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ERRATA 

Page 44, 21. ligne, au lieu de : a (ou 10 cc. de solution d'acide sul- 
?urique par litre) N lire : (( (ou 10 cc. de solution renfermant 100 gr .  
d'acide sulfurique pur litre) p .  

Dans Ic n u m é r o  de septembre 1917, dans la formule placée au 
v 

milieu de  la ligne dans la page 186, au lieu de : x = T X -, lire : V9 
V 

x = T  X -,. v 
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ANNALES ET REVUE DE CIIIMIE ANALYTIQUE 

TRAVAUX ORIGINAUX 

Emplui du bleu de m&thyli?ne comme phactif dans 
l'analyse chimique et application du procBi16 h 
la recherche et an dosage des percliloraates dans 
le salpstre <in Chili, 

Si-l'on njontc II une solution aqueuse d'un persulfate alcalin 
quelques gouttes d 'une solution de bleu de inéthyli:ne, le liquide 
prend une coloration rose, due It la formation d 'un  précipité qui 
se dCpose lentement. Par  réflexion, ce précipité prend une fluores- 
ccnce verte;  examin6 au iaicroscope, on constate qu'il est forrrié 
par  des aiguilles transparentes, violettes, à reflets vert-bronzi:. 
Ce corps est une coinbinaison peu soluble de la rnntiC!re colorante 
avec l'acide pc?rsulfur iqi i~;  calciné sur  une lame de platine, i l  
Iiiisse un Ikger rksidii doririnnl les réactioris des sulî;itcs. 

Les perchlorates donnent une  ~éact ioi i  an;~lùgrur, in.iis le prii- 
cipité présente une  teinte violette, rrioiiis rose que le précipité de  
persulfate ; chnuîîk s u r  la lame de platine, i l  se décompose brus- 
quement, avec di:fl;i;.ration, ce qni permet encore de le d i ré ren-  
nier du précipité ohtenu avec les persu1f;~tes. 

II convient d 'oplrer  i froid, (:iii. les ~,rkcipilks sont solu1)lcs 
dans l'eau bouillnnti: ; de plus, e n  mainti:nant 1'6liiillition, les 
perchlorates se déconipuseiit ;ivi:c dépgeineri t  d'oxygène, et In 
liqueur se décolore. 

Si In solution b r san~i r ie r  ne i,eril'eririe que  des traces d e  per- 
clilorates et de  pei-siilfates, la rtiacliori rie se produit que lente- 
rnent ; après un repos de quelqnes heures, il se  forme, s u r  les 
parois du tube II essais, d e  1on;uc.s üiçuilles violi~ttes à reflets 
verts. 

Cette réaction, tr?s sensitile, peut 6ti.e utilisOc nviinta;.eusernent 
pour l a  recherche de ces sels, il i:niidition qu'ils ne se trouvent 
pas e n  présence dc conipos6s susceptibles d c  priicipiler la rnutiCre 
colorante. 3 o u s  avons const;itÇ, c r i  effet, que d'autres sels for- 
!nent éçalement, avec le bleu de  rnéthylkne, des combinaisons 
insulutdes ou pen soliihlcs. 1';iriiii ceux-ci, il con\  icnt de  meri- 

. IA'IVII?R 1917 
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tioriiier en prcmier lieu les iodures, qui  produisent un  precipité 
d'iodhydrate d;iris les solutions q u i  ne sont pas t rop diluées, 

Piir coritre, les fluorures, chlorures, hgpochloiites, chloratm, 
l~roinureç,  brom:ites, iodates et periodiiles rie &gisserit pas s u r  le 
(;oloiii[it. II eri est de rriSrne des acides du soufre, des riilrites, 
iiitr;i tes, phosphates, borates, pert>or:~tes, cnrboriates, pcrcarbo- 
riates, etc. 

Le blcii de rnéthylkne ne donne pas de précipité dans les solu- 
lions aqueuses di luies  de  chromales neutres ; rnais, en ajoutririt 
ii la liqueur quelques gouttes d'lIC1 oii de  S0'+H2 dilué, il se  pro- 
duit iinrn4diatciiient un précipité rose, B reflets bronzés. L'addi- 
tion d'acide trans.forrne le chroin:ite neutre en bichi.omale, qui  
fornie, avec la matière colorante, une coiribinaison insoluble. La 
iiiénie ré:wtiori a lieu avec des solulions nqui:uses, m h n e  trks 
dilu6cs, de  bichronla!esalcalitzs. Un phi:nomi:ne ariiilogue se pro- 
tliiit avec les viiri;iilntes : les soliilions tlilukes d'orlhovatzadates ne 
rCagissent pas, tandis que, si, par  acidulation du liquide, on t rans-  
forme les orthovliriadates en ntetaua71adales, il se  produit uri prd- 
cipité bleu foncé volurnineiix. 

IAes nzolybclales et  1unystale.s ;tlci~liiis donnent également des  
précipités bleu forice. 

ICn résuin;, les sels des acides suivants, en solutions diluées, 
ilonnerit un précipité par  addition d'une solution de bleu de  
inéthylène : 

Acide ioiihydiiqui:, p r k i p i t é  
)) perchlorique, Y 

)) persulfurique, )) 

II ljichroiiiique, )1 

w perrrianganique, » 
)) feri,ic; anhydrique, 1) 

n imétnvariadique, » 
)I iiiolyliilique, )) 

)) tungslic~ue, >) 

bleu foncc: ;l rcllcts ver t  bronzé. 
violct. )) )> 

violet rose B reflets ver t  bronzé ». 
)) )) )) 

1) >) )) 

violcl )) n 

bleu foncé saris reflets. 
>) 1) 

>) )) 

La solution de  hleu de méthylène peut, dans certains cas pnr- 
ticuliers, servir à 1ü recherche et  à In caractérisi~tion de certains 
(le ces aciiles. O n  peut,  pa r  exeinplp., 1'c:rriployer pour Ics recher- 
CJICS su iva~i tes  : 

ferricyiiriures dans les ferrocyanures ; 
iodures d8ins les iodates ou periodiiles ; 
persuIFictes en présencc des autres acides du soufre ; 
percliloi.ates dans  les chlorates ou autres acides du chlore, etc. 

Celte réaction peut surtout rendre de grands services pour  
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> ,  
caractériser la présence de perchlorates dans les nitrates, et par- 
ticulikrement dans le salp&tre du Chili. Si l'on veut rechercher les 
perchlorates dans  un  mélange renferrriarit des  icidures, on traite 
la solution p a r  l'oxyde d'argent humide,  qui  précipitc l'iode 
h l 'état d'iodured'argent,  et I'oneffectiip. la r6action sur  le liquide 
filtré. 

I,n recherche de ces acides doit se filire de prkfkrence s u r  leurs 
sels alcalins ou alcalino-terreux, condition qu'il est facile de  
réaliser dans I'anal'jse et  qui présente de l'importance, certains 
sels et rn6t:i.u~ lourds réa;.issant ilvec le bleu d e  rnéthyléne : le 
chlorrire rriercuriyue, par  cxeiiiple, qui donne un  volurriineux 
p14c:ipité violet ; les chlorzms aurique, plaliniyue et i r i d i p e ,  qui 
donnent des précipités bleu foricé, dùs  vraisenibl;lbleinent à la 
formation de  chloroaurates, chloroplatinates el chloroiridates d e  
la rrialikre colorante. 

Ilecherche e l  dosage colorirnéfrigue des perchlorates d a m  le sal- 
pitre d t ~  Chili. - Le salpêtre du Chili ordinaire forme des cris- 
taux confus; d 'un blanc sale, un  peu terreux, contenant environ 
95 p .  200 de  nitrate de soude et  une assez forte proportion de 
ch lo iwe  de  çodiuizi. II contient en outre de petites quantités de  
chlorure de magriésiuiri, de  sulfate de magnésie, de sulfate de  
ch au^ et  d'iodate de  sodium ; enfin, on y constate toiijoiirs la 
présence du perchlorate de potasse. 

Sjollein:~ ( 1 ) ,  d:ins une 6tiide relative ii. l'action nocive qu'exerce 
parfois le nitrate de soude s u r  les cultures de  céréales, attribue 
cette action iléfavorihle $ l a  préserice des perchluriites. Er1 effec- 
tuant l'analyse d e  plusieurs échantillons de salpétre du Chili, il 
;I coristatk que ceux-ci renferrriaierit de 0,14 2 6,79 p. 100 de per- 
chlorate de  potasse, e t  que ce sel était tri% inkgalenient rSparti 
dans la triasse des nitrates. 

