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A V A N T - P R O P O S 

De nos jours, la Chimie analytique ne se contente plus de garder dans les appli­
cations techniques la large place qu'elle a de tout temps occupée. Nous la voyons 
pénétrer peu à peu dans le domaine de la pratique générale et finalement Arriver 

dans le détail journalier de la vie. 
Plus que jamais, par conséquent, son étude est à l'ordre du jour. Mais cette 

étude, si importante dans son objet, comme dans ses résultats, i l faut bien 
reconnaître qu'elle présente certains côtés arides et de sérieuses difficultés, surtout 
pour les commençants. 

Les tableaux d'analyse qualitative que nous publions ici ont été dressés en vue 
de servir de guide aux premiers pas de ceux qui commencent, au laboratoire, 
j'étude de l'analyse chimique. 

Déjà, ces tableaux ont été mis entre les mains d'un certain nombre d'élèves; ils 
leur ont été présentés et expliqués à la leçon, en même temps que nous en avons 
vérifié devant eux et avec eux le fonctionnement dans tous ses détails. 

Le point de départ est tiré des tableaux classiques de Balard, qui ont formé tant 
de générations de chimistes. I l a suffi, dans la plupart des cas, de les mettre au 
courant de l'état actuel de la science. 

L'esprit général, et jusqu'au mécanisme fondamental de ces tableaux a donc été 
soigneusement conservé. Toutefois quelques additions ou modifications étaient de­
venues nécessaires afin d'en rendre le maniement plus commode aux élèves. 

En premier lieu, nous avons adopté la division de la recherche des hases par 
groupes de métaux, ce qui permet de fractionner le tableau d'ensemble, tout en lui 
eonservant la clarté qui constitue le principal avantage de ce mode de représentation. 

Dans chaque groupe, les composés qu'il s'agit de reconnaître sont divisés en deux 
catégories suivant qu'ils sont usuels ou rares. Les premiers sont mis en avant d'une 
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manière toute spe'ciale et l'ensemble du tableau est disposé de façon à conduire 
avant tout à leur détermination rapide. 

Les seconds, recherchés seulement dans des cas exceptionnels, sont presque tou­
jours réunis dans un APPENDICE complémentaire; et, dans tous les cas, le caractère 
adopté pour le nom de chaque corps est différent selon qu'il appartient à la pre­
mière ou à la seconde catégorie. 

L'effort et l'attention sont donc appelés en premier lieu sur les corps écrits en 
gros caractères et, pour la première année tout au moins, les élèves feront bien de 
s'occuper de ceux-là d'une manière à peu près exclusive. 

Ayant toujours en vue les conditions dans lesquelles les élèves doivent opérer, 
nous avons écarté les procédés qui exigent un laps de temps un peu considérable 
(quelques heures par exemple) pour effectuer une réaction ou une séparation. 

Certaines de ces méthodes sont excellentes en elles-mêmes, et dans l'enseignement 
oral leurs avantages sont soigneusement mis en lumière, mais elles ne sauraient 
sans inconvénient être proposées à des élèves qui n'ont ordinairement devant eux 
que quelques heures pour terminer leur analyse. 

Enfin nous nous sommes attaché à réduire en quelque sorte au strict nécessaire 
les tableaux dichotomiques, par lesquels l'élève doit être conduit presque forcément 
à la détermination proprement dite. 

Dans les tableaux, en effet, il importe surtout do ne pas diviser l'attention et de 
ramener autant que possible l'opération à la simple constatation de deux faits aussi 
dissemblables que possible. 

Mais on sait que, dans la réalité, les choses ne se présentent pas toujours aussi 
nettement dégagées de toute complication extérieure. 

C'est pourquoi nous annexons à chaque tableau : 
E n premier l ieu, les remarques ou indications expérimentales nécessaires pour 

en assurer le fonctionnement pratique. 
E n second l ieu, un système de vérifications individuelles pour chacun des corps 

qu' i l s'agit de reconnaître. 
Ces vérifications, indispensables à des élèves pour leur permettre de se prononcer 

définitivement, sont, autant que possible, empruntées à un ordre de faits différent 
ou l'éloigné de celui qui sert de base aux séparations du tableau. 

C'est ainsi, par exemple, qu'un ensemble de réactions effectuées par voie humide 
sera avantageusement contrôlé par un caractère obtenu par voie sèche. 

Vingt-deux tableaux, d'étendue et d'importance fort inégales, composent cet 
abrégé schématique et constituent utle série en quelque sorte graduée quant à la 
difficulté. 

Le premier est consacré à une vue d'ensemble. 
Le second aux essais par la VOIE SÈCHE ; base des essais préliminaires dans la 

méthode générale. 
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. L E S QUATORZE T A B L E A U X Q U I SUIVENT R É S U M E N T LA M É T H O D E PAR VOIE HUMIDE. 

C O M M E N Ç A N T D ' A B O R D P A R I N D I Q U E R LA SUBDIV IS ION E N G R O U P E S S O U S L ' INFLUENCE D E S 

RÉACTIFS G É N É R A U X , O N E N V I S A G E E N S U I T E LA D É T E R M I N A T I O N D E LA B A S E , O U D E L 'ACIDE 

D ' U N SEL ISOLÉ, C E Q U I REVIENT À P R É S E N T E R LES CARACTÈRES D E S SELS P R I N C I P A U X À LA 

PLACE ET D A N S LA F O R M E A V E C LESQUELLES IL I M P O R T E Q U E L 'ÉLÈVE S E FAMIL IARISE AUSSI 

R A P I D E M E N T Q U E P O S S I B L E . 

V I E N T E N S U I T E LA D É T E R M I N A T I O N D E S SELS M É L A N G E S . ICI C O M M E N C E N T LES DIFFICULTÉS 

VÉRITABLES. 

P O U R LA R E C H E R C H E D E S H A S E S , LE T A B L E A U GÉNÉRAL A ÉTÉ FRACTIONNÉ E N SEPT T A B L E A U X 

PARTIELS, C O R R E S P O N D A N T A U X S E P T G R O U P E S D E S M E ' T A U X . 

C E F R A C T I O N N E M E N T A P O U R B U T D E FACILITER L ' U S A G E D E S T A B L E A U X D A N S LES L A B O R A ­

TOIRES O Ù LES É L È V E S SONT E N G R A N D N O M B R E . 

M A I S P O U R Q U O I S E P T G R O U P E S A U L I E U D E SIX ? 

O N SAIT Q U E B A L A R D AVAIT A D M I S U N S I X I È M E G R O U P E F O R M É D E S M É T A U X A O N T LES 

CHLORURES SONT I N S O L U B L E S . 

E N EFFET, L ' E S S E N C E M Ê M E D E LA S C I E N C E A N A L Y T I Q U E CONSISTE À PROFITER, Q U A N D 

L'OCCASION S ' E N P R É S E N T E , D E S SÉPARATIONS Q U I S ' A P P L I Q U E N T A V E C U N E E X A C T I T U D E SUFFI­

SANTE à P L U S I E U R S CORPS VOISINS, P O U R E N FAIRE U N E CATÉGORIE à P A R T , ET , A U B E S O I N , 

U N G R O U P E N O U V E A U DONT L ' É T U D E D E V I E N T D È S LORS P L U S FACILE. C E N ' E S T P A S C O M ­

P L I Q U E R , C'EST A N A L Y S E R . D A N S LE S E N S É T Y M O L O G I Q U E ET T E C H N I Q U E . 

D A N S C E même ORDRE D ' I D É E S , ET D 'ACCORD A V E C U N CERTAIN N O M B R E D ' A U T E U R S , N O U S 

N E V O Y O N S P A S D ' I N C O N V É N I E N T à A D M E T T R E U N S E P T I È M E G R O U P E F O R M É A U X D É P E N S D E 

C E L U I Q U I RÉSULTE D E L'ACTION D U SULFHYDRATE D ' A M M O N I A Q U E . 

T E L Q U ' I L EST CONSTITUÉ D A N S LA M É T H O D E D E B A L A R D , C E G R O U P E D E M E U R E E X T R Ê M E ­

M E N T C H A R G É C O M M E N O M B R E D ' É L É M E N T S , H É T É R O G È N E P A R LA C O M P O S I T I O N , DIFFICILE ET 

C O M P L I Q U É D A N S LA R E C H E R C H E . 

A U S S I N O U S PARAÎT-IL A V A N T A G E U X , M Ê M E P O U R LES D É B U T A N T S , D E S É P A R E R TOUT 

D ' A B O R D 1RS sesquioxyd.es D ' A V E C LES sulfures P R É C I P I T A H L E S PAR LE S U L F H Y D R A T E , ET 

C'EST C E Q U I EST RÉALISÉ A V E C U N E SUFFISANTE E X A C T I T U D E P A R LE CHLORHYDRATE D ' A M M O ­

N I A Q U E ET L ' A M M O N I A Q U E , Q U I LAISSENT LA L I Q U E U R TOUTE P R É P A R É E P O U R LA PRÉCIPITATION 

ULTÉRIEURE PAR LE SULFHYDRATE L U I - M Ê M E . 

D A N S LE CAS O Ù LE P R O B L È M E S E C O M P L I Q U E D E LA P R É S E N C E D E S SELS I N S O L U B L E S , IL EST 

A V A N T A G E U X E N C O R E D 'ALLÉGER CET E N S E M B L E D E TOUTE LA M A S S E D E S S U L F U R E S P R O P R E ­

M E N T DITS, R E N V O Y É S D A N S U N G R O U P E DONT LA C O M P O S I T I O N D É S O R M A I S FIXÉE, ET E N 

Q U E L Q U E SORTE N O R M A L E , P E R M E T D ' A D O P T E R P O U R LE TRAITEMENT U N E M É T H O D E INVARIABLE. 

. E N C O N S É Q U E N C E , LA D É T E R M I N A T I O N D E S É L É M E N T S PRÉCIP ITAHLES PAR LE CHLORHYDRATE 

ET L ' A M M O N I A Q U E DOIT S E TRAITER D I F F É R E M M E N T S U I V A N T Q U ' I L S'AGIT D E S S E S Q U I O X Y D E S 

S E U L E M E N T , O U Q U ' I L FAUT E N OUTRE S ' O C C U P E R D E S SELS TERREUX I N S O L U B L E S . 

D E U X T A B L E A U X SONT D O N C ICI N É C E S S A I R E S . 

L ' U N EST A P P L I C A B L E A U X S E S Q U I O X Y D E S S E U L E M E N T . D A N S C E CAS LE G R O U P E D E V I E N T 

H O M O G È N E , ET C'EST AINSI Q U ' I L CONVIENT D E LE P R É S E N T E R A U X É L È V E S P O U R C O M ­

M E N C E R . 

L E Q U A T R I È M E T A B L E A U E N V I S A G E L E T R A I T E M E N T D E C E G R O U P E S IMPLIF IÉ ET E N Q U E L Q U E 

SORTE N O R M A L . 
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4 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

II en est autrement dès que les sels terreux insolubles interviennent. C'est là, 
comme toujours, que les difficultés s'accumulent. 

Bien que la complication provenant des sulfures ait été écartée, l'ensemble est 
loin encore d'être homogène (sesquioxydes, acides, métaux terreux, etc.). 

11 faut donc changer de méthode ou plutôt i l en faut employer plusieurs, si l'on 
ne veut s'exposer à laisser passer inaperçus des éléments parfois de première 
importance (phosphate de chaux, etc.). 

Un tableau spécial envisage ce cas compliqué qu'il sera prudent pour les élèves 
de n'aborder qu'après avoir franchi les premières difficultés qui résultent de l'étude 
des groupes régulièrement constitués. 

Nous plaçons dès lors ce tableau à la fin de la série qui concerne la recherche 
des bases, en l'intitulant Groupe IV (bis), ce qui signifie qu'i l est destiné à compléter 
la recherche ébauchée seulement dans le premier tableau du groupe IV. 

D'autre part, c'est une véritable analyse spéciale enclavée dans la méthode géné­
rale et qui comporte la détermination de métaux appartenant à quatre groupes 
différents, en même temps que d'acides variés, et même organiques (oxalate), qui 
doivent être caractérisés à cet endroit, puisqu'on est exposé à ne plus les ren­
contrer dans la suite de l'analyse. 

A ce point de vue c'est aussi une transition toute marquée qui conduit aux 
tableaux de la détermination des acides mélangés. 

La reconnaissance des acides, dans un mélange de sels dissous, reste toujours 
l'un dos problèmes les plus ardus de l'analyse qualitative. Deux tableaux sont 
consacrés à cette recherche. Le premier n'envisage que les acides usuels. Le second 
tient compte de certains acides plus rares. 

Quand i l s'agit d'acides, la séparation des groupes est beaucoup moins nette que 
pour les bases. I I pourrait donc y avoir inconvénient à fractionner les tableaux. 

Dans ceux qui sont consacrés à ce sujet, on trouvera certaines modifications ayant 
pour objet de parer soit à la précipitation incomplète de quelques acides à l'état 
de sels de baryte (sulfite, hyposullite, etc.], soit aux perturbations qui résultent 
de l a présence des acides les moins oxygénés du chlore, du soufre ou du phosphore 
quand on vient à précipiter par le nitrate d'argent. 

Enfin la dissolution rie l a suhstance à analyser et l'examen rapide des principaux 
sels insolubles dans les acides terminent ce qui a trait à la voie humide. 

Comme spécimen de M É T H O D E MIXTE nous donnons un abrégé de l'analyse pyro-
gnostique de M. Bunsen, dont les résultats rapides et parfois si concluants viennent 
combler heureusement plusieurs lacunes de la méthode générale. 
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Notre plus grand désir serait satisfait si cet, opuscule aidait si peu que ce soit 

Quant à l'analyse organique, on sait que l'analyse immédiate ne peut guère se 

résumer dans des tableaux élémentaires. 
Nous nous contentons de deux tableaux très simplifiés, consacrés aux alcalis et 

acides organiques les plus usuels, envisagés surtout comme complément des 
recherches minérales du même genre. 