\Vagrier indiqua plus tard qu'une teneur en perchlorate d e  
potasse d e  0,s p. 100 dans le salpètre peut exercer Urie action 
défavorable s u r  In végétntiondu seigle. 

D'autre part ,  .la présence d'une proportion un  peu élevée de  
pcrchloiiite dans les nitrates peut offrir des dangers dans la 
fabrication des poudres de mines, lors du malaxage du nitrate 
avec le charbon, et surtout avec le soufre, les mélanges de per -  
chlorates e t  de  sourre étant très sensibles $ la friction et au  choc. 

Nous avnns eu l'occasion de constater dans  une poudrerie IPF!  
di:glits causCs par 1:i déflagration d 'un iiiéliirige de nitrate de soude 
b r u t  et de soufre, survenue pendant IF: m;llüxaae sous les rneules. 

( 1  ) Ann. agronomiques, t. K X I I I ,  p .  328. 
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L e  nitrate qui  avait cauçc: cet accident contenait une assez forte 
proporliori dc perchlorate de potasse. 

La recherche et le tios:ige des perchlorates dans le siilpêlre di1 
Chili oirrent donc une rkelle importance au  point de vue a g i c o l e  
et  industriel, pt plusieurs rriéthodes ont  été proposi!es pour le 
dosage de ce sel ; riiais ori ne corinait pas, jusqu'à présent, d e  
ré;iction quiilitative sensihle et caractéristiqiie, si  ce n'est la 
rnéttiorle d e  i-ec:lierclic iiiicrocliitriique (le Frisenius e t  Ilcyer- 
leiri ( 2 1 ,  qui est d 'une exécution délicate ; elle c[irisiste CL ajoiiter 
à la solution du sel à esariiinei' un peu de chlorure de  rubidium 
et de perinnngnn;ite de potasse. Iln portant urie goutte de la 
liqiieur sur  un porte-obict, on peut observer a u  inicroscope la 
formation di: ~ r i s t ; i u x  dr.  pei~chloi~iitc: (le riil-iitliiiiii colorks en 
roiigc. D'aprPs les auteurs: ce procédé perrncttrait de déceler 0,2 
p. 100 de perchloixte. 

Pour  le dosase de l'acide perchlorique, Blattncr et Brasseur. (2) 
opèrerit de  1ii iiiitnièrc suivarite : s u r  uiie preriiière prise d'essiti, 
on dosc le chlore des chlorures k l'aide d'une solution titrée de 
nitrate d'argent D'aul.re part,  on mklange le sel ù analyser avec 
,IO à 25 fois son poids d'oxyde de calcium p u r  ; le mélange, 
introduit dans c n  creuset de platine, est calciné pendant  
15 minules;  la niasse refroidie est traitCe p a r  ..\zO"II di lui ,  et l'on 
dose le chlore total par l i t  solution a r~enLique .  De la différence 
entre Ics deux rCsult;ik, on d idu i l  la teneur en perchlorate. 

Cilhert (3) opt re  un peu dilf'érernirient : 
1" On dissout 23 gr. rie salpêtre dnris 250 cc. d'enu ; on prélére 

50 cc. de  la solution, et l'on dose le chlore a u  moyen de la solu- 
tion Ni1 0 di: nitrate, d'iirgcrit. 

20  Zi gr .  d e  siilp2ti'c sont iri6l;i n;.[Js avec 2 s r .  5 de peroxyde de 
iiiiingnni:sc, et le iiidlnrigt: est cliaull'ti pendtint 2 heure 240" ; 
la masse calcinée est diwoiile dans 250 cc. d'eau ; siir 30 cc. de 
solutiun, or1 dose le chlore ;L l'aide de  la solutiori ar~gentiqiie. La 
dili'trrence dii noinbre (le cc. de solution N/10 d'argent, multi- 
pliée par 0,2772, donne 1 ; ~  tvrii!iir cerittisiiii;ile cn pcrc1ilor:lte de 
potassr.. 

I)'aiit,res inétIio(1es ont C t t i  piupos8,ks. iiinis elles ri'ofl'i-ent aucun 
av i~ntngc  siir celle de  (;ii l~wt. q u i  donne de très hons i-ésuilats. 

La nouvelle riiéttiode que nous allons d6crire présente de 
scrieux av;intagc:s sur  Ics p iwkiSs  existant,  car  elle est d'une 

( I I  Zei ts .  f. analyt .  Chernie, t. SXXVII, p. :il)!. e t  I f ldL .  SOC. ~t~i?nzque, 
1. XXII ,  p. 43 .  

(2) I lul l .  Soc. rhimicpe, 180S, t,. XIS, p .  598.  
(3 )  POST e t  Si:[-.H.\ss, Trnile d'u~zulysci. 
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grande sensibilité et d'une exki i t ion facile et rapide ; elle ne  
demande qu'une masipulation trks simple et permet de caract6- 
riser e t  doser les perchlorates par u n  seul et mgme essai. 

Lcs réactirs nécessaires sont : 
I" Cne solution aqueuse de bleu de rriéthy1i:ne à 0,3 p.  100 ; 
20 IJrie solution titrée de perchlor:lte de  potasse h 0 , i  p. 2 0 i ) .  
On pése exxteirierit 5 gr'. d u  snlp6ti.e h esi~iiiirier, qu'on dis- 

sout dans l 'eau; on filtre dans un fl:tcon j:iugC! de 100cc. ; on 
prkléve idois dans un tiibe ;L essais 20 cc.  de cette liqiiciir, corrcs- 
poridant 1 gr .  d ~ ,  sulistance, k Iiii[uelle on ajoute 1 cc. de 1 : ~  
solution de bleu de  inéthylène. Si I;i quantité de per.ctilora11: est 
élevbe, il se produit irnin6di;iteirierit un précipité violet à fluores- 
cence verte ; s'il n'y eri n qur. de s  t . rxes ,  i l  rie sr, produit piis de 
rtiaction iniirii.tliate, niais, :rprGs un repos de qiic:lqucts heures, on 
constate. s u r  les parois et ail forid du tube. l i l  forrriiition de longues 
aiguilles ci~istallines i reflets vert 1,rorizO. .ipriiscei~ii1)os. In teirite 
s'est al'fniblie. e t  Ir liquide est tlcvenil d'un bleu d'autant plils 
pâle que la proportion de  perchlorate est plus élevée. C'est sur  
cetlx propriété que rious avons établi une  méthode d e  dosigc 
coIor~riiéti*iqiie. 

On choisit une  sErie di. 5 t u l m  (1 essais de inéine diamktre. 
dans lesquels on int.roduiL respeclivernent de 1 à 5 cc. de la solu- 
tion titrée de perchlorate de p o t x s e  ; on :i.joute de l'eau distillii,e 
daris i:kiitqiie tube,  de riiariière 2 aiiierier le vulunie 20 cc. exile- 
teiiierit. II est p r é f h d J e  de compléter le volume avec une solu- 
tion d e  n i t ra le .de  soude cliiriiiquement pur, afin d'avoir uri 
mélange dont  la i:oinp»silion se  rapproche de celle du liquide a 
exaiiii n t r .  

On verse alors dans ctinqii(: tube, au rnoy(Jii d'urie pipotte k~ieri 
c:iilil)ri:e, 1 cc. dc la solution d e  bleu de mit1iylOne : on ilsite e ton  
laisse reposer du soir nu 1endern;iin. d;iris un erirlroit frais : on 
coiilparc ensuite l'essai UVFK I'éctiellc coloriiiiélriqiie : si. par 
excinple, i l  vielit se placereriti~e le ileu-iiime et Ic li.ciisii~inr. t.iihe. 
la teneur du riitratc en pcrchloixte e5t de 0 , 2  # 0 . 3  p .  100. 

On pr6pare alors iirie noiivclll(: (:c:tic:llc avec une sciric. de tulies 
dont 1:i teneur en perchlorute vnric? entre 2 et 3 niilligr. ; I l i  dill'é- 
reiice de teirite er1tr.t: les tubes est suffisiiiiiiiiciit nette pour duriner 
une çrirnde npprosiiiint,iori. 

Si In teneur eu pei.c:tiloriite est iiil'érieure h O , ?  p. 100, on efrec- 
tue l'essai s u r  2Occ. d'une solutioni 10 p. 100  LI salpc'tre à 
analyser. 

Si le nitrate à exaiiiirier i.enfcririe plus de O,J p .  ln0 1)"''- 
ctiloi.ate, on filit l'ess;li sni.O gr .  >Ode sul)st;iiice ; s'il en renferme 
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plus de  t p. 100, on opkre s u r  0 gr .  23, riilriené au  vulurric 
de 20 cc. 