On ne trouvera pas ici de tableaux pour l'analyse biologique, qui n'est en somme 
à l'heure actuelle qu'un recueil de procédés spéciaux. 

Nous n'en donnons pas non plus pour I ' AKALYSE DKS GAZ qui vient d'être récem­
ment traitée avec détails dans cette Encyclopédie par M. Ogïer. Nous y renvoyons le 
lecteur. 

Malgré tout le soin apporté dans le choix et l'agencement des réactions, nous ne 
saurions nous faire l'illusion de croire que la méthode, telle que nous la résumons 
ici, ait dit son dernier mot, ni que l'ensemble soit exempt de lacunes. 

Une expérience qui date déjà de près de quinze années, pendant lesquelles nous 
n'avons pas cessé d'être en contact avec les élèves, nous a montré combien i l est 
difficile de satisfaire à toutes les données du problème. 

I l n'est pas, à notre connaissance, de tableaux ou de méthodes élémentaires 
irréprochables, à moins de les restreindre à un nombre de cas tellement limité 
qu'ils deviennent impropres à servir dans une recherche courante. 

Sans avoir l'ambition d'atteindre la perfection, nous avons cherché à éviter une 
complication de nature à compromettre la clarté du système, sans tomber dans un 
exclusivisme trop absolu, ni dans une sélection trop rigoureuse. 

D'ailleurs un tableau vaut surtout par la manière dont on le met en œuvre et 
par les explications dont on l'accompagne, llien à cet égard ne saurait suppléer 
l'enseignement oral, la leçon appuyée d'expériences, et la ré.pétition au laboratoire, 
en prenant soin de montrer les avantages de la méthode, et les circonstances dans 
lesquelles elle atteint pleinement son but, sans chercher d'autre part à en déguiser 
les points faibles. 

Les quelques observations ou remarques qui accompagnent les tableaux c i -
dessous ne sauraient évidemment combler cette lacune, mais la discussion des 
muhodes, la description des opérations générales, celle des réactifs et de leur 
emploi, ne peuvent trouver place dans un opuscule de la nature de celui-ci, 
dont l'application consiste uniquement à guider, au laboratoire, les premiers pas 
des commençants auxquels il est tout particulièrement destiné. I l mettra sous leurs 
yeux, au courant même de leur analyse, un abrégé de la méthode pouvant jalonner 
le chemin à parcourir, et. donner des indications suffisantes pour n'être pas obligé à 
tout instant de feuilleter les ouvrages spéciaux. 
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•i ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

les débutants à traverser sans découragement la période on peut dire ingrate oV ce 
genre d'études: période dans laquelle l'élève quitte les livres pour engager avec 
la matière une lutte laborieuse et dont il faut que sa persévérance le fasse sortir 
vainqueur. 

Le résultat, il est vrai , en est capital, puisqu'il ne s'agit de rien moins que do 
s'assimiler la substance de la science elle-même, en ce qu'elle a de plus solide, de 
plus immédiatement applicable. 

Mais, dans cette phase critique, ' autant les difficultés sont apparentes et norn-
bi'euses, autant les progrès sont lents et en quelque sorte insensibles, au moins 
pour commencer. 

On ne saurait donc accumuler trop d'efforts et de soins pour écarter à cet endroit 
les obstacles, afin, surtout, de ne pas rebuter les élèves. 

Les tableaux qui vont suivre n'ont pas d'autre objet : et nous devons maintenant 
résumer en quelques mots la manière dont les débutants feront bien de les employer. 

Il est essentiel de graduer les difficultés de façon à ne jamais proposer aux élèves 
que des problèmes faciles à résoudre avec un peu de soin et d'attention. C'est 
pourquoi on évitera toute hâte intempestive; au besoin même, i l ne faudra pas 
craindre de répéter les choses essentielles, ou de les présenter à nouveau sous des 
aspects variés, 

On commencera donc par répéter les principales réactions des bases ou acides 
isolés, en s'attachant à préciser les conditions dans lesquelles ces réactions de-
vienneVit caractéristiques pour chaque corps, pris d'abord isolément. 

E n même temps l'élève s'accoutume à opérer aussi par la voie sèche, et à con­
trôler l'un par l'autre ces deux procédés d'investigation. 

I l effectue de la sorte une revision expérimentale et pratique qui le familiarise 
avec les réactions elles-mêmes, et surtout avec le groupement et les relations des 
composés qu'il aura plus tard à distinguer les uns des autres. 

Ainsi préparé i l peut aborder l'étude des mélanges, c'est-à-dire l'analyse pro­
prement dite. Il s'exercera premièrement à reconnaître les bases de deux sels dont 
les métaux sont pris dans deux groupes différents, puis dans le même groupe. 

Enf in, sans sortir des métaux usuels, on les associera d'une manière quelconque. 

Une fois maître de ce premier ensemble, il fera sur les acides les plus ordinaires 
une recherche du même genre. 

Plus tard il passera à des analyses déjà plus délicates, telles par exemple que 
celles où l'on voit intervenir les sels terreux insolubles du groupe IV [bis) par 
exemple. 
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Or tel est bien, en somme, le but qu'il s'agit d'atteindre. 

Enfin et successivement il tiendra compte des métaux qui figurent dans les 
appendices, ou qui sont inscrits en petits caractères. 

Et de même, pour les acides, il envisagera le second tableau dans lequel la 
complication est plus marquée, en s'aidant au besoin de la méthode pyrognostique, 
de l'analyse spectrale, etc. 

Il terminera par les recherches sur les alcalis et acides organiques, qui sont en 
quelque sorte le préliminaire de recherches plus rigoureuses encore, celles de la 
toxicologie par exemple. 

C'est alors qu'il se rendra facilement compte non seulement du fonctionnement 
général de la méthode, mais des conditions qui président aux séparations, les 
rendant faciles ou incomplètes, et transportant parfois certains corps en dehors de 
leur place régulière. 

A partir de ce moment, l'étude de la chimie analytique devient pour lui une 
chose intéressante et curieuse : elle ouvrira devant lui des horizons nouveaux, en 
lui facilitant l'intelligence des moyens par lesquels i l faut passer dans la pratique, 
pour atteindre le but; elle lui suggérera les voies théoriques fécondes et le mènera 
comme par la main à des recherches originales d'abord, et peut-être même à 
quelqu'une de ces découvertes destinées k élargir le domaine de la science. 

Arr ivé à ce degré, l'élève, qui n'est plus un commençant, trouvera sans doute 
nos tableaux bien incomplets. 

Et il aura raison, car ils ne sont plus faits pour lu i , qui d'ailleurs est devenu 
capable de se passer de guide, et de modifier les méthodes, ou même d'en créer 
de nouvelles, selon les nécessités du moment. 
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CHIMIE A N A L Y T I Q U E . — T A B L E A U D ' E N S E M B L E . 

E s s a i s p r é l i m i n a i r e s : Caractères organotaptiques. Propriétés physiques : Réaction au tourne­
sol. Essai au tube fermé par un bout. Grillage au tube ouvert. 

M é t h o d e s a n a l y t i q u e s ; Voie sèche. Voie humide. Méthodes mixtes. Analyse qualitative. Sépa­
ration des corps. Analyse quantitative. 

O p é r a t i o n s g é n é r a l e s : Dissolution. Filtration. Évaporatinn. Calcination. Précipitation, etc. 

R é a c t i f s : Réactifs généraux. Réactifs spéciaux. 

Yoie sèche. 

. Voie humide. 

Q U A L I T A T I V E . 

Analyse au chalumeau. 
r i . Détermination d'un 
J corps unique. . . 
j 2 . Analyse d'un inê-
[ Jang-c. . . 

base Élément isolé, 
ou acide. 

Plusieurs éléments 
Bases ou acides. 

Méthodes mixtes. 

I. A N A L Y S E 

MISERALE. 
S É P A R A T I O N des corps. Formes principales 

f Yoie sèche 

f Analyse pyrognostique. 
) —- spectrale. 
\ — électi'olytiquo. 
^ — microscopique. 

? Yoie humide . 
Q U A N T I T A T I V E 

(Dosages). ^ 
\ Méthodes mixtes 

P R O C É D É S S P É C I A U X : Docimasie (alliages). —Eaux minérales. 
— Kngrais, etc. 

Calcination. Coupellation. 
Pesée directe. Cristallisation, précipitation, etc. 

Méthodes volume'triques. Liqueurs titrées. 
Électrique, etc. 

Eaux potables. .— Terres. 

II. Aï A L Y S E D E S 

G A Z (Chimie 
pneumatique). 

I I I . A > ' A L Y S E 

O U G ASIÜV£. 

Q U A L I T A T I V E . 

{ Voie sèche : Combustions. Détonations, etc. 
\ Voie humide : Absorptions. 

S Ë F A I U T I O X des différents gaz. 

Î
Voie sèche : Eudiométrie. Méthodes électriques. 
Voie humide et méthodes mixtes : Absorption, etc. 
Méthodes mixtes. 

, P R O C É D É S S P É C I A U X : Air atmosphérique. — Gaz d'éclairage. — Ozonornétrie, etc. 

Q U A L I T A T I V E 

(Voie sèche el 
voie humide^. 

Q U A N T I T A T I V E 

(Voie sèche et 
voie humide). 

P R O C É D É S 

S P É C I A U X . 

[ Opérations fractionnées. Solu­
bilités. Dialyse. Fermenta­
tion. Pouvoir rotatoire, etc. 

1. Détermination de la nature des éléments qui entrent dans 
la composition des matières organiques. 

2 . Reconnaissance et sépara-/* 
tion des principes immé­
diats {Analyse ï?nmé-

1. Dosage des éléments [Analyse élémentaire). 

( Corps neutres : Alcoométrie. 
2. Dosage des principes immé- \ Saccharimétrie, etc. 

diats. ) Acides organiques principaux. 
[ Alcalis organiques. 

Essai des vins et boissons fermentées. Huiles et matières 
grasses. Farines. Sucres. Yinai^res. Opium. Quinquina. 

I V . A N A L Y S E 

B I O L O G I Q U E . 

Q U A L I T A T I V E . 
\ Reconnaître et séparer les prin-( Urine, Lait, Sang, Humeurs, 
) cipes immédiats dans \ etc. 

Q U A N T I T A T I V E : Dosage, des composés ci-dessus. 
P R O C É D É S S P É C I A U X appliquas aux produits et liquides physiologiques ou patholo­

giques. 
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VOIE: 
I 

RECHERCHE 

SÈCHE 

D E S BASES 

I . L'essai prél iminaire , au carbonaie de soude, dans un tube bouché a donné , globules gris. . 
I tapeurs alcalines 

I I . La substance est 
chauffée, sur le 

charbon au 

D e s globules mé­
tall iques. 

On les soumet à h 
flamme oxydante \ „ „ , . t 

'. . u I I l s s'oxydent, en 

lia résistent et sont ductiles. Leur couleur est . . , 

P a s d'enduit. Dans la flamme réducli te globules métalliques sont. 

\ Jaune.. 
i Blanc. 

KO 

FR 

avec du carbona te 
de soude et du ^ 

cyanure dépotas* 

sium. On obtient 

donnant : 

U n enduit. 

( liouges 
I Blancs. 

U n enduit. 

B l a n c et volatil (auréole). (Le gioì 

Blanc et mobile (auréole) 
I . ,. [ Cassant . 
Jaunâtre et iixe. \ 

Le globule est : ^ Malléable. La (lamine est, 

manque souvent par suite d'oxydation), . . 

\ Bleuâtre. 
I Verte , . 

P a s d e globules, 

mais on observe : 

Fixe qui est. 

Des paillettes m é ­

talliques 

Jauneà chaudjU 
Jaune brun à ck 

I froiil. 
comme à froid 

Blanches ou gri et inattaquables dans la flamme oxydante. 

I P a s d'enduit. La | 
substance, soumise 
au feu réducteur, 
est broyée au mor­
tier d'agate puis 
lévigée, ce qui 
donne : 

Nota. — KO 

FU 

signifie: flamme oxydante, ou feu d'oxydation, 

flamme réductrice, ou feu de réduction. 

P a s d e paillettes. 

La perle de bo-

\ raz est : 

Grises ou noirâl 
oxydables et 

Colorée en. 

Incolore.On chi 

surlecharboi 

du nitrate è 

bait. On ol 

une masse 

T ( lionne à chaud, l'aune à froid dans FO 
Magnétiques. La \ l — ' 
ferle de borax < Crist tre à froid 

est : lileuc dans FO comme dans FH 

Non magnét iques. La perle est d'un gris foncé. 

·• dans la flamme oxydante, vert dans la flamme réductrice . 
fouge à chaud, vert à froid 
Yiolet dans la flamme oxydante 

InûiBible et colorée en. 

Incolore. On observe la couleur de la flamme 

bleu -
Rosc(aprésrelioidisscniLiilJ 

Vert tirant sur le jiuinc. . 
Rouge vif. 
Jaune rougeutre . . . • 
Violet pâle 
Jaune 
Pourpre 
Bleu 
Violet rouge . . . . . . 

Mercure. 
Amnioiiiaque 

Or. 
Argent. 

Cuivre. 
Étaiu. 

A n t i m o i n e . 

B i s m u t h . 

l M u m b . 

T h a l l i m n . 

Antimoine. 

Zinc. 
Cadmium. 

Platine et r o i » 

g é n è r e s . 

Fer. 
Xïekeï. 

Cobalt. 

\ T u n g s t è n e . 

I M o l y b d è n e . 

t r a n l u i » . 

Chrome. 
Manganèse. 

Aluminium. 
Magnésium. 

Baryum. 
Strontium. 
Calcium. 
P o t a s s i u m , 
Sodium. 
Lithium. 
f'fiesiii m. 

K u l i i d i i u n . 