On a mentionné la prksence d'iodure clans certiiiris nitrates 
bruts  ; nous ne l'avons pas constatée s u r  les noiilbreux échnrilil- 
Ions que nous avons soumis l'analyse. Cependant, si 1'011 avai t  
k doser les perchlorates dans un sel renfermant dcs iodures, i l  
faudrait eliininer l'iode par  l'oxyde d'argent,  a ~ i i r i t  d'elt'ectiier 
l'essai. 

Les autres impuretés qui peuvent se rencontrer diins le sulpt- 
tre di1 Chili, notamrrient. las iot-l;ites e t  les pr.riodatcs, sont sans 
action sur  la solution de blcu dc inélhyliine. 

Iiitoxicatiun a r s ~ n i a a l c  iiidustr.ic~llt~. Rcc l i~rc l i e  d e  
l'arsenic dans l e s  phan6res (clieweur, poils),  

Lorsque des ouvriers, travaillant dans uiie usine de produits 
chiniiques, éprouvent des syiiiptùines inîputiibles B une intoxica- 
tion, il est pal-fois difficile de rapporter h leur origine exacte les 
accidents ohservGs, surtout quand ces derniers ont urie forme 
aiguë. En piireil cas, en elfet, le trauinatisme domine, et le 
toxique n'a pas le temps d'irnprimer l'al~ectiori un(: d l u r e  bien 
déterrniritlc portant en quelque sorte la signature de 1'Clérrii:nt 
nocif. Ori e 6 t  rkduit en ce cas k rechercher si les si1,jets ont con- 
servé, de leur contact avec les toxiques, une irriprégriation quel- 
conque de leur organisme susceptible d'être dicelée par un  essai 
toxicologique. C'est ainsi qu'on soumet à l'analyse, en parti- 
culier, les excrétions et les iI6jeclions (iiriric, fiices) qu'on peut 
récolter. S o u s  avons montré, au  cours de nos recherches sur  le 
saturriisrne professionnel. qu'on peut obtenir u n  renseigne- 
ment pliis prkcis en analysant les ptianéres (cheveux, poils) 
faciles à prélever chez tous 'les sujets (2).  Les cheveux et les 
poils sont,  e n  effet, des organes d'élimination, cotnrne 31. le pro- 
fesseur Armand Gautier l'a démontré à propos de l'arsenic ; ils 
sont, en outre, des organes fixateurs des poussiiires, huées et  
vapeurs, plus aptes  que la peau A cette fonction spéciale; ils 
subissent, en outre, de In part. rlcs sécrC:tions sudorales et skbn- 
cécs chargies  d'éléments toxiques, une vtkitable teinture. C'est, 
en somme, la résultante de ces divers modes d'irnpri:gn, CI t' ion 
qu'on met i profit en a n a l p n t  les phanères dans Ic biit qui  nous 

( 1 )  Coniiriunication B la S o c i b k  de pharmacie, skance du 7 juin 1916. 
(2) G. h l ~ r i . ~ i . . n s .  Lo~iili.;alion das  poisoiis rnütitlliques dans les pliari8r.es 

et I P S  orGanes hçratiniclues ( S o c i ~ t e  de Biologie, 18 octobre 1902). 
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occupe, c'est-à-dire pour In mise en évidence d'une protection 
imparfaite des ouvriers. 

Dans le cas de  l 'aiwnic, un faible prélévernent de cheveux ou 
de poils (2 g r .  environ) est suffisant. La destruction s'opérc par  
la méthode azotosull'urique en vase clos (12, Iiien siipi!rieure B 
toutes les au t res  rriéthodes, surtoiit pour une substnnce aussi 
ditficile à ti6triiire. Les 2 3 .  de cheveiix sont donc introduits 
dans un  rnatr;is long col en verre dur ,  avec 3 ;cc. de SOLHz  
exempt d'arsenic. Ln dispositif, constitué 2ssentiellement par  
une arnpoule ou une allonge à robinet, permet dlintrod"ire 
goutte A goutte dans l'essai de l'acide nitrique pur .  Les a fhs ions  
lentes de  ce dernier acide sont eontiriuées jusqu'k ce que, son 
introduction étant  un  instant suspendue e t  l'essai 6tant chauffb: 
jusqu'à ériiission de vapeurs de SC"[[" le liquide demeure inco- 
lore. On SC rappellera que la destruction ne s 'opéreque dans une 
liqueur concentrke, inairitenile au  voisinase du  point d'6hiillilion 
de SO"12. L'essai airioi conduit consornirie le minimum de SOLIIz 
et d'Az0311 piirs. 

La destruction étant opéree, on laisse refroidir le mntras; on 
i~,joule avec préc;~iitiori 20 CC. d'eau pour délruire les corri posés 
azotosulfuriques qui g h e r a i e n t  ultérieurement la formation de  
l'hyrlrogkrie ;irsiriik; on fait bouillir pour éloi- 
gner les vtipeurs nitreuses et pour chasser 
ensuitela majeure partie de SO"12; on reprend 
encore une fois par  un peu d'eau, dont l'aflu- 
sion ne doit plus provoquer la formation de 
vapeurs nitreuses, et l'on introduit peu à peu 
le liquide acide daris un  appareil de Jliirsh 
fonctionnant dcpiiis qiielqucs instants.  en se 
servant, k cet eH'et, d'un petit entonnoir ou 
d'une ampoiile 3 rohiriet Cixke s u r  le flacon. 

On a avantage i eiriployer, pour les essais 
de ce genre, uri petit 11liitl.i~~ en verre souflli!, 

:itrnosphi:re t i . 6 ~  réduite, de 12 13 centiii~. 
de hauteur  sur  5 à G centiiri. k la t m e ,  d;ins 
lequel on iritrotluit 7 gr .  environ de zinc pur. 
Le zinc pur  étiirit fourni ginaralenient en 
grosse grenaille, c'est-b-dire s m s  une forme où le métal off're le 
miniinuiri d c  siirfnce active, on liiiriine ce zinc en le fondant dans 

11) G.  MEII . I .~RE.  Le saturnisms, olude historique, physiologiqui:, cli- 
nique et prophylactique. Paris, 1903, 0. Doin - Nole  : l'.lcadémie d e  
Midecine. 1!106. Journ. dr  Pharm. et de  Chim., 16 ftivrier 2914,  p.  165. 
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lin creuset ou dans une petite ci~pçule, e t  en le projetant de  20 H 
30 cenlim. de hautcur sur r i ~ s  cai-reiiiix de  faïence; on tl(koiipe 
ensuite t.r& fiicileirient au ciseau les disqiicis iriincrs :linsi ohte- 
nus.  L'activolion de ce zinc se fait au mo!en d 'une soliitioii cilen- 
due do chlorure de pltitine, ou en fondant le zinc avec une pctite 
(pant i t i :  d'un nittal b t r a r i p  nori arseriic:il (iiluminium, ploiiib, 
cuivre), ou bieu ericor,e eri coiiibiriitril les deux rnéthodes pour 
obtenir un dégagerrient d'hydrogène bien régulier. 

On dispose, i ln suite d u  flacon en verre soiifflé, une petite 
allorise dans I:iqiielle on tasse d'abord quclques brindilles de zinc 
laminé, sur  lcsquellcs les buées acides r6agisscrit et perdent 
l'ars nic qii'cllrs ont pu entraîner; on tcrrnine ; ivw un peu d e  
coton hydrophile sec, qui retierit les derriii:i"es traces d'huiiiirlité; 
le gaz passe cnsiiite dans u n  tube en verre vert entoiii'r': de clin- 
quarit, puis dans un flacon ou dans un verre k pied coiitenant u n  
peu dc si)lutiori étendue de riitixte d'argent,  qui retient l'tiydro- 
@ne arshnié non décoiriposk dans le t u l ~  en verrk v c ~ t  c t  ren- 
seigne sur  In rapidité du  dégagenient. 

JJéine en p i m a n t  toutes c r s  préc:iutions, et eri réglant Ic tltisa- 
a m i e n t  i raison de 20 ou 30 bulles au  iriaxirrium par  niiriiite, 
l'ensemble d e  I'opéririion dure k peine une denii-journée. On peut 
siimplifier la caractérisntion de l'ni,seriic en einploynnt le rciictif 
Rou%aiilt, ou cn  suiv;rnt la trchniqiie indiquée d~rniEi~eirierit par  
JI. Carles (1) pour la recherche d c  I'arsrniz daris les sels alcalins. 
Illiiis l'appareil d e  Xarsh donne seul une évaluation qunnlitative, 
puisqii'il pernwt d'appr6cier, par  coinparilison, les dépùts d u  
centikirie au  dixièrrie de  iiiilligr~ii~riiiie, I>iir pesée direi:tc, les 
dépi>ts de l 'ordre du rnilligrniiiiiie, corrinie ceux que nous avons 
obtenus en traitarit les cheveux d'ouvriers exposés aux vapeurs 
arsenicales. 

L'uroli.opine ou kicxiiiriCt.hyli:nc-tktrnmine est un nikiicaiiicnt 
de plus eri plus eiiiployé, du  moins rlilns ceriairies coritrkes fran - 
çaises. Non seul(:iiient on ln prescrit dans  diverses aflections des  
voies gkriito-urinaires, inais plus encore cltins le traitement de l a ,  
fièvre typhoïde ou de  ses diverses inodalit6s bien mises en relief 
au  cours de la guerre  actuelle. Les propriktés forterrient ant isep-  
tiques de  l'un des composants de  ce médicament en sont  la cause. 

(1) Voir An7zrrles de chimie analytique, 1916, p .  116. 
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On sait, en efrct, que  c'est pilr l'union d e  l'aiiiriioniaque avcc In 
formaldéhyde que It:  prc?tluit est constitiié, e t  I'on e.;tiriie qu'il se 
dissocie dans le systèiiie ciri:ul;itoire avcc rCgtin6ration dcs coin- 
posants. 

Dans la situation actuell(:, les pharrnacicns, qui  ont le dcvoir 
de s'assurer d'abord de l'idenilité de l 'urotropine et erisuite de  sa 
pureté, n'ont que de rares et vagues jalons pour efTectuer cette 
vérification. 

Comme caractères chimiques d'identité, Crinon rappelle, d a n s  
sa Revue des médicaments nouueaux, que  O s r .  10, chaulfés avec 
autant d'acide stilicylique et 5 cc. d ' x i d e  sulfurique, donnent une 
coloration rouge-carmin. 

Nous y ajouterons : lorsqne, dans une  solution aqueuse d'uro- 
tropine au  vingtii~rne, on ajoute le 114 environ de solution d 'hy-  
pobrornite de soude et  ensuite assez d'acide chlorhydrique étendu 
pour saturer  l'excks d'alcali du réactif, il se forme un  précipité 
jaune-serin ou soufre dort! selon l'excks de l'acide. 

La rkaction suivante permet de contrciler sn pureté : 
L'urotropine étant forn1i.e par  l'union de deux coinposants 

volatils, dont l'un est I'aiiimoniaque, i l  devenait probable qu'elle 
était susceptible de  se volatiliser iiü feu sans résidu. C'est, eri 
effet, ce qui arrive lorsqii'on la ch;~u f f eprogress i cerner~~  dans une 
capsule de platine ou de  porcelaine ou mt!nie sur  une simple 
feuille de  mica. 

Cependant, si I'on agit trop hrusquenient ou s u r  une  masse 
trop grande ,  il peut arr iver  qu'il reste un  résidu noir tenace, 
mais qui  ne résiste pas à la chaleur prolongée à l 'air. Bref, u n  
produit pur  disparaît  entièrement par  la chaleur suffisamment 
prolongée à l 'air. 

L a  présence d'une proportion méme faible de  chlorures, d e  
sulfates et autrcs sels fixes scrnhle incoinliiistibiliscr "ne forte 

.proportion de  charbon et.  celle fois, i l  faut chauti'er diiv;~ntiige 2 
à l'air pour  d é p g e r  les impuretés iniri6raleç. 

Si l'or1 dissout 2 gr .  de  rria1ièr.e daris 20 gr .  d'eau distillée, on 
obtient une solution incolore, limpide, neutre au  tournesol, qui ,  
aprEs aciifulation franche p l i .  l'acide nitrique, ne prkcipite sépa- 
rément ni par  le nitrate d'argent, ni par  le chlorure de baryum.  

Comme, par  ce t f inps de guerre, beaucoup de cesniédicarnents 
nous viennent de  I'étranser, il n'est peut-ktre pas inutile de  
signaler les réactions précédentes à ceux qui  ont la charge  de les 
vérifier avan t  de les accepter e t  de  les introduire dans la t h k a -  
peutique. 
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Sur la dentructioii total<* cles pelit~stw au C O U ~ S  

de la fernientatioii alcoolique, 

par hl. H.  I'F.I.IET. 

L'nrabinose et le xylose sont universcllenien t considCr& coniiiie 
infermentescibles. Ayant eu 1'oi:cûsion d'étudier de  près la coiii- 
positiori des mélasses, nous avons cherché ;i baser s u r  cette pro- 
priéti: une rnéthode de dosage dcs peritoses d;ins leurs iri6laiigw 
avec les sucres f'erinenteçcibles, sncch;~rose, raffinose, glucose, 
lévulose ou mnnnose. 

Nous avons d'abord procédé à des essais préliminaires, en étu- 
diant  l'action d e  différentes levures sur  des quantilEs connues 
d'arahinose ou de xylose, mklangés ou non A du saccharose ou 
de la mélasse. de façon à voir si, aprés la fermentation, on retrouve 
bien les pentoses ajoutés. 

En o p h n t  dans les conditions ordinaires indiquées pour ohte- 
nir  iine honne fermentation iles rnkl;isses de t~ctterave, c'est.-$- 
dire avec uni: solution renfermant par litre 200ar .  de inClassc 
90 k 100gr.  (le sncctiarose et 5 11 IOgr.. de  levi i re ,addi t ionnk d e  
I à Zgr. tl'ar:ibinose ou de xylose et  maintenue i la terripérature 
de  280-32", i l  y :i toujours une pwle de periloses s'éleviirit de 10 
à 20 p. 100 de  leur dose initiale, lorsque la ferinent:ition est ter- 
minée, c'est-il-dire aprés  48 h 60 heures, temps au  bout duquel 
le dégagement de  gaz carbonique cessed'étre sensible. 

Des faits ariiilogues ont déjit Cté signalés par  Crosset Tollens ( i) ,  
égalemerit en prksence de sucres fermentescililes, mais la 
perte de pentoses observée par  ces auteurs est assez faible, i 
peine d e  l'ordre de grandeur  decelle que nous venons de sigria- 
ler. Nous avons constaté que, en modifiant les conditions de  I'ex- 
périence, on peut 1;i rendre 1~~;iiicciiip plus considCrable et nibiiie 
totale. C'est ceqiii  arrive notamment si I'ori poursuit I'opbration 
ci-dessus tlbcrile, su r  le riiEme liquide, toujours inairitenu h 280-. 
320, en y ajoutant chaque jour 5gr. de levure neuve, haute  ou 
basse;  dans  ces conditions, les pentoses restant contiriuent k 
diminuer, si  bien qu'après 3 ou 4 Jours  il n'en reste plus trace. 

Les pentoses disparaissent aussi complétement lorsqu'on opkre 
de la même façon avec des solutions d'arahinose ou de xylose 
purs, additionnees seulement des inatih-es nutritivci,  minérales 
e t  azotées, q u i  sont nécessaires pour enti.cteriir la vitalité de la 
levure. 

II est donc impossible d'effectrier un dosage, même approxi- 

(1) Chem. Centralblati,  t. 1, 4 9 1 2 ,  p. 834 ; Bull. Assoc. chirn. de suwe- 
rie, !!JI4-19i2, p. 7iO. 
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matif, des pentoses prc'iexistant. i\I:iis, coirirne on vient dc le voir, 
l 'attaque p ~ v g r c s s i v e d e  ces coinposés est 1 la fois fonction du 
temps et de  la qu;iritité de levure présente; il en résulte qu'en 
iiiodifiiirit la corripositiori du riifilange iridiqii4 1)liis h i ~ u t ,  ainsi 
que ln durée de I'expérience, on doit pouvoir chr~ngrer l'allure du 
phénoiiiène. C'est, en effet, ce qui n lieu, la vitesse de  feriiieuta- 
tion des hexoses croissant heaucoul) plus vite :tvec In quantité de 
levure niise en ceuvre que celle de destruction des pentoses. 