RECHERCHI 

On caractérise immédiatement par voie sèche : 

1. Les composés arsenicaux, par l'odeur qui se dégage quand on les grill 
sut le charbon. 

2 . Les composés sulfurés et acides de soufre, en prenant la nias! 

soumise à l'action du carbonate de soude dans la flamme réductrice Sur le charbon, i 
la traitant par quelques gouttes d'eau. Le liquide noircit Yargeiit ou lepapiert 

plomb. On peut même distingUef les sulfurés d'avec les séléniures au moyen d, 
nitroprussiate de soude, qui est sans action sur les séléniures. 

DES ACIDES 

3. L'acide borique se reconnaît facilement en chauffant sur un fil de platine 
la substance sèche et mêlée de fluorure de calcium et de sulfate acide de potasse. 

La flamme se colore en vert par suite de la formation du fluorure de bore. 

h. L'acide silicique est décelé par l'essai à la perle de set de phosphore, 

sur le til de platine. On voit nager dans la perle fondue des flocons de silice qui 
reste insoluble. 

Pour les autres acides, Voir A n a l y s e pïhogxostiquh. 
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VOIE SÈCHE. VERIFICATIONS. 

On peut contrôler la plupart des résultats relatifs aux métaux en soumettant la 
matière, dans un tout petit tube, bouché, à l'action de l'hyposulfite de soude cris­
tallisé. 

On chauffe pour arriver à la fusion aqueuse d'abord, puis la fusion ignée, et, 
d'après le métal qui se combine au soufre, on observe les colorations suivantes. 

. Mercure sulfure noir 

. Or sulfure noir 

. Argent sulfure noir 

. Cuivre sulfure noir 

. Étain sulfure brun 
. Antimoine sulfure rouge 

. Arsenic sulfure jaune. 

. Bismuth sulfure noir 
. Plomb sulfure noir 

. Zinc sulfure blanc 
Cadmium sulfure jaune 

. Platine sulfure noir 
. Fer sulfure noir 
. Xickel sulfure noir 
. Cobalt sulfure noir 

Molybdène sulfure brun 
Uranium sulfure noir 

, Chrome oxyde vert 
. Manganèse oxyde vert 

Pour les métaux alcalins et alcalino-terreux la vérification définitive est fournie 
par le spectroscope. Voir ANALYSE SPECTRALE. 
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VÉIllDE 

N ° 3 · R É P A R T I T I O X » K S D I F F É R E N T S M É T A U X E X % V P E S S É P A R É S P A R L ' A C T I O N D E S R É A C T I F S G É N É R A U X 

M E T A U X 

Préc ip i t é . 

A la liqueur neutre, ou lé­
gèrement acide, on ajoute 
peu à peu de Vacide 
chlorhydrique tant qu'il 
se l'orme un précipité. 

P r é c i p i t é . On le soumet 
à l'action du sulfhydrale 
d'ammoniaque . . . . 

Le précipité se dm 

Le précipité est inx 

Groupe I. 

Groupe I I . 

Liqueur. On y fait passer 
du gaz su/fhydrique 
jusqu'à refus. . . . 

Liqueur.On chasse l'acide 
sulthydrique par l'éhul-
lition. On ajoute ensuite 
du chlorhydrate d'am­
moniaque et de {'am­
moniaque . . . . . 

L ' S D E L S R A R E S 

Argent. 
Mercure (min.). 
Plomb. Thallium (min.). 

Or. 
Platine. 
Arsenic-
Antimoine. 
Étain. 

Iridium. 
Molybdène, etc. 

( Précipité. 

Liqueur a laqw 
ajoute du sulfk 
d'ammoniaque, 

Liîaear. On verse du 
abónate d'ammo 
liaque 

( Mercure (max.). 
Y Bismuth. 

. . . Groupe I I I . } Plomb. 
1 Cuivre. 
[ Cadmium. 

Palladium. 
Osmium, etc. 

( Aluminium. 

1 Manganèse (max.). 

l ( « ) • 

Glucinium. * 
Cranium (max.). 
Zirconium-Cérïnm. 
Thorium. 
Lanthane, Didyrae. 
Yttrium, Erbium, etc. 

[ Fer (min.) . 
\ Tiickel. 

. . . Groupe V. 1 Cobalt. 
! Manganèse. 
[ Zinc. 

Uranium (min.). 

Thallium (max.). 

Indium. 

( Raryum. 
Précipité Groupe Y I . \ Strontium. 

' Calcium. 

Cérium. — Thorium. 
Lanthane. — Didyme. 
Yttrium. — Erbium. 

f Magnésium. 

r • n V T t \ Lithium. 
Liqueur. GroupeVII. P o t a s s i u [ [ 1 _ 

' { Sodium. 
Rubidium. 
Césium. 

(a) Outre les sesquioxydes, ce groupe, le plus complexe de tous, peut encore comprendre les sels te '"'•"-terreux tels que phosphates, borates, tluorates, oxalates, silicates, etc., dissous dans la liqueur acide 

reprécipités par l'ammoniaque. (Voirie tableau N° 13 (Groupe IV bis). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



REMARQUES. 

La seule remarque à faire, à propos de cette répartition des métaux en sept 
groupes, porte sur la présence possible d'un même élément dans deux groupes 
distincts ou même éloignés. 

On voit en effet le plomb figurer dans les groupes I et 111, de même que le 
mercure; le thallium, dans les groupes I et V ; le fer et le manganèse, dans les 
groupes IV et V, etc. 

11 convient de dire ici, une fois pour toutes, qu'un traitement analytique peut se 
comporter à l'égard d'un même métal d'une façon très différente selon les condi­
tions où l'on se trouve placé. 

Déjà, dans le tableau n° 2 pour les essais par voie sèche, nous voyons l'anti­
moine figurer à deux endroits, suivant qu'il fournit ou non un globule métallique; 
et il semble, au premier abord, qu'il y ait l'a une cause d'incertitude. Un examen 
plus attentif montre bientôt qu'il s'agit seulement d'une oxydation plus ou moins 
soutenue qui, d'après la quantité de métal volatil sur laquelle on opère, laissera 
subsister le globule, ou l'oxydera totalement. Au fond, la réaction est la même et 
ne cesse pas d'être caractéristique. 

De même, par voie humide, la solubilité du chlorure de plomb fera rencontrer 
ce métal dans Je premier groupe s'il y en a beaucoup, dans le troisième s'il y en 
a peu. 

Ailleurs c'est une question de degré d'oxydation. 
On connaît en effet deux séries de sels au maximum ou au minimum pour le 

mercure, l'étain, le fer, le manganèse, le thallium, l'uranium, etc. Au point de vue 
analytique, les sels de mercure au minimum diffèrent des sels au maximum autant, 
on peut le dire, que les sels de deux métaux distincts, tels que le nickel et le 
colbat. Rien de plus naturel, dès lors, que de les voir séparés et placés dans des 
groupes différents sous l'influence des réactifs généraux. 
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D É T E R M I N A T I O N D E L ' A C I D E D ' U N S E L D I S S O U S D A N S L ' E A U VÉRIFICATIONS 

Elles se faint sur |hPJ ou sur le s e l s e c . 

Insoluble et . 

f U n precipito. On le 
traite par I IG1 étendu; 

il est 

B l a n c , ne se rassemblant pas par i'éhuHiticn, insoluble dans un excès de HCI. 

Géla t ineux [niais dans les liqueurs concentrées seulement], soluble en partie dans un excès d'acide 

Dégagement, d'un gaz troublant, Ycau de chaux. Ajouter à la liqueur pri­
mitive du MRO.SO3 

Précipité à froid. 

Pas de précipite à froid . 

Dégagement d'un g a z ;\ odeur piquante, ne troublant pas Veau, de chaux:. \ 

Soluble ou bien jaunâtre, se ras­

semblant par l'ébullilimi (soufre); 
\ ajouter à [ÏT'j quelques gouttes 
\ de SO 3. . P a s de précipité 

^ La liqueur devient louche et dépose du soulie 

( La liqueur reste claire 

Sulfate. 

Silicate 

Carbonate. . 

Bicarbonate. 

H> powulfite . 

Sulfite. . . . 

Fluorure. 

Voio sèche : Réduit par C au rouge, donne naissance à un sulfure dé­
gageant US par un acide. La solution noircit le papier de plomb. 

Insolubilité de SiO- après ebullition et calcination. 

En présence de CaFl et de S0 5 II0 il se dégage du fluorure de silicium, 
lequel ?e décompose au contact de l'eau en donnant des flocons de 
silice gélatineuse. 

V o i e sèche : Squelette do silice nageant, à chaud, dans la perle de 
sel de phosphore. 

Le précipité calciné donne de l'alcali caustique, bleuissant Je tournesol 
rouge. 

Précipite BrgUSO*, à l'ébullition seulement. 

Chauffé avec AgOAzO 5 , donne un précipité noir. 

\ Par l'eau bromée , formation d'un sulfate précipitant les sels de 
( baryte, eu liqueur acide. 

i Le s e l s e c , chauffé dans un vase de plomb avec S0 3 H0, donne des 
\ vapeurs corrodant le verre. 
i Fluorure de silicium formé en présence de la silice, et caractérisé comme 
[ plus haut à propos des silicates. 

Précipité j a u n e insoluble dans l'acide acétique. 

|l,p[ ne précipite pas par le carbo­

nate de soude 

J Ajouter à la solution 
I I I de Vazotate de ba-

I rl/tei puis peu à peu 
[LP] précipite par le carbonate de 1 quelques gouttes 

—mmd«. Tiara ce cas, verser de ce ) à : a ? n m o n i a g u e 

réactif jusqu'à cessation de preci— l 3 U S 4 U * réaction lé-
pité, en évitant un grand exciis ; 
parler la liqueur à l'ébullition et 
filtrer. Neutraliser exactement par 
l'acide acétique. (Les acides sont 
ainsi transformés en sels à base 

de soude et on retombe sur le 
premier cas) 

g-èrement alcaline. 
On obtie.nt alors. . 

Rien. Ajouter à [t£¡ du A£0,AJb f i . 

Précipité rouge. 

Ajoutera IlÏÏI du PbO.A^Û5 

Précipité blanc o n j a w i e . 

Ajouter T g ^ C u î T ^ a K . 

1 

\ Prêcipi té blanc 

Précipité vert. 

/ Précipite c r i s t a l l i n par agitation. . 

Préc ip i té b leuât re . Ajouter à fîïï] \ 

une solution fuite à l'avance Je i Pas de précipité. On ajoute I1C1 

l l g O . S O \ A z i r a et AzH*Oft . . ] |T7pj puis on essaye au papier 

f de Curcuma; cnloralion rouge 
\ api6s dessiccation 

Chromate . 

Arséniate . 

Arsënite. . 

Phosphate.' 

Borate. . . 

Précipité noir Sulfure 

P a s de prucipi a. i p r e c i p i t é d e c o u ] e u r claire ; le laisser déposer, décanter la liqueur et 
Ajouter à |LPJ de I V ! i c f a i r e bouillir avec AzO 5 concentré. Le p r e c i p i t e est 
notate d'argent en l é ­

ger excès 

reste incolore. 

I l est insoluble. 

Agiter [LP] additionnée d'eau de 

chlore avec du sulfure de car- ] devient j a u n e brun, 

bonc. Ce dissolvant 

devient v i o l e t . 

Cyanure . 

Chlorure. 

Bromure. 

I n d u r e . 

Azotate Pas de p r é c i p i t é [L~pf chauffée avec du cuivre et de l'acide sulfurifluc, ) 

P a s de précipi té . Évaporer [lp] à sec jusqu'à fusion, pour transformer le chlorate en chlorure. Dissoudre le résidu \ dégage des vapeurs rutilantes \ 

dans l'cnu distillée et traiter par AgO,AzO 5 -. . ) 1 

( Précipité j Chlorate. 

OBSERVATIONS. — [ lp] veut dire Liqueur primitive. — S e l sec veut dire le produit de l'evaporation à sïccitë de la Liqueur primitive. 

La liqueur traitée par S0 a (ou bisulfite de Na) devient verte 

Appareil de Marsh. 

Par IIS précipité jaune, à l'ébullition seulement. 

Appareil de Marsh. 
Par JIS précipité jaune immédiat. 

Par le molybdale d'ammoniaque précipité jaune, à froid. 

Coloration de la flamme de I'alcoi>l en vert, en présence de SO 3 en excès. 

Vo ie sèche : On mélange le sel sec avec Insultate de K et fluoruro 
de Ca, puis on chauffe au bec liunsen dans une boucle de fil de 
platine. La flamme se colore en vert (fluorure de bore). 

I La liqueur mélangée avec KCy, évaporée à siccité, puis légèrement 

| acidulje par HCI, donne un sulfocyanale colorant Fe*Cl5 en rouge 

( sang. 

t La liqueur additionnée de AzII*S, chauffée jusqu'à décoloration, eva-

/ porée à siccité, puis additionnée deFe 5 Cl 5 , prend une coloration rouge 

( duc ou sulfocyanale formé. 

Le s e l sec broyé avec ) est chauffé dans un polit appareil 
dUtillatoirc avec 

IL se dégage de Vacide chlorochromique qui ; condensé, donne un 
liquida jaunissant par Az l l 3 , et redevenant rougeâtre par l'addition 
d'AzO 5

 (ChromaU). 

Bromure de plomb blanc, plus soluble à chaud qu'à froid. 
Y;ipeurs rouges quand on chauffe le sel sec avec UnO* et S 0 J . 

f [odure d<: plomb jaune, plus soluble à chaud qu'à froid. 

J En présence de l'eau de chlore et de l'eau amidonnée, coloration bleue 

^ d'iodure d'amidon (à froij). 

t Avec un cristal de protosulfate de fer et SO'Hf). coloration rose ou 
\ h brune (à froid). 

5e/ sec chauffé dans un tube avec un crislal de SlnOjSO*, donne de 
Yoxygènc rallumant une allumette. 

1. La recherche de CO* doit toujours être effectuée sur [LPJ . On remarquera d'ailleurs que les seuls carbonates solublcs étant les carbonates alcalins, l-oules les fais qu'on aura CO* à l'état de sel dans une solution, on tombera forcement sur Je paragraphe (.1°) en vertu duquel en n'aura pas besoin d'ajouter !"iaO.CO". 
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4. DÉTERMINATION DE LA BASE J)'UN SEL DISSOUS I j j A N S L 'EAU 
V E R I F I C A T I O N S . 