En employant les proportions indiquées i l  y :i d é j i  lori$einps 
par  RI. Kolhant, à savoir : 5 0 g r  de  levure pressée ordinaire par  
litre de  solution contenant 2 0 0 3 .  de mélasse, soit 45 i 5 0 p .  
de sucres fermcntescihles, la fermentation du sucre est ordinai- 
r ~ r n e n t  coinpléte au bout de 24 heures, et alors les pentoses, s'il 
y en avait,  se retrouvent en totalité dans lavinnsse résiduelle. 

I I  en est de riièrne lorsqu'on applique le rrièine mode opératoire 
i?i des solutions de saccharose pur  ou additionné de pentoses; si 
le s u c r e ~ s t  pur ,  il ne reste pas trace de rnnt,ii:im rcklnctrices iiprhs 
24 heures ; s'il a été mélangé d'ar;ibinose ou de xylose. le résidu 
réduit cornme rhiuirnient I'arnhinose ou le xylose employés s'ils 
étaient seuls. La levure, m&me ü. haute dose, ne les attaque donc 
pas pendant ce teirips, qui  poiirtiiritsiiflit k la fermentation toL;ile 
du sucre ordinaire;  ce n'est que plus tard,  si l'on prolon,rre I'ex- 
pkrierice, qu'on les voit dirniniier à leur tour peu à peu, jusqu'h 
dispnraitre d'une nmnibre complète. 

A ce sujet, nous ferons reinarquer que, lorsqu'on emldoie, pour 
doser les pentoses p a r  réduction, notre méthode de chauffage B 
630-65" (terripdrnture du  liquide intérieur), méthode i laquelle 
11. J1;~quenne a fait allusion dans son reinarqunble travail sur  le 
dosage des réducteurs en prisence d'un excés de s;~ccharose (1 ) ,  
i l  ne siiffit pas, coirime lorsqu'on opere sur  d u  sucre interverti ou 
ses coinposants, de chnufyer pendant 10 min~iles .  Les p(:ntoses 
rétliiisarit be;incorip moins vite q u e  les hexoses, A ce t le  lempéra- 
turi:, In chauffe doit ülors etre prolongée pendant unedern-heure.  
.Z l'appui de  ce que nous verions de dire, nous cilcrons les 

exeiiiples suivants : 
Z0 Solution d'iir;~biriose pur à 2 g r .  par litre. Après 24 heures 

d e  digestion avec 5Ogr de levure.on retrouve exactement les 2gr. 
de sucre employé ; après 48 heures, le liquide n'en rcnferine plus 
que t g .  03 ; n p r i : ~  72 heures, 1 nrahinose a complèteineiit dis- 
paru.  

20 S!)lution de rn~lasse additionnée d,e 1 gr.  d'arahinose, coinpn- 

(1) Comptes rendus, t .  169, i S l  6 ,  p .  145. 
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rck h une solution kgaleiiierit coricentrée de iiiéliisse seule;  30gr .  
de  levure coiniiieci-dessus. Api+s 2'1. hciures, 1 i i  solution s i n s  a ra -  
binose ne renferme plus qu'une tri:- f;rihle qilaiitité d'inverti ,  
qui ,  dkfalqiiPc d e  l:i soriiiiie dcs  i*Ctlucteiiix trouvés d,ins le liquide 
à aiabinose. donni: pour  cc ticrriicr 1 g r .  O%, c'est-&-dire très 
peu prks le i:hifrt: ttii.oriquc; après :Ni heiirrs, la perte en arahi-  
nose est de 3T.5p.1U0, et,  ;ipri:s 48 tieures, la solution rie rkduit 
plus : le pentose a etci coiiipli~teirirnt dtitruit. 

Cette dernière espciiience cst relnti\-c h 1 i ~  i~c?lasse de 1)ettc- 
r a v e ;  elle iriimlre qu'il faut iitterirlre peiidiiiil 2 2  heures p o u r  
décoinposer les sucres feriiientcscihlcs sans toucher ailx pento- 
ses. .Ive(; la rnél;isse de canne, qtii fi:i.iiicntc plus ri~pidernerit 
que  celle de  1)etteral-e, les choses ne se pilssent pliis tout i fait  
de 1i i  ii10iiie iriariière : au I ~ o u t  d e  2 i  lieiires, i l  y a d-jù unepei t ,e  
sensible de pentoses. I I  fiiut. dtiris cc: cas. :ti.i.éler 1'opér:ition aprks 
G ou 28 hcures, au plus, iilors qu'il existe encore dnns le liquide 
u n  peu de sucre non fernierité. 

Cette ol)sei.vation est iniportiirite, car elle rnorilreqiie, lorsqii'ori 
VFU? rechercher les pentiises en prpsence d'une quaiitité not:ihle 
d e  sucre ordinaire p;irvoie de  feriii(;nti~tion, il ne fnut pas t rop 
prolongri. celle-ci, soiiç pcine (le dtlcoiiiposei une partie plus ou 
iiioins graride du p t o s e  cherchi .  I A  vil.csse de cette dkcornpo- 
sition (1st d':tilleurs vnri;ilile avec la coiiiposit.ion du liquide et. 
riotniriii~ent avec sa iic:lirsse eri sucres ferriieiitesciblei;. 

GriÎre ii crt.ic nou\elle rnktliorle de  iechesche, nous avons pu 
noui  assurer que 1i1 riidasse de 11ettcr:ivc nc contient pas  de pen- 
toses en proportion apprécinhle et qiie la n1~5lnssc: dc canne ren- 
feriiie uri principe i~htl~ictcui c:eititiiiemerit différent d e  l'are cl 1 iinosc ' 

et  du xj lose,  car lcs Icviires ri'oiit absoluincrit aucune action s u r  
lui, quelles qiie soient la qiinntité de  ferment eiiiployé et l a  
durée di: son action. 11 s'iigit saris doiite la (lu ylulose, ddcouvert 
par  ,\lbei.da van Elrenstciri c:t d6jii sign;ilé par ce savant  dans  les 
dites iiiélasses. 

Qiiels sont rriiiintenr~nt les piorluits de cette pseudo-fermenta- 
tiori dcs pentoses? Ces corps sont,-ils puiwiient et siinpleinent uti- 
lisés par  In levure pour si1 nutrition, corniiie le pensent Cross et 
Tolleus, ou sont- i ls  transforiiiés par  elle en protliiits non rédiic- 
teurs plus siinples? C'est ce que (le rioüveilüx essais p ~ ~ i i r r o n t  
sculç nous npprcridre. 

~icl.uellenierit. inbrouviil~les daris le cciniiiîcrce, I'~ir:ibinose et Ir. 
xylose que nous nvoiis eiiiployés daris ces recherches oiit kt& rnis 
~rx ieuse i i i e r i t  h notre disposition par  31. Miiq~ienne ; nous som- 
mes heureux de pouvoir lui en exprimer ici nos plus sinckres 
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REVUE DES PUBLICATIONS FRANCAISES 

PrmocérlBpcatique pour la d6teriiiinatian du degrfi 
chloi-omCti-ique de- hypoclilot-itee. .- 31. COVTT: (.Tour- 
n u l  de pttamlc~cie et d e  chimie d i i  .IG oclobre 19  I f ) .  - JI. Comte 
propose u n  prrici;dk simple et rapide p i r  In dtiteririin;it,itin di1 
desré r:iilorc~rntii.rii~ue tleç hypochloiites, procbrié :idapté aux 
moyens dorit disposerit Ics ph:irriiaciens a u x  iiriiiées. 

ffy,~~odzlnr,ile dc c l i n r ~ x .  - Ori pi.sc: 10gi- d e  cet hypochlorite, 
qu'un dklaii: ( l i ~ r ~ s  I I J I  litrc t i ' t ' i ~ ~  ; or1 :yik h p lus iwrs  rcjirism ; 
ori laisse rrposer, et l'on décaiiie ; nii verse aloi~s, dans  un verre à 
expCi,ic~ice, IOcc. tlc soluiion d'iijiliire de pot,i~ssiiiiri aii dixiériic, 
puis 1Oc:c. tl 'iiciti~ i~c6liiliie o u  chloi.hytiriijiie ail dixiCiiie, et enfin 
IOcc. de 1 : ~  solutinn d e  I'hypochloritc h til.rer ; ori viirsc alors. A 
l'aiile tl'iirie brirelte gi,aclcic'ci. une soliition N,'IO d ' h ~ p o s o l f i t e  de 
s~iiiilc; ori :irrète I1;ilriisiori lorsqiie la teinte ,i:iune est t,riis ntté- 
nuse ; ori ajoute R ce iilotiieiit quelqiies gouttes d'empois d'ami- 
dori. c t  l'on rtcoiiiiiierice [L verser gou1.t.c i goutte la solution 
d'hyposull'ite de soiitlc , j ~ i y i ' i  déculoriitiiin cor~iplhte. 