U n précipité. 

In verse dans | l p | de 
'< X acidechlorhydrique 

en léger excès; on ob- ' 
tient alors 

Pas de précipité-
On fait passer dans la 
liqueur nn courant de 
HS (terminer à chaud 
pour précipiter l'a­
cide arsénïque, le pla­
tine, etc.) ; ilseformc : 

Insoluble. 

On le traite par Vammoniaque. Il y est. 

mais reste blanc. . 

mais devient noir. 

Soluble-

U n précipité 
On laisse déposer, on 
décante la liqueur et 
on verse sur le préci­
pité Azï I 4 S; le préci­
pité y est 

Préc ip i t é jaune cristallin se forma it par l'agitation. 

Plomb. 

Mercure [min.) 

Argent. 

et de Couleur foncée (noir ou brun), 

ajouter à LP 
Rien [ Faire bouillir | L P | avec acide oxalique. 

Précipité d'or métallique. 

Platine. . 

Or 

so iuwe. 
Rien. 

et de Couleur claire (jaune plus ou moins 
orange], traiter à chaud par AzI I 4 0G0 2 ; 
le précipité est \ . . . 

Soluble i 

Insoluble-Ajouter à jlTpj un me ceau ^ Le métal se dissout et la liqueur obtenue précipite en brun par HS. 

de zinc et traiter par I1C1 le létal \ j j 6 métal se dissout difficilement et la liqueur obtenue précipite faiblement en 
précipité ( jaune par HS -

Étain (min.). 

Arsenic. . . 

Ktaïn (max.) 

Antimoine. 

Insoluble-
Le précipité était. 

· v · • 

U n précipi té blanc (2) (Pb se ret Duve ici à cause de la solubilité de son chlo 

Cadmium.. 

Plomb. . . . 

. . . . rr~T1 , ., I [ U n e l iqueur bleue. . . , * 

N c i r . — Ajoutera I.P quelques gouttes ] l 

de S0 3HQ, il se forme ! Pas de précipi té . — Ajouter à | j j ] un 1 / Blanc. 
\ eicès d'AzH 3 , on obtient / Un précipi té , on traite | L p | par KïIO 2 , \ 

[ il se forme un précipité j 

\ Jaune. 

Cuivre.. . 

Iti smut h. 

Mercure [moz.) 

Voie sèche. Globule métallique malléable. 
La solution du précipité dans l'eau bouillante cristallise par refroidisse­

ment, l'eau mère précipite par S0 3 IIO. 

jTTpj donne sur une lame de cuivre une tache de mercure volatil. 

Le mercure volatilisé se colore en rouge par la vapeur d'iode. 
Le précipité par H Cl est soluble dans Azï l 3 , il reparaît par addition 

d 'AzOMlO. 
V o i e sèche : Globule blanc inoxydable. 

l e précipité donne par ealcination le platine méulliquc. 
Le sulfure ou le sel sec donne par calcination l'or métallique. 
Coloration pourpre avec le mélange de proto et de persel d'étain. 
V o i e sèche : Globule d'or inoxydable. 
Le sel sec calciné avec KCy au rouge sombre, donne globule blanc 

malléable. 
Avec IfaCl précipité blanc à froid (Hg 9Cl) cl gris (Hg) à l'ébullition. 
Appareil de Marsh. 
Le sel sec calciné avec KCy au rouge sombre, donne un globule blanc 

malléable. Ne réduit pas HgCI. 
Appareil de Marsh. 
Voie sèche : Globule cassant (quand il y en a un) avec auréole, très mobile. 

11' L | donne par AzII 3 ijn précipité blanc, très soluble dans un excès. 
( Par S0 5 I I0 , précipité insoluble dans les acides, soluble dans l'acétate 
] d'ammoniaque, 
f Vo ie sèche : Globule malléable. 
Ç Tache rouge sur une lame de 1er bien décapée. 
/ Voie sèche : Cuivre métallique par réduction sur le charbon. 

• JL I11 donne dans l'eau pure, on mieux additionnée de SaCl, un préci­

pité insoluble dans l'acide lartrique. 

Voie sèche : Globule cassant. 
I LPI tache blanche volatile sur une lame de cuivre bien decapée. 

I Ocreux. — J LP J traitée par le prus-
.siate rouge de K donne 

Un précipi té bien. . . 

P a s de précipi té bleu. 

Un préc ip i té . 
— s — 

Blanc. — I L P I traitée par AzH 3 en présence de AzH'Cl donne un précipité/Woncgélatineux, insoluble dans un e*cès d'AzIP 

I ' s/ 
: "ou bien J L P J traitée par K I ^ * donne un précipité verdâtre, soluble à froid dans un excès de KHO 2 et précipitant par l'ébullition 

Verdâtre . Dans ce cas. 

Pas de précipité. 
Dans cette liqueur où a I 
passé HS, verser quel­
ques gouttes d'AzO 5 et 
Caire bouillir pour per-
oxyder Fe, puis chasser 
complètement HS. En­
fin verser AzlI 4Cl avec 
AzH 3 . A l'ébullition, il 
se forme 

(Cr est à l'éta \sel de sesquioxyde) 

ou bien j L p | traitée par P. ^ donne un précipité jaune, soluble dans KHO*, insoluble dans l'acide acétique (Cr est dans [ L P 

Fer [min.).. 

JFer (max.). . 

Alumine. 

\ Chrome. . 

à l'état d'acidi. que, la base du sel reste alors à rechercher). 

| L P | se colore en rouge, à l'air, par le sulfocyanate de K, et réduit le 

permanganate de K, acidulé par S 9 H s 0 8 . 

| L P | précipite en rouge ocreux par AzH 5 , et ne réduit pas le perman­
ganate de K acidulé par S 2 H 2 0 8 . 

Voie sèche : Uxyde'précipitô par AzfP et calciné avec un sel de cobalt 
donne une masse bleue infusiblc. 

Le sel sec, calciné avec KO.IIO et chlorate de potasse, donne une masse 
qui colore énergiqueraent l'eau distillée en jaune et précipite les sels 
de plomb. 

Un précipité-

. • £ Un précipité vert pré de couleur invariable à l'air 
Noir , -r- L P traitée par KIIO 5 Bonne. { T r . i • 

I 1 j\ ( Un précipite' bleu L P étant rose 

De couleur claire. | i.pj trartée par i ^ n Pr^°ip'lé blanchâtre devenant brun à l'air, insoluble dans un excès de réactif. 

K H 0 s donne . 
Un précipité blanc soluble dans un excès de réactif et dans un excès d'AzH 3 . 

Cobalt. . . . . 

manganèse. 

Zinc 

Kickel Solution ammoniacale bleue. 
Voie sèche : Perle bleue, avec le borax. 
Azotite cobaltico-potassique jaune. 
Le sel sec calciné avec NaO.IIO donne une masse verte rougissant quand 

on l'acidule. 
V o i e sèche : L'oxyde précipité est blanc à froid, jnune à chaud. 
ZuO imbibe d'un sel de cobalt et calciné donne une masse verte. 

Pas de précipité. 

Neutraliser j T F | par 

Az l l 3 e ty verser AzIl 4 S, 
il se forme P r é c i p i t é - — j L P j traitée par u t excès 

de AzH'Cl puis par NaOC0 a, donne. 

Pas de précipité. L P est traitée 

Pas de précipité 

Précipité- — | L P | traitée gar une so­

lution saturée de CaOSO3 4onne. . , 

I 

Magnésie. 

Chaux. 

par carbonate de soude.. 

Précipité. — |TF[ traitéel Précipité, 

par le bichromate depo-l 
tasse donne f Rien. 

Baryte.. 

Strontiane. 

Voie sèche : Masse rose par le nitrate de cobalt, après refroidissement. 

| L I ' j traitée par un mélange, fait à l'avance, de NaOrhO* et AzH'Cl, 

donne un précipité cristallin, apparaissant par addition d'AzH 3 . 

Précipiter |TP| par SO-'HO, filtrer. La liqueur, additionnée d'acétate 

de soude, précipite par Voxalaie d'ammoniaque. 
[ | L P | précipite par l'acide hydrofluosilicique. 

( V o i e sèche : Le sel sec colore la flamme en vert. 
\ Voie sèche : Le sel sec colore la flamme en rouge pourpre. 
\ Nitrate insoluble dans l'alcool concentré. 

' dégage des vapeurs alcalin^ 

Pas de précipité. — | L P | à l'ébulli­

tion avec KHO* j . . . 
Ne dégage pas devapeurs alcalines | L P J 

traitée par une solution très 

de A l 2 0 5 ô S 0 5 donne. . . 

Précipité cristallin. 

' Pas do précipité. 

Ammoniaque | L P | précipite en brun la solution alcaline d'iodure double dcKet dcHg. 

| L P | précipite une sulution concentrée d'acide tartrique, ou d'acide 

picrique. — Flamme colorée en violet. 
| L P j avec le bi méta antimoniale de K récemment dissous, donne 

un précipité blanc cristallin se formant par l'agitation. 

Potasse. 

Soude. . 

(1) En présence de certains oxydants tels que : Fe a 0 3 ,C r s 0 3 , IQ 5 . . . . , etc.... HS s'oxyde en donnant un dépôt de soufre laiteux (se rassemblant par l'ébullition) qu'il ne faut pas confondre avec les précipités métalliques seuls en question ici. 

('2) Le chlorure de plomb est un peu soluble dans l'eau froide ^ ~ à 16°,5^ et plus soluble à chaud. Il est presque insoluble dans l'eau tenant moins de 10 p. 100 de HC1. 

I veut dire Liqueur Primitive. L P nota. 
Sel sec veut dire le résidu de l'évaporation de la Liqueur Primitive. 
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.S DISSOUS ET MÉLANGÉS 

RECHERCHE DES BASES 
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D'une manière générale, les vérifications sont faites sur le résultat de la dernière 
réaction, celle qui sert à caractériser ou à séparer ïà substance. 

Exceptionnellement on se reporte à la liqueur primitive. 

P l o m b . — L'eau bouillante qui a servi à dissoudre le chlorure de plomb cris­
tallise par refroidissement (pourvu que la quantité d'eau ne soit pas trop consi­
dérable), et l'eau mère qui surnage précipite en jaune par l'iodure de potassium. 

Voie sèche : Globule métallique malléable. 

Mercure. — Volatiliser le métal dans un tube bouché, en s'aidant du 
cyanure pour réduire le protocblorure noirci par l'ammoniaque. 

Les gouttelettes de mercure sont ensuite colorées en rouge vif par la vapeur 
d'iode. 

Argent. — V o i e sèche : Le chlorure d'argent,précipité delà solution ammo­
niacale, est réduit sur le charbon et donne un globule blanc, ductile et inoxydable. 

A P P E N D I C E . — T h a l l i u m . — Raie verte au speetroscope. 

REMARQUES. — Si la solution est fortement alcaline, il y a lieu de la ramener 
d'abord à une très légère acidité, au moyen de l'acide nitrique, qui peut alors 
précipiter, sans parler du soufre pulvérulent : 

1° Des acides comme l'acide silicique, l'acide borique, l'acide antimonique; 
2° Des oxydes comme l'alumine, les oxydes de chrome, de zinc, de cuivre, de 

plomb, etc., dissous dans les lessives alcalines; 
3° Des sulfures (étain, antimoine, arsenic, etc.), dissous dans les sulfures 

alcalins; 
4" Des cyanures (nickel, argent, etc.), dissous dans un cyanure alcalin; 
5° Des sels d'argent, de cuivre, etc., dissous dans l'ammoniaque, l'hyposulfite 

ou les cyanures ; du sulfate de plomb dissous dans une solution alcaline ou dans 
les sels ammoniacaux; 

6° Des sels organiques (tartrate de chaux, dissous dans la potasse), etc. ; 
7 ° Enfin, en liqueur presque neutre, certains sels doubles peuvent encore être 

décomposés. «" 

Ces divers précipités, s'ils ne. sont pas reconnaissables immédiatement, doivent 
être traités par la méthode ge'nérale relative aux substances insolubles, et par 
conséquent ne pas être confondus avec les métaux du Groupe I, où l'on n'envisage 
que les métaux précipitables par IICl, en liqueur acide ou neutre. 
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Or. — Pourpre de Cassius au moyen de la grenaille d'étain. 
V o i e sècho : Globule d'or ductile et inoxydable. 

Platine. — Le cbloroplatinate d'ammoniaque soumis à la calcination laisse 
comme résidu l'éponge de platine. • 

Arsenic. — Dissoudre le sulfure jaune d'arsenic dans l'acide chlorhydrique 
additionné de chlorate de potasse, évaporer à sec pour chasser les produits chlorés 
et introduire la substance dans un petit appareil de Marsh. Taches métalliques 
noirâtres, solubles dans les hypochloiites. 

Arséniate rouge d'argent. 

Étain. — Chercher d'abord le degré d'oxydation au moyen du sublimé, ou de 
l'ammoniaque, à l'cbullition. Pourpre de Cassius. 

V o i e sèche : Globule blanc, malléable, sans auréole. 

A n t i m o i n e . — La partie difficilement soluble dissoute, dans le mélange de 
chlorate et d'acide chlorhydrique donne, par l'acide, sulfhydrique, un précipité 
orangé de sulfures. Si le caractère n'est pas obtenu du premier coup, il suffit de 
dissoudre dans le sulfhydrate d'ammoniaque et de reprécipiter les sulfures. 

(Dans ce cas le sulfure brun de protosel d'étain qui masquait la réaction est 
transformé en bisulfure jaune.) 

Précipitation par i'eau empêchée par l'acide tartrique. 

REMARQUES. — A. — Lë traitement à l'acide sulfhydrique doit être poussé à 
fond. L'action de ce réactif donne lieu à deux séries de phénomènes : 

1° Précipitation pour les métaux des Groupes II et III; 
2° Réduction des porsels, des arséniates, chromâtes, etc. 
Il doit donc être employé jusqu'à refus, à froid d'abord, puis à chaud en pre­

nant soin de constater finalement la saturation du liquide. 
On fera bien aussi de s'assurer que, par addition de deux à trois volumes d'eau, 

il ne se forme plus de précipité de sulfure, et notamment de cadmium (dans le 
cas où ce précipité serait noirâtre il pourrait être dû à des traces de Pb, Ni, Co, etc.). 

D. — Il est important, chaque fois qu'on se trouve en présence d'un précipité 
blanchâtre formé en liqueur acide par les sulfures ou l'hydrogène sulfuré, de 
vérifier s'il y a autre chose que du soufre. 

Pour caractériser le soufre libre, on peut faire bouillir, afin d'agglomérer le 
soufre, puis refroidir et agiter avec du sulfure de carbone. 

On peut aussi opérer par volatilisation, mais comme il pourrait y avoir en même 
temps du sulfure d'arsenic, dont la couleur est voisine, il faut préalablement 
traiter par l'ammoniaque qui dissout le sulfure d'arsenic, et, sur la poudre jaune 
qui forme le résidu, on essaye la volatilisation. 

C. — La solution des sulfosels dans le sulfhydrate d'ammoniaque peut entraîner 
des traces de cuivre dissous dans le sel ammoniacal. 

D. — La solution chlorhydrique des sulfures d'étain et d'antimoine peut être 
soumise à l'action dt| zinc dans un petit appareil de Marsh. Le gaz qui se dégage, 
allumé après essai (pour éviter les détonations), donne des taches d'antimoine, 
alors même qu'il n'y a que des quantités très faibles de ce corps. 
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N° 8 3 . 

Mercure. — V o i e sèciie : Vapeurs mercuiïelles condensées. en une zone 
grise, que la vapeur d'iode fait passer au rouge vif. 

Bismuth. — La précipitation par l'eau n'est pas empêchée par l'acide tar-
Irique : 

Chromate de bismuth insoluble dans la potasse. Soluble dans l'acide acétique. 
V o i e Kèclxo : Globule cassant avec enduit jaune foncé. * 
Voir aussi : AN A L Y S E PYHOGCOSTIQUE. Tache d'iodure. 

Plomb. — Chromate de plomb soluble dans la potasse, peu soluble dans 
l'acide nitrique, insoluble dans l'acide acétique. 

Voie sèch.o : Globule malléable, avec end,uit jaune. 

Cadmium. — Le sulfure jaune, dissous dans l'acide chlorhydrique ou l'acide 
sulftirique, donne par l'ammoniaque un précipite blanc facilement soluble dans un 
excès. 

Voie sèche : Pas de globule. Enduit brun noirâtre. 

Cuivre. — Dans la liqueur légèrement acide (après séparation du cadmium), 
une lame de fer décapée se couvre d'un enduit rouge-. 

Le prussiale jaune précipite en rouge brun. 
V o i e sèche : Globule ou paillettes rouges dans le feu d'oxydation. — Flamme 

verte. 
Perle de borax verte à chaud, bleue à froid. 

A P P E N D I C E . — P a l l a d i u m . — Les sels de palladium donnent en présence 
du chlorhydrate d'ammoniaque et de J'acide chlorhydrique un chlorure de palla-

diamine qui, par calcination,, laisse une éponge grise de palladium. 

REMARQUES. — L'action de l'acide nitrique sur les sulfures doit être surveillée 
de près et, au besoin, graduée." — Employer d'abord l'acide faible pour éviter de 
transformer le sulfure de plomb en sulfate, décanter et reprendre par l'acide 
concentré, qu'on portera un instant seulement à l'ébullition afin d'isoler le mercure 
à l'état de sulfure noir, et-non à celui de 2 1 I g S , H g O A z 0 5 } qui est blanc et se pro­
duit par l'action prolongée de l'acide. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



V2 
ce -< 
Ρ=ι 

W 

W 

O 

tí 

3 

Ci 
fe 

3) 5 S 

O «i 
ö S 

.α 

tí Ö 
,2 « • 

•a a 

!3 .-̂  .a 

CO 

-«! 
-J 

•K5 

I» 
Η 
o 
'3 

li) 
α. 
o 
ce 
o 

—1 U Ό 

I α) d ω , 
s> —j na oj . M S •§ öS m α, S 

o tn ε- χ a t-

, -ra ra c TO 

- ω £ g -= J3 
.& ^ & a * 
Ξ ,̂- g ο. ι. 
I S Ξ ε 3 
-tí ί> α> o 
§ 0j g g 

"5 ra ^ c 
3 . 2 , 1 g Ρ- ra "β S O 

05 

Ci 

=! S O . 

ra -g 
»1 -β 

,. ¡3 Ν 

E M ' S ; » Β 
o 

, ο "3 Ξ. 

¿2 S a 
! -β ^ -

_ - tí ο η cd ρ IS « ω ρ,-α ι*- e; 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



G R O U P E IV. — VÉRIFICATIONS. 

Fer. — Bleu de Prusse par le prussiate jaune dans les sels au maximum. 
Pour distinguer le degré d'oxydation du fer, il faut se reporter à la liqueur pri­

mitive. Les sels de protoxyde de fer donnent avec le prussiate jaune un précipité 
blanchâtre qui passe rapidement au bleu au contact de l'air. — Il est donc préfé­
rable d'employer le prussiate rouge pour la séparation. 

Les sels de fer au minimum donnent un précipité bleu avec le ferricyanure de 
potassium ou prussiate rouge. 

Les sels de fer au maximum sont colorés en rouge de sang par le sulfocyanure 
de potassium. 

Cette coloration du sulfocyanure est rendue visible, même en présence des 
précipités bleus des prussiates, en acidifiant d'abord la liqueur, puis agitant avec 
de l'éther qui dissout la matière colorante rouge résultant de la réaction. 

Alumine. — Masse bleue infusible par calcination avec le nitrate de cobalt. 

Chrome. — Perle de borax verte à froid. 

Manganèse. — Manganate vert passant au rose souvsJfifeiluence des acides 
étendus. 

voie sèche : Perle violette dans la flamme oxydante au moyen de l'oxyde MnO' 
précipité du manganate. 

REMARQUE. — II neut aussi se rencontrer de l'uranium peroxyde en. tout ou 
partie, si la quantité d'acide nitrique et la concentration le permettante îToir le 
G r o u p e V.) 
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MÉLANGE DES SELS DISSODS. — RECHERCHE DES BASES 

G R O U P E V . — M é t a u x p r é c i p i t é s à l ' é t a t i t i u l f u r e a p a r l e s u l f h y d r a t e d ' a m m o n i a q u e . 

Solution acét ique. Fairfi hnuillir et, s'ilTI, 
du fer, ajouter AzO 5 . Enfin verser dud/tr-
hydrate d'ammoniaque et de Vammoniuju 
et filtrer 

Liqueur qui précipite en blanc rose'par AzII 4S. (Voir R E H Ì R Q U Ì C . ) 

Précipité qui peut contenir traces de fer, de chrome et d'uranium. (Voir l 'Ar-
PESnrcE.) , . . . 

Manganèse. 

U r a n i u m . 

S o l u t i o n qui ne précipite 
plus par le chlorhydrate 
d'ammoniaque et l'ammo­
niaque . L'additionner de 
sulfhydrate d'ammoniaque 
en léger excès. Chauffer 
un instant au bain-marie 
pour compléter la précipi­
tation des sulfures et dans 
la liqueur chaude faire passer 
IIS pour neutraliser. F;ntin 
laisser refroidir. 

(Voir R E H A K Q C E n 

P r é c i p i t é d e s u l f u r e s . 
On le lave et le traite par de 
Y.acide acétique étendu au 
cinquième (D = 1,02 envi­
ron). (Voir R E M A R Q U E B. ) 

^Solution chlorhydr ique . — 
Faire bouillir pour chasser IIS 
et précipiter par la potasse 
en excès 

[ Hésidu insoluble dans la potasse peut contenir 
traces de fer, de nickel et de cobalt. 

Hésidu. On le traite par de Yacide CWJTIJ-

drique étendu de cinq volumes d'eau. , , 

Solution alcal ine. On la sursature par l'acide 
acétique et l'on fait passer IIS. Précipité 
blanc 

Hésidu noir. On le dissout dans IIC1 concentré; 
on évapore à sec, puis on ajoute KCy à l'ébul-
lition, assez pour redissoudre. On refroidit et . 
on verse de l'acide chlorhydrique étendu pour 
neutraliser la liqueur 

Précipité vert clair se formant 
peu à peu , 

Liqueur. On la rend acide, 
puis on évapore à sec et re­
prend par l'eau, puis on verse 
AzIl 4 S; précipité nosVdonnant 
perle de borax bleue 

\ Z i n c . 

\ 

N i c k e l . 

S o l u t i o n dans laquelle on chercliera les métaux alcalins et terreux. (Voir 6r*u VI.) 

A P P E N D I C E . — On peut également rencontrer dans ce groupe des métaux pins rares, tels que l'amimi le thallium (max.) el l'indium. 

U r a n i u m . — Son sulfure est soluble dans l'acide acétique. On le trouvera donc à dtiiminganèse s'il n'a déjà été précipité avec le GnooPE IV. Dans tous les cas, après l'action de l'acide nitrique, 
l'uranium est précipité dans les mêmes conditions que le peroxyde de fer, dont on lessali moyen d'un excès de carbonate d'ammoniaque qui le dissout à la longue. La solution ainsi obtenue précipite 
au rouge brun par AzH 4S. 

T h a l l i u m (max.). — Se trouve à coté du zinc. (Si la liqueur acétique donne par IIS» bicipite noir, il y a du thallium). On le sépare au moyen de l'induré de potassium qui donne dans la liqueur acétique 
un précipité jaune d'iodure de thallium. 

I n d i u m . — Si le précipité de HS on liqueur acétique est jaune et non blane vil y lie Radium. On redissout dans un acide et on précipite par l'ammoniaque en léger excès. I.'indium reste indissous, et Is 
liqueur ammoniacale sursaturée par C 4 11 4 0 4 , puis traitée par IIS, donnera le précipùthac de sulfure de zinc. 
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N° 10«. 

G R O U P E V. _ VÉRIFICATIONS. 

Manganèse. —• L'oxyde précipité par la potasse brunit à l'air. 
V o i e sèch.6 : Manganate vert (caméléon minerai) obtenu au moyen du sulfure 

dans la spirale de platine. 
Zinc. — Vert de Rinnmann au moyen du nitrate de cobalt. 
V o i e sèche : Enduit d'oxyde jaune à chaud, blanc à froid. 
N i c k e l . —Les solutions de nickel (précipité vert clair dissous dans l'acide sul-

fuiique faible) précipitent par la potasse en vert-pomme dont la couleur ne varie 
pas à l'air. 

Solution ammoniacale bleue. 

Cobalt. — Les sels concentres par la chaleur (chlorure) virent au bleu. 
V o i e sèche : Perle de borax bleue à chaud et à froid. Cette réaction s'obtient 

au besoin sur le mélange de sulfures de nickel et àe cobalt (opérer dans la flamme 
réductrice). 

jSitrite jaune cobaltico-potassique. 

F e r . — Essayer la liqueur primitive par le prussiate rouge, car le protosel de 
fer peut provenir do la réduction par l'hydrogène sulfuré, ou d'une oxydation 
incomplète par l'acide nitrique. Il en est de même pour le manganèse et l'uranium 
qui peuvent se rencontrer dès lors soit dans le GROUPE IV, soit dans le GROUPE V. 

a p p e n d i c e . — U r a n l n m . — Sels jaune verdàtre, précipités en brun par 
le prussiate jaune. 

Thosphate blanc jaunâtre, insoluble dans l'acide acétique. 

T i i a l l i n m . — Précipitable par une lame de zinc. : ' 
Le chlorhydrate d'ammoniaque donne un précipité blanc. 
V o i e sèche : Flamme verte. — Raies vertes spéciales au spectroscope. 

i n d i n m . — Précipité par le zinc en cristaux lamelleux. 
Le suifhydrate d'ammoniaque donne un sulfure jaune. Spectroscope. 

REMARQUES. — A. — On suppose que le fer a été peroxyde par l'acide nitrique 
et précipité avec le GROUPE IV. 

B. — Les traitements successifs à l'acide acétique étendu et à l'acide chlorhy-
drique étendu doivent être effectués à froid sur le mélange de sulfures, et répétés 
deux fois. La seconde addition d'acide étendu termine l'épuisement et dispense de 
lavage. Il suffit d'égoutter ou d'essorer le précipité. 

C. — Quand il reste du fer avec le manganèse, le précipité garde une couleur 
plus foncée, mais l'attaque dans la spirale de platine donnera toujours le caméléoh. 

D. — Le courant de gaz sulfhydrique a pour but dé neutraliser l'ammoniaque 
libre et de faciliter le dépôt des sulfures de nickel, cobalt, fer. 
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IS» 11s. 

G R O U P E vi. — VÉRIFICATIONS. 

Les métaux alcalino-tcrreux présentent chacun un système de raies caractéris­
tiques au spectroscope (voir ANALYSE SPECTRALE). 

Baryum. — Précipité de chromale de baryte par le chromate dépotasse, ou 
mieux, par le chromate de strontiane. 

Flamme verte. 
Strontium. — Chlorure de strontium soluble dans l'alcool, nitrate insoluble. 
Flamme rouge (qu'un verre au bleu de cobalt rend perceptible même en présence 

du calcium). 
Calcium. — L'oxalate de chaux calciné donne un résidu alcalin de chaux vive. 
Nitrate de calcium soluble dans l'alcool. 
Flamme jaune rougeâtre. 

REMARQUE. — Au même groupe se rattachent plusieurs métaux rares que l'on 
peut séparer en deux catégories : 

( Cérium. — Thorium, 
1" Précipitables à l'état de sulfates insolubles < Lanthane. 