Pour o1)teriir le degr6 c t i l o r ~ ~ t i ~ ( : , i i ~ i ~ ~ i ~ t ~  franqnis, on multiplie le 
norii1)i-e de cc .  tle soliilion d'hyposiilrite eiiiployks p a r  le Siicteur 
1 1  .iU ; le i 1 t y é  imnc;iis iiiiiiqiie le iicirril)re de litixs tlc clilore 
actif par kilogr. d'hyIiocliloi-iti de c1i;liix. 

I'our iivoir le dejirB an:,.l:~is ou cxntBsiinaI, c ' e s t -Mire  la ( p a n -  
titB en poids de chlore actif' dans 200 parties d'liypochlorite, on 
iriiiitiplie Ir: rioinlire de cc. de solutiuri rl'liyposulfite d e  soiide par 
le fiit:teur 3 . 5 5 ,  ou encorri ori iiiull.iplje Ir. degré friiri~nis par Ic 
coc,f'ficient 0.315. 

G.r~ruit de Jauel. - l'ouim di:termirici- lc (lesi-6 chloroinétrique 
de l'extrait tle Javel t:oiiiiri(:rciiil, on I'iidditionne tic 9 piirties 
d'eau ; on prerid 1Ucr:. de cette solulion, qui repr'fscuterit 1 cc. 
d'exlrait pur  : or1 i:;rlcule erisiiite le titre chloroini:ti~iqur! en p m -  
nies p a r  litrc d'extrait en rriultipli;int le nombre de cc. de solution 
décinorinille d'l-iyposulfite de soude par le f'actcui 3.53. 

Snlzrtion d e  I lukin.  - l'oui lil.iw cette si~liiiion, or1 opi:rc 
cnoirirne pour l'extrait d c  .Jiivel, niais sans la t l i l~~i :~~;~v;ir i l .  l e  titr.:lse. 
Lorsqiie ce1.k solution est ail i.itre piesci'it d e  0.5 0 . 6 ~ .  100 en 
poids  dc chlore actif, ic voliiilir. de solution S/10 d'hyposulfite 
de soude eiiiploytk esl d e  14 & t 'icc. pour 20cc .  de solut.ion de 
1 ) i k i n .  

l'oiir olitcnir le  t.aus ci~rit~siiii;il de  chlore aclif. or1 doi l  inulti- 
plier par Ic S;icteiir 0.0355 le noirihrc? de cc. d e  solution d'hj-po- 
sulfite employés. 
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A c t i o n  de la lumi+re sur 1'wtu ioclGe vt I'iodurc? 
cl'aniidon en solution aqueuse. - R1 BO1ZL11Ell ( C o m p t e s  
v e n d u s  de I'rlcarr'rlmie des sciences dii 21 iioîit 19 1 6 ) .  - 11'3 prFs 
l'auteur, I'eaii iodtk n'est pas iine v6rit:ihle solution ; l'iode s'y 
trouve ù l 'état colluïil;~l, c ' e s t - ? ~ - r l i i ~  IL l8él:it de partic~iles ultrn- 
inicroscopiqiics. II cri est de iiii:iiio pour I'iodiii~e d'airii~lon en 
solution nqiicuse. 

Les riigcins solaires excircent une iiction s u r  CPS ileux pseiitio- 
solutions ; porir le proilver, on v c i w  (liins 1 litre d'eau 10 gouttes 
de teintiire d'iode :lu ilixièiiie ; on agit(: n p h  la c:tiiite dc clinque 
goutte, et I'on olhtient de I'eiiu iodée d c  coiileiir jiiiine-brun, con- 
tcnnnt 18 iiiilligr. d'iode. 

Poiir I'iadui~e tl'airiitlon, on laisse tonilier 3 goiittes de teinlure 
d'iodcdaris un litre d'eau ndditiorinbc d'un pcu d'criipois tl'airiidun 
friiîchemt:rit p rbp i -é  ; In soliilion ohtenue est cl'uri beau bleu. 

Si ces deux solutions, enferiiitks dans  des flacons en vertme 
blanc, sont exposCes R la luiiiiére, elles se  décoloreiit au  bout de 
cpelqiics heiircs. Si I'on ajoute des traces d'iode à 1 ; ~  solution 
d'iotliire ti'arriicion diicolorée, la couleur bleiie reparait .  

Si l'on ajoute de l'empois d'arriidon à l'eau iodPe décolorée, il 
rie se fo i~ i îc  :iiiciine coulenr blriie. 

L'iodure d'arnirlon et l'eau iodée sont deux préparations qui ,  à 
cause de 1;i facilité avec laqucillr: elles se décoloi-ent sous I'iri- 
fliience de In IiiiniPrc, per r i i~ t t rn t  de  coiistnter iliie Ic verre jaiirie, 
dont on se scrt en phariii:icie, ne proti!ge piis ces deux préparn- 
tiuns contre l'action (le l a  1urni;~ie. Les riiodifications que produit 
In liliriii:i,e sont dues évidemment aux rayons ptiotochiiriiques clil 
spectre. Qiiaiit h l'explicatiori du ph6rioiri6rie, ori peut supposer 
que les particules d'iode ii l'état co1loïd:Ll sont cliargim il'électri- 
cité et sc compoi t,ent coiiiiiie de gros ioris ; p a r  suite, les pro- 
priétas chiiiiiqiies de ces paiticules électrisées rie sont pas  exacte- 
iiierit ideritiques h celles de l'iode libre Or, les rtiyons violets et 
iill.rn-violels produisent ries el'f'cts d'ionisatirln qui ,  la longue, 
enli:vcraient :iiix particiiles cl'iorle colloïr1;il leurs ch:irçes éleclri- 
q u e s ;  ces particiile-:, iiiiisi tirctiar:,.~es, ncqiic:rriiient  di^ pro- 
priétés chiiiiirlut~s qu'elles ii'iiv:iierit pas ;~iip;iriiviint. i?lles pniii- 
raierit :ilors se coiiil)iniir avec I ' h y t l i ~ o ~ P i i ~  de  l'eau pour forinrr 
de l'acide io 1 hyli ' ique. 

Avec l'iodiiie dl:iiiiidori, les choses se passeraient exnctenient 
de In rii6iiie fti(:ori. 

I h n s  I'iin e t  l1iaiit,re r : l s ,  e n  ell'et, la rihctiüri d m  solutions 
dcvi~:nl acide a p r k  11:iir cI~co1or:~liori. 
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REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES 

Iniiovat,ions al:iiin l'analysa? den esiiu pcrta1rlc.s. - 
11. l'OIIQUAri% GIGLI (Armuli di Chimica applicata, 191 6 ,  
vol. \', p. 75). - 1,';iuteur a eu à choisir les d6terrninations 
quarilitatives periiiett;iiit de Bxcr dnris le riioins d e  temps pussi- 
Ide In physionuniie d 'un nouibre assez considiral~le  d'cicliaiilil- 
Ions d'eaux; d a n s  scs reclicrclies, i l  a introduit quelques innova- - .  

tions d'ordre vrairiicnt pr:itirlue. 
L'une des plus utiles est 1i1 dtiteririiri;ition de I'iilcüliriité. 

Würtlia, dans I'iriterpré1;itiori des résult,;~ts rle sa iiitithode, qu i  
est une rriorlificütion de celle de l>i'eitl'er, ne tieiit pas coinpl(: des 
bicarbonates alcalins. 

L'auteur, clans son procédé, se  base sur les faits suiv;~rits : 
2 0  1,'alc;ilinité d 'une eau potable est due aux carhoriates de 

calcium et  de  rnagriesiuin, et peut ètrc aussi a u x  carbonates 
a l c  r i  1 '  ins. 

2 0  Lorsqu'urie eau conlenanl de la chaux et [le la rriagnésic 
k I'btat de tiicorhon;itk est portée à I'étiullition penrlirril 12 minutes 
dans un  r6cipierit inuni d'un tube réfri36rant L reflux, la chaux  
se précipite aprks refruitlisseinent, tandis que In- rnnsnésie rest.e 
en solution. 

30 I,':ilr:;iliniti: di: I'eau filtrke après  cette kliiillilioii el a p r b  
refroidisseinent est due a u  carbonate de niagnRsiurri et a u x  car- 
bonates alcaliris. 