( Didyme, etc. 

a r. ' • -i i i < nu t ii 7 , • l Erbium. 
z" Précipitâmes a 1 état d oxalates. . . . . . . . j . 

1 ( Ytti'ium, etc. 

Quand on dispose d'un peu plus de temps, et qu'il s'agit d'effectuer la séparation 
complète et au besoin le dosage, on trouve avantage à suivre la méthode ci-dessous. 

Autre méthode donnant en même temps la séparation 

I O U S forme directement applicable au dosage. 

Le précipité de carbonates 
est dissous dans l'acide 
chlorhydrique faible. Ou 
ajoute ensuite un petit 
excès d'acide sidfuriqiie, 
et on chauffe au bain-
marie. 

P réc ip i t é de sulfates. On 
le fait digérer à froid 
pendant douze ou quinze 
heures avec du carbo­
nate de potasse qui laisse 
le sullale de baryte in­
tact. On lave, puis on 
traite par l'acide nitrique 
étendu 

Liqrueur. On précipite à 
nouveau par l'ammonia­
que et le carbonate. On 
lave et on dissout le pré­
cipité de carbonates dans 
l'acide nitrique étendu. 
On évapore à sec la tota­
lité des deux nitrates et 
on reprend par l'alcool 
aussi concentré que pos-

\ siblc 

Résidu de sulfate. . . . Baryum. 

Solution de nitrates de ] 
chaux et de strontiane. I Strontium 
On la réunit à celle qui > et 
provient du trnitement 1 Calcium, 
suivant I 

Résidu Strontium. 

Solution alcoolique . . Calcium. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



β 
s 

• Η 
Χ 
·« 
e 
s* 
s 

3 

0 
ÜB 

S 

"S 

-M 
c fi. 

ta 

-β! 

' r a 

m 
Pu 
O 

w 

CJ 
ra 
t a 

O "ïï ^ 

tí 'É 

S „ . 

.3 3 

ta 

ra 

o 
C/3 

t/D 

ra 
W 
to 

t/3 

β 

ω 

o 

ίε 

ra 
«ta 

LU 

α. 
o ce o 

¡ —• a> 

O <u 
- "β J 

3 c¡ • . 

?, ra —-3 

.5 S S 

3 α» t, — 
« ^ S · 

I a S 
i ess ε g 

u m ω ¿i 

li 

'4J fc< 
ι C — 

u u es îcS O T3 
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N° 1 2 ! . 

G R O U P E Vil. — VÉRIFICATIONS. 

En première ligne : raies caractéristiques au speetroscope. (Voir ANALYSE SPECTRALE.) 

Magnésium. —Masse rose de cobalt, après refroidissement. 
Bicarbonates alcalins, rien à froid, précipité blanc à chaud, s'il n'y a pas beaucoup 

de sels ammoniacaux. 

Lithium. — Flamme pourpre. S'aider au besoin du verre bleu, car suivant 
la dessiccation du mélange d'alcool et d'éther, il y a des quantités variables de 
chlorure de sodium. ! 

Phosphate de lithine peu soluble, surtout à l'ébullition. 

Sodium. — Antimoniate de soude cristallisé (réactif de M. Fremy). 
Flamme jaune. 

Potassium. — Flamme violette (verre bleu en présence de la soude). 
Picrate, bitartrate, et alun de potasse peu solubles. 

R u b i d i u m e t C s c s i o m . — Raies spectrales seulement. 

A M M N N I A Q I I E . — Chloroplatinate jaune cristallin laissant par calcination 
le platine isolé. 

Réactif de Nessler, précipité ou couleur brun rougeâtre. 
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MÉLANGE DESflS DISSOUS 

G R O U P E I V (Z>w). — S E S Q U I O X Y D E S E N P R É S E N C E des ^ I N S O L U B L E S d e 3 M É T A U X T E R R E U X O U A L C A L I N O - T E R R E U S 

La liqueur acide, 
qui ne précipite 
plus par l'hy­
drogène sulfuré, 
est débarrassée 
du gaz sulfhy-
drique par ebul­
lition. On per­
oxyde le fer, etc. , 
par l'acide ni tri- / 
que. On ajoute * 
e n s u i t e du \ 
chlorhydrate, 
d'ammoniaque 
et de Va m mo­
il iaque en léger 
excès. 

On fait bouillir 
pou r chasse r 
l'excès d'ammo­
niaque et com­
pléter la pré­
c i p i t a t i o n du 
chrome. . . . 

P r é c i p i t é . — On le divise en deux parties : 

La première jiarlie du précipité est séparée en plusieurs portions que l'on examine isolé­
ment de la manière suivante, afin de se renseigner sur le degré de complication du mélange. 

^portion dissoute dans AzO 5 est d'abord essayée au molybdate d'ammonia-

ptfen excès, qui donne précipité jaune cristallin, à froid s'il y a un . . . . 
Phosphate. 

unième solution nitrique, diluée et f Précipité blanc de sulfates Métaux terreux. 
traitée par le sulfate de soude, \ 

( Liqueur où les prussiates décèlent le . . Fer. 

preste de ia liqueur nitrique évaporée à siccité, puis reprise par l'eau, laisse un î c-i" 
résidu de silice insoluble dans les acides étendus et dans la perle de phosphore. ) ^ 1 * 

[jeautre portion, desséchée et mêlée de fluorure de calcium et de bisulfate 

Je potasse, colore la flamme en vert 

foe autre, chauffée dans un vase de plomb avec l'acide sulfurique concentré, 

donne des vapeurs qui attaquent le verre 

Fie autre, traitée sur la spirale de platine par la potasse et le chlorate de potasse, 

fera connaître la présence du 

U n e petite quanti té de la solution ( i o A u m o y e n d u P a P i e r d e l a présence de 1' . 

chlot-hydrique sert a vérifier : ( y A l'aide des prussiates, h praœcs du fer. (Pour le degré d'oxydation, se reporter à la liqueur primitive) 

La seconde par­
tie du précipité 
est d i s sou te 
dans Yacide 
chlorhydrique 
étendu. . - . . 

Un résidu qui peut contenir. 

L e reste fist 
neutralisé par 
la soude, puis 
acidifïôparl'a-
cide acétique, 
ce qui donne : 

il& phosphates d'alumine, de fer et d'urane 

jDes silicates, fluorures ou fluosilicates. (On les reconnaîtra, de même que les 
, précédents, par fusion en présence du carbonate de soude.) 

'Enfin des oxalaies de chaux ou métaux rares. L'acide se reconnaît par le dégage­

ment de CO -f- GOa qui se produit en chauffant Le précipité avec l'acide sulfurique. 

J P réc ip i té de sulfures : Zinc, cobalt, ackel, fer, etc. (Voirie G R O U P E Y. ' 

Une liqueur 
acétique : 
on y fait 
passer HS 

Solution que l'on 
fait bouillir pour 
chasser IIS, puis 
que l'on préci­
pite à nouveau par 
AzH 4Cl et A z r R 
(Non sans avoir 
p r c a l a h l e m e n t 
cherché dans une 
portion séparée, à 
l'aide de CaCl, l'a­
cide oxalique qui 
peut être dissous. 
Ce précipité d'oxa-
late est caractérisé 
comme celui dont 
on a parlé plus 
haut.) 

Précipité. Onlc 
chauffe S T M 
carbonate ¿t 
soude, po­
tasse et chó­
rate. P U I S on 
reprend h 
musse à le-
B Ü D J L I U J I par 

de la potauc 
exempte àa-\ 
luminc . . , i 

Solution alcaline qui est verte et passe au rouge sous l'influence des acides , 

j s'il y a du 

Dû l'élimine par un peu d'alcool, à l'ébullition. La liqueur donne alors par AzH 3 

^•précipité gélatineux (dans lequel il faut au besoin distinguer SiO* par son 

insolubilité dans les acides étendus après évaporation en présence de IIC1 . . . 

IJ liqueur surnageante, acidifiée par l'acide acétique, fournit un précipité jaune 
par les sels de plomb . 

Préc ip i té de sulfates alcalino-terreux et de métaux rares, i 
(Son examen est renvoyé au G R O U P E VI et aux S E L S I N S O L U B L E S . ) 

Résidu. —On dis­
ant dans X acide 1 
nitrique éteudu, 
puis on fait digé­
rer auhain-marie 
irec un léger 
excès de sulfate | 
de goude. . . 

/ P réc ip i t é d'oxalates terreux ou de mé­
taux rares; on le .réunit au précipité 
de sulfates de métaux analogues 
obtenu ci-dessus 

Liqueur . — On commence par ajouter 
assez de perchlorure de fer pour que 
la liqueur se colore en rouge par for­
mation d'acétate de sesquioxyde de 
fer. L'acide phosphorique se précipite, 
(au besoin à l'ébullition) à l'état de j 

\ soude / phosphate de fer.. On filtre. L'excès de 
sesquioxyde de fer est ensuite élimirïé j 
par le chlorhydrate et l'ammoniaque 
et on filtre de nouveau. "Dans la liqueur 
claire quelques gouttes de pïwsphate 

\ alcalin donneront par agitation un 
\ précipité blanc s'il y a de la. . 

Liqueur quip*retenir FeO et MnO précipitables par la potasse ou par le sulfhydrate. (Voir G R O U P E V. ) 

R J Q N E N R qui sera ultérieurement traitée parle sulfhydrate d'ammoniaque. (Voir G R O Ï Ï P I l 

Borate. 

Fluorure. 
F luos ilicate. 

Chrome ou man* 
gañese. 

Acide borique. 

Fer. 

Acide oxalique. 

Manganèse • 

Alumine. 

Chrome. 

Baryte. 
Strontiane. 
Chaux* 

• Chaux [traces). 

Liqueu r à la­
quelle on ajoute 
de l'acide Oxa­
lique, puis de 
Y acétate de 
soude.. . . Magnésie. 

A P P E N D I C E . — 1° A côté de l'alumine on peut rencontrer la g l u c ï n ç et la séparer par le carbonate d'îmWhque. qui la dissout en laissant l'alumine. 
2U De môme le précipité des sulfates alcalino-terreux peut contenir des métaux rares cou*: Cérium, Lanthane, Didyme, Zirconium, Thorium. 
7>° Et le précipité d'oxalate de chaux peut également entraîner de 1' Yttrium et du 7'erfa***taussi du fer s'il y a beaucoup d'acide phosphorique. 
4° Quant à l ' U R A N I U M qui peut accompagner le peroxyde de fer, on trouvera au t a b l e * "GROUPE Y la séparation par le carbonate d'ammoniaque. 
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GROUPE IV ( B I S ) . — REMARQUES. 

Ce tableau est une véritable recherche spéciale enclavée dans la méthode géné­
rale. Il se divise en deux parties distinctes. 

La première partie du traitement a pour but de faire connaître le degré de com­
plexité du problème qu'il s'agit de résoudre. Lne série d'opérations partielles est 
dirigée dans ce sens. 

En outre on caractérise un certain nombre d'acides et notamment l'acide phos-
phorique, les acides fluorhydrique ou fluosilicique, l'acide borique, l'acide sili-
cique et certains métaux comme le chrome, le manganèse et le fer, de manière 
qu'il est à peine besoin d'y revenir, sinon comme vérifications. 

La seconde partie, qui représente la méthode d'ensemble, n'est donc abordée que 
lorsqu'on possède déjà les notions principales. Elle est par suite appliquée et déve­
loppée en conséquence. Elle permet en premier lieu de vérifier la présence du 
fer, de l'acide borique, des acides phosphorique, silicique, fluorhydrique et fluosi­
licique, ou encore celle du manganèse et du chrome. 

Mais elle détermine spécialement la présence des métaux du groupe suivant 
(zinc, cobalt, nickel, etc.), celle de l'alumine et de la magnésie, celle enfin de 
l'acide oxalique et des métaux terreux. 

De nombreux renvois aux groupes suivants, ou aux sels insolubles (Voir Tableau 
n° 17), sont indiqués dès que les composés similaires sont sépares en groupes 
homogènes. 

Enfin l'appendice fournit quelques indications de nature à faciliter la recherche 
des métaux rares. 

Ce tableau ne devant être placé que dans des mains déjà exercées, il n'est pas 
nécessaire d'insister sur les simplifications dont il faut savoir profiter. C'est ainsi, 
par exemple, que dans le cas où le traitement préliminaire a montré l'absence 
du chrome et du maganèse, il est superflu de calciner avec le chlorate de potasse. 
La recherche de l'alumine devient plus facile. 

Certains corps se trouvent disséminés à des endroits différents, en raison même 
du défaut d'homogénéité du mélange auquel doit se plier la méthode. 

L'acide phosphorique est dans ce cas; aussi la détermination se fait-elle tout 
d'abord. Il en est de même du fer, de l'acide borique, de l'acide silicique, du 
manganèse, etc. 

L'alumine elle-même se sépare en deux groupes quand il y a du phosphate d'alu­
mine insoluble dans l'ajide acétique. 

Dans ce cas le précipité insoluble dans l'acide acétique est traité par la potasse 
caustique, qui dissout le phosphate d'alumine, et, dans cette solution, la baryte ou 
la chaux élimineront l'acide phosphorique, et l'ammoniaque indiquera l'alumine. 

Le précipité d'alumine peut entraîner un peu de sesquioxyde de fer et inverse­
ment ce dernier peut contenir de l'alumine. 

On les sépare en réitérant à plusieurs reprises la précipitation par la potasse 
caustique, qui dissout l'alumine, et laisse le peroxyde, de fer. 

Il peut encore entraîner de la silice (reconnaissable au moyen de la perle du 
osphore), que l'on sépare en évaporant à sec en présence de l'acide chlorhydrique 
reprenant par ce même acide dilué qui laisse la silice insoluble et enlève l'alu­

mine. 
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MÉLANGES DE SELS DISSOUS — RECHERCHE DES PRINCIPAUX ACIDES 

Precipitò. 

Une portion, préalablement acidifiée, est traitée par Yhydrogène sulfuré jusqu'à refus. (Terminer le traitement à chaud pour l'arséniale.) . . 