L'alcalinité iolale est d~Slerrninée s u r  i00cc. d'eau au  moyen d c  
IlCl Ni20 en présence d u  méthylorange (2 gouttes de solution 
aqueuse a 2/1000). Cette alcalinité, ;lue à l'ensemble dcç carbo- 
nates existant dans I'eau, est exprimée en C:tCO%eri multipliant 
piir 0,025 le nonibre de  cc. 01)tenus. 

Uri mesure ensuite 100cc. de  I'eau exarriirier ; ori fait houillir 
pendaut 22 minutes a u  rhfrigirant ascendant;  on refroidit ; on  
filtre; on lave C a C O h v e c  trés peu d'eau distillhe et  bouillie, e t ,  
dans lc liquide froid, on titre avec IlCl 8/20.  Ilans cette o p k a -  
tion. i l  faut L'aire une correction due ii l 'attaque du verre à 
I'éhullition. Il faut donc étahlir une fois pour toutes l'alcalinité 
acquise par  100 cc. d'eau distillée bouillie pendilrit 12 iiiinules 
au contact. d u  verre eiriployc?. Pour  le verre d'Iéna, l'auteur a 
trouvé O cc. 24 d'IlCI N/20. Le noiiibre de cc. de IlCl ciiiployés 
pour la neuli:ilisntinn, rliiiiiniii de  la correctiori du  verix, es t  
cnlciilé en C:;L(:OV c'est l 'alculinili nermauente. Lii cl ifférence 
entre les deux alciilinik% donne l'alcalitzik! temporaire, c'est-h- 
dire lu cliiiux proventint d u  h i ~ i r b u n a t e  qui se précipite p a r  
l ~ ~ l l l ~ l l i t l o n .  

Ce dernier noiiihre peut  aussi s'appeler d w e l k  lentporaire, les 
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deux premiers chiBres a p r h  la virgule (centigramines) dewri t  
coïricider avec In dureté ternpornire tikterinin6e, en degrés fran- 
$ais, avec la solution de savon selon L3ontrori et Koudct. 

Ces d6termiriations sont très rapides et servent ù definir les 
caractères d 'unc eau. L'alcilliiiité totale filit un outre connaitre 13 

qi~m"lil.k de C0"oii d'ions C O '  existant dans l'eau à l'état d e  
carbonates neutres. 

II est Gori de noter qiie In neutixlisiitiori eri présence ciil 
i i iktliyl~irnri~e peut varier avec les expi:i~iiiicrit.;tteurs ; avec i i r i  

peu de  pratique, elle est constimt.e pour iiri iiiPiiic cxpCriiiientit- 
teur. J I  convierit d'employer des hiii-etles sr ; idut~es en dixirines 
ou en vin$iikiics de c. cubc, B divisions nsscz espiicées pour 
permettre d'apprticier le centii:rrie de c. cube.  

L'aiileur i i  constat6 q u e  la dureté ternpoiïiire, di:tei.rriini:e avec 
le savon, concorde souvent assrz mal a w c  l'alcnliriité terripo- 
raire : ce fait provient de 1'infliieni:e p e r t u r h t r i c e  des sels de 
magnésie dans In déterriiiniitiori de  1i1 t l u i ~ t é .  Les cilux riches cn 
rri:tgriCsie doririerit, avec le savuri, urie riioiisse iilioridiirite, niais 
qui  toiiibc rapidement et induit fi~cilernerit en erreur. 

Une autre  d6terininiition int6ress;tntr: est celle dt: 1;i résistance 
é lec t~ iqzce  Grhw c:llc, or1 peut déceler les riioiritlres variations 
d'iine eiiu, qui currespuriderit, ditris cerlitiiis cas, avec les dari- 
s e r s  de cciritarniiiation. J,e Ili Ilorirriartini a ktnrlié Ili corrGlation 
qu i  existe entke l e  résidu fixe et la r6sist:irice électrique. Suivant 
q u ' u i ~  adoptc la consliinte de L6ry  et. IIcnriet ou celle de 

686.488  7.7 0 0 0 ,  Kohli~iuscli,  l'expression du rfisidu fixe est --- 011--- 
K Ii 

D'après le Dr Iiotimaitini, le résidu fixe, calculé d'aprks la pre- 
riiière foixiule, est pi-esqiie tou,jours sup6rit:ur ii celiii qu'on 
trouve par  pesée; à plus forte raison, celui qu'on trouve avec la 
constante de Kohli~auscti est-il trop élevé. 1) 'nprks  Ics tlkterrriina- 
lions de I';iuteur, nioins r ioi i ibr~~ises  quc: cc!lli~ d e  Ilonirinrtini. 
le r6sidu fixe calculé est, iiu coiitr;iirc, un  peu faible, iiiéine par 
rapport  nu ri;sidu clcssfictié ii I S O U ;  les clilf'ki.rnr:rs sont en 
gén6i.d trés füil)les. I)'iipi.ks les otisei.viitiiins di1 1)' Honiiiartirii. 
v u  In relation qui  existe critrr. 1 i i  rtsist;rnt:e r t  1;i qiiiiiitité (le 
silice, il faut  tenir coiiipte de celle-ci, si elle est élevée, Iorsq~i'ori 
c;llcule le résidu cri foriction de la rtisist:iricc Clrctriqiie. 

L'auteur détermine en outre la résistirnc:e élec.trir1ur: de l'tiiu 
hou illio et filtrée, qu'il appellc ~+sistui~cc~ j~entzurler~~e : cllc cst 
naturelleiiieiit plus gixnile qiie la résisln~rce tolnle. On peut ciil- 
culer, d ' a p r k  ln résistance pc:riri;~rierite, ;LU irioycn de  I R  con- 
stante de  Ikvy  e t  kli,nriet, le risitlii de l'eau bouillie e t  filtrée. 
L a  difTkrerice critre les deux ri:aitliis cnlciilés donne ( X 0 3  dtlpostl 
pa r  ébullition : le rioinbre ainsi obtenu doit concorder avec l 'al  
calinité (ou dureté) teriîpor;iire. 

L'auteur a toii.jours trouvé ainsi 1111 peu iiioiris que le chifT'i-e 
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de l'alcalinité temporaire, npparernrnent parce que la résistance 
électrique periii:iiieritc cst Iéçhreinerit dirniniiée par  la soliibilitS 
du verre. 

L'auteiir dose le chlore par la rnéthode il(: Mohr, avec le nitrate 
d ' a r ~ e r i t  n'i20. 11 a cherché à doser voluriiétriquemerit les sul- 
fates ; Iri rnéthodc de ï're:idwell, ,'r In beczidine, bonne ot rapide 
pour des quantités assez Ilevécs de  sulfate, ne pourrait  s'appli- 
qupr iLi1X eilüx qu ' i ip rk  coricc:ntrritiori : on peut d o r s  s'cri teriir 
à 1ii précipitation par le chlorure de baryum et  B la pesée d u  
sulfate de  baryuni formé. 11. C .  

Dosage de Ja pinine ar:ibique. - C .  E.  WriTLHS et 
J.-11. TCTTLE (Pharrrr~ceul ica~ J o I < ~ ( L I .  I g l G ,  1, p. 577). - Les 
auteurs pi;oposent la iriéthode suivante, qu'ils doririerit conilne 
très exacte et tiirris 1;iquelle la aornirie est dosée k l'état de  corn- 
posé cuivrique. Le réactif eriiployé s'obtient en fiiisant dissoudre 
50 gr. d'acétate de cuivre dans 2 .OOOcc. d'alcool i 50". Les auteurs  
recomriiarideiit d'employer sui:cessiverrierit, pour dissoudre le sel, 
des quantiiés d'eau et d'alcool telles que le rilélange soit finnle- 
rrierit il ri0 p .  100 d';ilcool. La solution de gamine B essayer doit en 
contenir environ 0,IiO p. 100. On en niesiire Xlcc., contenant a insi  
envil on 0 gr .  2; de ~ U I ~ I I I ~ P ,  et l'on y njo~ite  un égal volurne d'al- 
cool e t  23cc. de  rkictif cuivrique, en ayan t  soin d'agiter constam- 
nierit ; on laisse le précipilé se déposer;  on dkcarite la liqueur 
surniiçenntc, puis on lave, d'abord avec de l'alcool à 500 conle- 
narit dc l'atniiioriinque, puis avec de l'alcool 2 700, et enfin avec 
de l'alcool ü 95. ; on recueille le précipité s u r  lin filtre tar6 ; on le 
sEche h l K i o  jusqu'k poids conslant ; on l'incinère dans u n  creu- 
set dc porcelaine, et l'on pi:se les cendres obtenues. Ce poids, 
déduit de celui du  pri'xipilé sk l ié ,  doiinc la proportion de gomirie. 
II filut aussi tenir coinptc de la qu;lrilit6 d'tiuriiidité que celle-ci 
reril'erine n;iturelleiiic~iil ; les :iuteurs Io. déterriiirierit pa r  une des- 
sic:c:;ition A 1U3odans un  couriint d'hgdrogtirie; ils ne tiennent pas  
coriipte du potnssiuin, ni di1 ci~lciuiii, qui sont  parties intégrantes 
de  la goiii~iic. C1i.P. 