\ L iqueur . On y ajoute du sulfhydrate : précipité.. , 

Jaune Arreniate. — Arsénite. — Starniate. 

Orangc Antimoniale. 

Couleur saumon Manganate. — Permanganate. 

Verdàlre Chromate. 

Un dégagement gazeux d'acide sulfureux. On le recueille dans l'eau de baryte, puis on traite par l'eau bruinée qui donne un précipité blanc de sulfate de baryte, insoluble dans les acides élendus . . 

Sulfite ou llyposullite. 
(Voir plus bas.) 

La première est dissoute dans l'acide nitrique et décomposée au bain-marie par le'sulfate de soude. On filtre, ) 

et, dans la liqueur, le molybdate donne, à fruid, précipité jaune ! P h o s p h a t e . 

î * r é r î p ï t é . —On égoutte, on essore, puis on traite jar l'acide chlorhydrique 
I étendu dans un petit appareil distillaloire. Ce qui donne.. . \ 

L iqueur . On évapore à sec, on reprend par l'eau, puis on précipite par Yhydrate de baryte. 
| Le précipité est divisé en trois parties \ V n a a u t r c - t r a l l e e 1 acide sulfunque dans un petit appareil d.stillatoire, dégage CO -t- CO*. O x a l a t e . 

Résidu. On le fait bouillir avec de l'eau, 
puis on épuise par le sulfure de car­bone 

— La liqueur légèrement alcaline, 
El aussi concentrée que possible, est 
idiitionnée de nitrate de baryte en 
fai excès. On libre : 

Une autre, chauffée dans un creuset en plomb avec de l'acide sulfuriquc concentré, donne des vapeurs qui ] , . . _ , , . 
attaquent le verre · . . . F l u o r u r e ou * l u o s i l i c a t e . 

Solution sulfaearnooique de soufre, qui reste après l'évapor.ition, et provient de H Y P O S U L F I T E . 

Solution aqueuse dans laquelle un sel de baryte donne un précipité blanc de sulfate inso- 1 S u l f a t e 
Résidu. ON le chauffe au rouge sombre, avec UN excès de carbonate \ lubie dans les acides étendus. j 

de soude dans la spirale de platine. ON dissout dans l'eau, on filtre, ON 
évapore en présence de IIClj ENFIN on reprend avec AzO 3 dilué 

Hésidu de silice, insoluble dans les acides étendus et dans la perle de sel de phosphore. . S i l i c a t e . 

Une peti te quantité, traitée par l'iodure de potassium induré, donne un précipité blanc de sulfate de baryte qui caractérise l e . S U L F I T E . 

L i q u e u r . — On la divise en deux 

parties très inégales 

Partie volatile. 

Le courant gazeux présente l'odeur suif hydrique. — 11 noircit le papier d'acétate de plomb. 

L'ndeur du produit distillé est prussique. La liqueur alcaline contenant le liquide distillé fournit du bleu de Prusse. 

I L e reste est acidifié par Yacide acéti­
que. On fait d'abord passer dans la 
liqueur froide un courant d'air, puis J 
on distille une partie du liquide en \ 
recevant le produit dans une lessive 

\ causlique étendue 

Une peti te part ie traitée par l'eau de brome et le sulfure de Carbone décèlera. 

S u l f u r e . 

C y a n u r e . 

I O D U R O . 

Liqueur distillée. Odeur prussique. Chercher à obtenir le bleu de j P y a m j p g o l l P r u s s i a t e 
Prusse \ 

L iqueur résidu- On la neutralise in­
complètement par la soude et on la 
divise en deux parties inégales.. . 

P réc ip i t é de couleur claire. On lave et traite, dans 
un petit appareil dislillatoivc, par le zinc et l'acide 
sulfurique étendu. On distille en partie la liqueur. 

I 

La par t ie principale est additionnée à 
froid de permanganate jusqu'à colo­ration roue. On filtre puis on ajoute 
de l'hydrate, de baryte jusqu'à décolo­
ration. On filtre de nouveau. On aci-
ditia alors par l'acide nitrique et l'on 
verse du nitrate d'argent en léger 
excès. On filtre F L iqueur . On élimine l'argent et la baryte par un 

carbonate alcalin. On filtre, évapore à sec et cal­
cine. On reprend par l'eau, et, dnns la solution, 
aiguisée d'acide nitrique, on verse à nouveau de Y azotate d'argent 

Liqueur résidu. On la neu­
tralise et la divise en deux 
portions 

1. Par eau de chlore et sulfure de ) | 8 ^ o m . l i r e 

carbone coloration brime 
2 . Par le bichromate et l'acide sulfu-

\ rique : acide chlorochromique. . -C h l o r u r e . 

Préc ip i t é de chlorure ou de bromure d'argent : on les distinguera 1 
comme ci-dessus : ? B r o m a t e . 

Le bromure provient d'un ) 

Le chlorure provient d'un C h l o r a t e , 

Rien . Se reporter à la liqueur primitive pour. J V ï t r a t e . 
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N° U * . 

RECHERCHE DES ACIDES DANS UN MÉLANGE DE SELS ALCALINS. 

A P P E N D I C E . 

En outre, il est nécessaire de se reporter à la liqueur primitive pour recon­
naître ou distinguer les acides suivants. 

Acide carbonique. — Traiter par un acide la matière (avant même de 
la dissoudre si elle est solide) et recueillir le gaz qui se dégage dans de l'eau de 
chaux. Arrêter au besoin les autres acides volatils (SO3, etc.), au moyen d'un 
flacon laveur. 

Acide borique. — La liqueur primitive, acidifiée par l'acide chlorhydrique, 
donne sur le papier de curcuma, chauffé avec précaution, une coloration rouge sang 
qui vire au bleu gris par le carbonate de soude. — La substance primitive, 
chauffée sur- le fil de platine avec du fluorure de calcium et du sulfate acide de 
potasse, donne du fluorure de bore qui colore en vert la flamme de la lampe 
Bunsen. — Raies caractéristiques au spectroscope. 

Acide nitrique. — Après avoir éliminé dans la-liqueur primitive les acides 
précipitables par la baryte, au moyen du chlorure de. baryum, on chasse les acides 
volatils et surtout l'acide nitreux, par distillation en présence de l'acide acétique, 
enfin l'acétate (ou le sulfate) d'argent précipite les iodures, bromures et chlorures 
qui pourraient encore prêter à la confusion. 

C'est alors que : 1° on mélange une partie de la liqueur avec son volume d'acide 
sulfurique, en-refroidissant avec soin, puis on ajoute du sulfate de fer cristallisé. 
Coloration variant du rose au brun rougeâtre. 

2° On évapore à sec une autre partie, et le résidu chauffé dans un tube à essais 
avec du cuivre et de l'acide sulfurique donne des vapeurs rutilantes. 

Sulfocyanure. — On le reconnaît en acidifiant la liqueur primitive, ou 
celle qui résulte du traitement par le nitrate de baryte, puis on y verse du perchlo-
rurede fer, et on agite avec de l'éther qui se colore en rouge foncé (même en présence 
des prussiates qui peuvent simultanément fournir un précipité bleu). 

Ferrocyanure. — Précipité bleu par le perchlorure de fer, dans la liqueur 
primitive. 

Ferricyanure. — Le perchlorure de fer ne donne pas de précipité, ou, s'il 
en donne un, on le sépare par le filtre ; on ajoute alors du protosel de fer qui 
donne un nouveau précipité bleu. 

3. 
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N' 15. 

ACIDES MÉLANGÉS. — REMARQUES. 

A. — L'oxydation par le permanganate doit se faire à froid. On filtre la liqueur dès que la 

coloration rose devient persistante. Les acides du soufre et du phosphore passent à l'état 

de sulfate et de phosphate -, les cyanure et sulfocyanure à l'état de cyanate. L'iodure est pré­

cipité en majeure partie à l'état d'iode libre : c'est pourquoi la recherche de l'iodure s'effectue 

au moyen de l'eau de chlore ou de l'eau de brome, sur une petite partie de la liqueur acé­

tique, en ayant soin d'ajouter le réactif jusqu'à coloration du liquide (soit par l'iode préci­

pité, soit par le réactif lui-même), faute de quoi l'action du chlore ou du brome portant 

d'abord sur des acides oxydables (acide sulfureux, sulfhjdrique ou autres), l'iodure pourrait 

passer inaperçu. 

B. — La distinction entre le sulfite et l'hyposulfîte est toujours délicate. La précipitation 

par les sels de baryte étant incomplète, ou même nulle quand les liqueurs sont étendues, 

cette recherche ne peut avoir lieu que dans la liqueur qui ne précipite plus par la baryte. On 

aura soin, évidemment, de s'assurer que le précipité blanc, obtenu sous l'influence de l'iodure 

de potassium, est bien insoluble dans les acides, attendu que dans ces circonstances il peut 

se produire du phosphate de baryte, provenant du phosphite par exemple, mais ce sel est 

soluhle dans les acides. Quant à l'hyposulfîte, s'il s'agit de le caractériser à ce moment, on 

se servira de la précipitation du soufre en présence des acides forts, ou de l'acide acétique à 

l'ébullition. 

C. — C'est aussi le cas, à propos de l'acide hyposulfureux, de faire observer qu'un même 

acide peut se présenter à divers endroits dans le cours de l'analyse et d'insister sur le parti 

qu'on en peut tirer pour la détermination. 

Dans le tableau nous indiquons l'hyposulfîte à trois places distinctes à côté d'acides très 

différents. 

1° A côté du sulfite, à cause du dégagement d'acide sulfureux sous l'influence des acides 

minéraux. 

2° A côté du sulfate, à cause du précipité de soufre provenant de la décomposition du pré' 

cipité d'hyposulfite de baryte par l'acide chlorhydrique. Ce précipité insoluble dans l'acide 

chlorhydrique étendu, ne doit pas être confondu avec le sulfate de baryte. 

3° Enlin, dans les sels non précipitables par la baryte (influence de la concentration], 

quand il s agit de distinguer le sulfite en présence de 1 hyposulfite. 

En résumé, cela revient à puiser des renseignements pour la reconnaissance d'un même 

acide, à trois sources distinctes. 

Le sulfocyanure fournit également trois séries de réactions caractéristiques tirées : 

1° de sa volatilité ; 2° de sa facile oxydation par le permanganate ; 3° de sa décomposition 

en présence du zinc et de l'acide sulfurique qui fournit de l'acide prussique quand l'oxy­

dation ne l'a pas déjà transformé en cyanate. 

D. — On ne perdra pas de vue non plus qu'un mélange de sulfure et de cyanure fournit 

quand on le chauffe une certaine quantité de sulfocyanure. On devra donc déterminer finale­

ment la présence du sulfocyanure dans la liqueur préventive ainsi qu'il est dit dans 

I'APPENDICE. 
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•V 15. RECHERCHE DES ACIDES DANS ON MÉLANGE DE SELS SODIQIJES DISSOCS. 

]. l'nc portion do la l iqueur acidulée par l'ncide acétique esL l ia i léç par hydrogène sulfure jusqu'il refus c l , s'il est besoin, à l 'éhullition 

Précipite. 
i Jaune, ou rnugcàtre d a n n a t e . — A l l t i i l l O l l i a t e . — A r s é ï l î a t e . — A r s é n ï t c . 
3 Noir T u i i g s t a t e . 

,( INoii* à éclat métall ique (iode) qui finit par disparaître . 
M o l y b d a t e . 

loria.tr;, — P e r i o d a t e . 

n . i l r j i- ( Précipité couleur chair . I M a n i r a i i a t e ou P e r m a n g a n a t e . 

Liqueur--—On \ &\ou\.2 du sulfure de sodium ] ,. ,. ... ·, ° ^ " 
J ( Précipite vordatre . . . C h r o m a t e . 

f G a z i n o d o r e ( G O 2 ) . La liqueur chlorhydrique relient rie l''ammoniaque. C y a n a t e . 

1° U n d é g a g e m e n t g a z e u x que l'on reçoit dans de Y eau de chaux après en avoh* constaté Podeur 
G a z à o d e u r p i q u a n t e et sulfureuse. — L'eau de chaux dans laquelle i l a été recuei l l i , traitée par Y eau de brome, puis par un sel de baryte, fournit j S u l f i t e ou H y p o s u l f i t e 

u n précipité blanc de sulfate de baryte . . . { (voir plus bas)." 

P h o s p h a t e . 

I P r é c i p i t é . On Fégoulte et on l e 

/ soie, puis on le traite par Yacide 1 2° U n e l i q u e u r . On l'évaporé à sec, on reprend par l'eau et on précipite 

P r é c i p i t e j a u n e , à f r o i d . 

a. Une première portion est traitée au hain-niarie par le sulfate de soude, puis par l'acide ni t r ique étendu. On 
agite et filtre. Dans la l iqueur on verse du molybdate d'ammoniaque. > /Z~^}spien. On neutral ise, puis on ajoute de l'acide sulfureux. 

Précipité rouge de sélénium 

I . chlorhydrique étendu dans un / 
J petit appareil distillatoli p. On a , 

ainsi 

^ par Y hydrata de baryte. Ce précipité est divisé en i rois portion?. 
b. Une seconde port ion, traitée par Y acide sulfurique dans un appareil distillatoire, donne naissance à u n mélange d'acide carbonique et oxyde de carbone 

c. Une troisième portiojj soumise, dans un creuset en plomb, à l'action de Yacide sulfurique, fournit des vapeurs qui attaquent le ver re 

Se len i te . 

O x a l a t e . 

f 1° Une l i q u e u r s u l f o c a r n o r i i q u e ; si elle contient du soufre i l provient d ' u n . 

\ F l u o r u r e ou F l u o s i l i -
( « a t e , 

H y p o s u l f i t e . 

II. La l iqueur, légèrement alcaline, 
et aussi concentrée que possible, 
est additionnée de nitrate de ^ 
baryte tant qu'il se forme un pré- \ 
cipité. On f i l t re . 

5° u n r é s i d u . On le fait bouil l ir avec de Peau et on épuise par le sul fure de carbone, après quoi on fond avec ^ 2> Un r é s i d u i n s o l u b l e dans l'eau acidulée, même bouillante S i l i c a t e . 
du carbonate de soude, on reprerfd par l'eau, on fi ltre et on évapore à sec en présence de l'acide ni t r ique. 

\ On a ainsi j r \:n précipité blanc S u l f a t e . 
3° Une l i q u e u r que l'on fait bouill ir avec de Yacide chlorhydrique\ 

puis on verse du nitrate de baryte^ ce qui donne ) line liqueur dans laquelle Facide sul fureux provoque un précipité rouge j 
( de sélénium S é l é n l a t e . 

j a. U n e p e t i t e q u a n t i t é est traitée par Y lodare de potassium io duré tant, que l'iode se décolore. Dans ces conditions Phyposulf i le passe à l'état de télrathionate, et le sulfite devient sulfate <^m précipite en blanc la baryte 
I 

/ 1° Odeur sul f hydrique. Le courant d'air noircit le papier d'acétate de plomb. Distinguer dans la l iqueur 
[ alcalinisée le séléniuie par le nitroprussiaU qu i ne colore que le sulfure 

1. S o l u t i o n d a n s l a p o t a s s e . Sans s'occuper de l'acide sul fureux, on f a m i n e la couleur r.lr l'odeur du prn— ] 2Q Odeurprussique. Faire le bicu de Prusse au moyen desproto et persel de fer, puis acide chlorhydr ique étendu. 
' duit volatilisé ^ 

S u l f i t e . 

S u l f u r e . 

C y a n u r e ou S u l i t t c j a -
m i r e . 

b- La p a r t i e p r i n c i p a l e est en - I 
suite acidifiée par l'acide acétique { 
eu excès notable (proportionné à 

L i q u e u r . On la divise en deux ) l * quantité d'acides volatils qu'il 
\ parties inégales s'agit de déplacer). On fait d'abord 

1 passer u n courant, à f roid, puis 
on porte à Pébull i t ion et on reçoit 
la partie distillée dans une les- / 
sive de potasse largement éten- ̂  
due. Si la l iqueur chauffée verdit , 
c'est u n indice de la présence 
des prussialcs. 

(Nota. S'il n'y a pas d'acides v o ­
latils on évitera de chauffer.) 

O n ; . ' . . . . 

3 a Odeur nitreuse et vapeurs ruti lantes. — Faire le n i t r i te cobaltico-potassique N i t r i t e . 

\ 4* Odeur chlorée. [Le mieux est de taire passer, à froid, un courant d'air pour entraîner les v a p e u r s . } . 

1° U n e p e t i t e p a r t i e traitée pur Yeau bromëe et le sulfure de carbone décèle 

^ Précipité blanc 

C h l o r i t e ou H y p o c h l o r i t e . 

I m i l i r e , 

P h o s p h i t e . 

2° Solution acétique- On la neu­
tralise incomplètement par la 
soude. Et on la divise en trois 
parties inégales 

2° U n e s e c o n d e p a r t i e presque complètement neutralisée est traitée par Y acétate de plomb ) R i e n , Le ni trate d'argent donne u n précipité d'abord blanc qui noircit i 
{ à chaud H y p o p h o a p h . t e . 

R é s i d u de sulfate de baryte. Il v ient des . A c i d e s d u s o u f r e . 

Précipité. On le traite par Yacide 1 Liqueur. Ou la traite au ba in -mar ie par le sulfate de soude, et après f i l tration, par le molybdate d'animo- f P h o s p h i t e ou I I T p o p h o N -

n i t r i q u e étendu . ninque; p r é c i p i t é -jaune à froid 

La l iqueur ni tr ique conlient A z ï P , quand il s'est formé du cyanate venant de 

3° L a p a r t i e p r i n c i p a l e est t ra i ­
tée à froid par le permanganate 
jusqu'à coloration rose. On filtre 
et on ajoute de Y hydrate de ba­
ryte jusqu 'à réaction alcaline et 
décoloration de la l iqueur . O n 
filtre de nouveau, ce qui donne . 

Frénipité clair. On lave et traite 
dans petit appareil distillateur 
par Zn -f- S O 5 dilué. On distille 
en partie la liqueur 

I 
Liqueur alcaline- On acidifie par 

un peu de A z O 5 , puis nitrate 
d'argent en léger excès. (F i l t rer 

\ touillant pour biomate, acétate.) j Liqueur chaude- On élimine l'ai 

L i q u e u r d is t i l l ée - Faire le bleu de Prusse si l 'odeur indique H C y , et se 
reporter à L P pour séparer . 

L i q u e u r r é s i d u - On neutralise et 
on divise en deux 

•1° Par eau de chlore et sulfure de 
i- carbone, couleur brune 

p h l t e . 

C y a n u r e ou S u l f o c y a ­
n u r e , 

C y a n u r e . 
S u l f o c y a n u r e . 
P r u s s i a t e s . 

B r o m u r e . 

2" T a r bichromate et acide sulfu­
rique, acide chlorochromique. . 

Chlorure. 

, , , . 1 P r é c i p i t é . On divise en deux parties pour 
gent et la baryte par u n carbo- \ u.„_ _ t [ j_ 

nate alcalin. Ou fi l tre, évapore 
à sec et calcine. On reprend par 
l'eau et traite par A g O A z O 5 . . -

dist inguer comme ci-dessus ¡ U r o m a t e et C h l o r a t e ou 
bromure et ch lorure provenant de. 

R i e n - Chercher dans la l iqueur pr imi t ive le. . 

P e r c h l o r a t e . 

Ai träte. 
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Fi» 18 

ANALYSE PYROGNOSTIQUE 

Cette méthode complète heureusement, dans beaucoup de cas, les essais par 
voie humide. 

Le principal avantage provient de la facilité avec laquelle on fait subir à un 
même enduit métallique un grand nombre de réactions diverses. (Voir Tableau . ) 

Aussi est-il superflu d'indiquer ici des vérifications. 
Four ce tableau d'ailleurs, ainsi que pour le suivant, il suffit de se reporter aux 

vérifications qui se trouvent à la VOIE SÈCHE , Tableau n° 2. (Couleur des perles, et 
sulfures produits par fusion ignée en présence de l'hyposulfite de soude.) 

Il convient de noter aussi, à propos delà désagrégation au moyen de l'hyposul­
fite, la facilité avec laquelle on caractérise les cyanures ou les prussiates en met­
tant à profit le sulfocyanure de sodium qui résulte de la réaction et qui se colore 
en rouge en présence du perchlorure de fer. 

REMARQUES. 

Plusieurs éléments usuels ou rares sont caractérisés par cette voie d'une manière 
particulièrement nette. 

Parmi les métaux usuels qui fournissent un enduit, nous citerons le bismuth et 
le plomb. 

Sont aussi dans le même cas plusieurs éléments rares comme le sélénium, le 
tellure, l'indium ; et, parmi les métaux qui ne fournissent pas d'enduit, le palla­
dium, l'iridium et le rhodium sont reconnus plus facilement que par la voie 
humide. 

Enfin les manipulations sur la baguette de charbon, les attaques sur la spirale 
de platine deviennent plus commodes, tout en gagnant au point de vue de la 
précision. 
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RECHERCHE QUALITATIVE DE QUELQUES ALCALOIDES ORGANIQUES USUELS 

I . Leur volatilité permetNle séparer immédiatement par distillation en présence des alcalis j ]\i(jotine 
c a u s ^ u e s Cieutine.' 

i Une partie réduit l'acide indique.. . . Morphine. 
/ L iqueur alcaline. On la \ 

neutralise ) ^ ' e n P a r 'acide iodique ni par le per 
( . chlorure de fer. . 

I I . A une partie de 
la solution on 
ajoute goutte à 
goutte de la 
L·ssive de 'po­
tasse 

Préc ip i t é . On le 
redissout, dans 
très peu d'acide 
sulfurique, puis 
on ajoute du bi­
carbonate de 
soude 

[ R é s i d u insoluble. 

/ P réc ip i t é , 
le traite 
l'éther. . 

On 
par 

L iqueur . — On 
chasse l'éther et 
on fait agir le 
chlore et l'am­
moniaque. . . 

R i e n . . . 

Coloration 
verte. . 

Liqueur- On 
l'évaporé pres­
que à sec.. . 

Atropine. 

Cincbonine. 

Une portion, traitée par l'acide } 
azotique, sa colore enrouge. ) 

Une autre, traitée à chaud par 
l'acide chlorhydriquc, se 
colore en ruuge 

Une autre, tout à fait desséchée, 
traitée par Yacide sulfuri­
que, se colore en rouge. . . 

Une autre entin, en présence 
du bichromate et de l'acide 
sulfurique, se colore en violet 
pourpre 

Narcotine. 

Quinine. 

Brucine. 

Vératrine. 

Salicine. 

Strychnine. 

I. — VÉRIFICATIONS {Voir le T a b l e a n des s o l u b i l i t é s , ci-contre). 

Aniline Coloration bleue sous l'influence d'une solution étendue de chlorure de chaux. 

Nicotine Odeur spéciale» — Solubilité notable dans l'eau. 

Cieutine Odeur faible. — Peu soluble dans l'eau. — Précipitée en blanc par l'eau de chlore. 

Morphine Réduit l'acide iodique (l'ammoniaque fonce la teinte). — Coloration bleue du per­
chlorure de fer. 

Atropine Le chlorure d'or donne un chlorure double cristallisé. 

CincllOnine . . . . Ne se colore pas quand on traite successivement par le chlore et l'ammoniaque. 

Narcotine Colorée en rouge quand on la chauffe avec de l'acide sulfurique peu concentré. 

Quinine Coloration verte par le chlore et l'ammoniaque. Cette couleur passe au rose-rouge 
sous l'influence du prUssiate jaune. 

Brucine La coloration rouge par l'acide nitrique disparaît peu à peu et devient jaune par la 
chaleur. L'addition d'un réducteur (protochlorure d'étain ou sulfhydrate d'ammo­
niaque) provoque alors la production d'une belle couleur violette. 

Vératrine Isolée elle fonda 115. —Propriété sternutatoire énergique. 

S i l l i c i l l C La couleur rouge qui résulte de l'action dû l'acide sulfurique à froid disparaît pur 
addition d'eau.— Si la quantité est notable, faire bouillir avec l'acide chlorhydriquc 

étendu et chercher le glucose. 

Strychnine . i . . La réaction de l'acide sulfurique et du bichromate sur la strychnine est masquée ou 
empêchée en présence de la morphine. 
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N° 23 DÉTERMINATION DE QUELQUES ACIDES ORGANIQUES DANS UN MÉLANGE DE SELS ALCALINS 

Sur la lame de pla­

tine, la matière 
chaulfée avec pré­
caution . 

N e n o i r c i t pas. — Le précipité argentique est épuisé par Veau chaude et le liquide traité par l'acide sulfurique en léger excès. 
Distiller et chercher dans la partie volatile les acides , S Formique. 

. Acétique. . 

Bésidu- — Forme spéciale au microscope. 

J Précipité.— On traite, 
par l'alcool. . . . 

\ Noirci t .—On ajoute 
1 de Vacide sulfu­

rique en léger 
1 excès. 

Solution. 
Solution. — On évapore et traite par 

\ chloroforme 

Précipité : 

Liqueur . — Ajouter d'abord eau 

baryte et filtrer. Porter à l'ébul-
llition avec NaOCO3. Filtrer puis 
ajouter HC1 en léger excès et 
chauffer au bain-maric. Enfin 
verser AzH'Cl et Cad. 

Liqueur.—· 
On ajoute 
2 ou5vol. 
à'atcool.. 

Résidu-

Urique. . 

Hippurique 

Benzoïque 

(]ui se forme immédiatement 

Qui se forme lenlemeid 

\ 

Oxalique 

Paratartrjque 

Tartriquej . . 

Résidu Citrique j • • 

I 

Malique. . . 

Préc ip i té . — 
On redissout \ 
dans HC1, puis \ 
AzH 3 , on filtre I ( Rien 

bouillant. ' Solution qui donne \ 
i par Fc â Cl 3 . - . . ) 

Précipite brun. S u c c ï n ï q i i e 

Liqueur. — On Précipité jaune-brun, sol. C 4H 40* faible Succiuiquç. . 
distille alcool \ 
et dans li- ) 

queur neutre f Précipité jaunâtre ([[Cl sépare des Benjjoïque 

V É R I F I C A T I O N S 

En général, chercher à obtenir les 
éthers des acides en question. 

i Réduction des sels d'argent (éviter 
( AzH 3 ) . — Éther tbrmique. 

Cacodyle. — Ether acétique. 

( Murexide. 

< Réduction de la liqueur cupropotas-
' sique. 

Dégage AzH 5 par chaux sodée. 

I Par les sels de 1er, précipité de 
3 benzoate de fer que HC1 étendu dé-
( compose en laissant l'acide solide. 

on verse Fe 2Cl 3 insolubles aiguilles). 

Dégagement de CO CO 3 quand on 
chauffe avec l'acide sulfurique. La 
matière ne noircit pas sur la lame 
de platine. 

Le paratarfrate de chaux se dissout 
dans l'acide acétique, l'oxalate au 
contraire y est insoluble. 

Tartrate de chaux qui est soluble 
à froid dans la soude (privée de 
CO*). — Précipitable à chaud. 

Dégagement i'acétone quand on 

chauffe avec du bioxyde de man­

ganèse et de l'acide sulfurique. 

Par l'acétate de plomb, précipité 
blanc sol. dans acides ou AzH 3 , 
fusihle dans l'eau bouillante. 

Le précipité ferrique est rouge bru­
nâtre et soluble dans l'acide acé­
tique étendu. 

Voir plus haut. 

SOTA. — Après la séparation des derniers acides ci-dessus à l'état de succinate ou benzoate de fer le résidu liquide peut retenir des traces des acides formique et acétique. 

26H. — Imprimerie A. Laiure , rue de Fleurus, 9, à Paris. 
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