Dosage de l'alumine. - 31. \Ir. IILAL'll ( . /o~GT?L.  amer .  
C / I F I I I .  k s ~ c l ' e l ! j ,  2 ! J i G ,  p .  l'>s?). - A I i i  suite d'uiic étude détnill#e, 
l'auteiii' reco!iiiiianile la iiic'ttiotle s i i jwnte : In solut.ion contenant 
le sel cl'aluiriiriiuiii (environ 0,10 il'aluiiiine) est traitée p a r  597. 
a u  inoins dc clilorure d'iiiiiiiioniuiii poui, 2OOcc. de  solution; on 
a,joute qiielqiies gouttes d e  soliition alcoolique de mkthglorange 
2 0,2 p.100, et, l'on ~hi i i~f l 'e  , j u s q ~ i ' ~ r  coi~irrien(~,enieni. d'kt)ullit.ion. 

Clne solution d'aiiinioiiinc~ue diluée est iritroduite goutte 5 
goutle, jusqu ' i  viixgc jaune ;  on fait houillir pendant 4 à 
2 ii(iriutes, et l'on filtir iiiiiuédiiiteiiierit ; le prkcipité est lavé avec 
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uni: solutioii chaude h O p . 1 0 0  de chlorure ou d'azotnte d'ilin- 
riioriium. 

On eiiiploie un  creuset de platine pour l'incinération; on 
ch:iuné h la soufllerie pendant 5 niinutes; on couvre iiiiiiiidiate- 
rnerit, et l'on introduit dans un essiccateur. 

Ori pbse dnns le creuset couvert. 
L'addition d'l\zllVà 1'eau.de l;ivnge n'est pas  à coriseiller. 

P. T. 

Dosage de l'ac6tune r . i i  présence d7alcriul étlixli- 
que. - .\1. Jl'l'liKI)lL\S.\'l1I HI\KSILIr~ (The  Al~ahys l ,  21'1  6, 
p. 213). - L'échaiitillon B exariiiner, contenant environ Ugr. 05 
d'iicktorie, est versé dans une fiole de 7 3 0 ~ ~  ; on ajoute 300cc. 
d'eau de c1i;iux réceriirneiit préparée ; on place s u i  le col de 1;t 

fiolcun bouchon de caoutchouc trbs peu enfoncé, puisori chauHe 
vers 35" ; or1 ajoute goutte h goutte 5cc. de solution d'iode TV,':; ; 
on agite peridaiit 3 niinutes ; on ajoule 5 nouveaux cc. d'iode ; on 
agiteencore pendant 5 ininutes, et cctteiriarimuvre est répélbe jus- 
yu'h ce qu'on ait  ajouté h0cc. de solution d'iode. Cette addition 
graduelle est indisperisable, car si elle étiiit faite d'un seul coup, 
1ii r h c t i o n n e  serait pas coinp1i:tc. Si, duran t  l'addition de l'iode, 
la coloration persistait après avoir agite, i l  serait nécessaire 
d'ajouter un  peu d'eau de  chaux .  

Dix minutes aprbs l'addition de la totiilité d e  l'iode, on ajoute 
iiu rriAlarige qiir.lques gouttes de soluliori d'ariiidori ; ori agile ; ori 
ramène la fiole à la teiiipkrnture oidinnire ; on additionne le tout 
de 15cc. de SO'I12 noriiial, et I'excés d'iode est titré avec une 
solution d'tiyposultite de soude N / t 0  ; le noriilire de cc. d'iode 
cniployks, riiultiplié par 0,00193, donrie la proportion d ' ;~cétone.  

I,es résiilt;its oliteniis :ive[: cette riikthotle sont ri4;itks dans  le 
tableau suivant : 

gr .  
13 020 acétûne . . . . . . . . . .  
0,025 1) . . .  , . . . . . .  

. . . . . . . . . .  D,u45 n 
0.050 )) . . . . . . . . .  
0,OaO i )  + I cc. alcool rriel i iylique.  
0,050 D + O 1: .  2 ;  e t l i y l i q u e .  
0 , O f i i )  x + 0c.r:. 5110 N )) 

0.050 n + Occ. 750 11 )1 

0 , 0 5 0  I I  + I cc. >: )) 

0,ii:io ,> f 2 c c . 5 U O  >i 1) 

0,o:io u - +  4 c r .  >i )> 

0,OiO n + 5 CC. )I I )) 

Cent.  cubes 

d ' iode N,'5 
coi1soniri1L's 
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L'erreur  d u e  6 l'alcool é thy l ique  cal Iégére. [:ne iiioyerine d t  
50 ana lyses  a mon t ré  q u e  Occ. S d i .  solut ion  d ' iode  N/Ii son1 
absorbés  p a r  I c c .  d'alcool k thgi ique ,  et,  s i  1'011 app l ique  cetti. 
correction a u x  d e r n i & r ~ s a n n l y s e s ,  I;r propoi~t ion  tl'acCtone devient  
respect ivcmcnt  0,0496,0,0494.,0,0/c!)li e t  0 ,0298.  1,orsque l 'échan- 
tillon à a n a l y s e r  contient,  pou r  env i ron  2 p;irtic d 'acétone,  
100 piirties d'alcool éthyliqiie,  Ir:?; risul1;its ne stirit p a s  aus s i  
exacts ,  C L  l a  correction indiqiiée p lns  l i au t  donne  d e s  ~ , L ' ~ u l t a t s  
t rop  élevés en coinpar:iison rlc I i i  proporiion d'ücétonc dl(:-irii.inc, 
mais  lorsque  In  propor t ion  d'iii:btone es t  d e  1 par!ic p o u r  10 d'al- 
cool, les rt!snlt:its son t  exacts  c i  concordants .  II. C .  

Chlorure de sodium puc. - 31. G.  IAOI1hl.lN (I'harma- 
ceutical Jourual, 1916,  II ,  p .  181 1. - Cc p rodu i t e s t  trBs difficile B 
ohtenir  c h i m i q u e m e n t  p u r .  I I  r cn fc rme  toii jours de peli les q u a n -  
t i lés rle c h l o r u r e d e  potassiiiiii, q u i  peuvent  a l le r  j u s q u ' k  0.57 
p.100. Dans  t o u s  les échant i l lons  e x a r n i n k ,  In présence d u  potas- 
s i u m  était  v i s i t ~ l e  A la flamme e n  e i r i p l o p i i t  u n  v e r r e  hleu. On 
peut  doser  le c h l o r u r e  d e  potüssiurri exis tant  a u  moyen d u  chlo- 
r u r e  de platine.  A .  D. 

A - 

BIBLIO GRAPHIE 
Conlëreuecs de c . l i l i i i i c .  riiiiiérale, par  JI. ( ; U ~ C H . ~ R D  

1 vol. de  422 pages. (Ciaulier Villars, éditeur, 53, quai des Grands- 
Aiigiist.ins. Paris) .  Prix : 15 i'rancs 

Le présent ouvrage de chimie descriptive, s'appuyant sur  les lois 
générales qu'il suppose connues du lecleur, se propose de tracer l a  
inonograpliie des principallx nitYaiix. 

Pour  alléger celle description. l'aiileiir a laissé de côté certains 
délails qui se trouvent déjh dans les ouvrages de I'enseigncinent 
secondaire. II ne  s'est pas davantage allardé à résiliner loiiles les 
rSactions an;ilyliqnes des inélaiix. qiie les éLiidiarits effectiient eux- 
rnèines au laboratoire, ni ti décrire les a p p a i d s  iiidiislriels qui sont 
dans des ouvrages spéciaux. Ue riiêrne, certains groupes de  composés 
(lu1 ne joiient pas, d'ordinaire, un  rôle iriiportant d3ns la chiiiiie des 
métaux, on t  été sacrifiés. 

I I  a exagéré, R dessein, l'importance des alliages, des composEs 
oxydés sull'urés. chlorurés, car ce sont encore ces sulislances qui 
don nt:nt & chaque rriéial s a  pliysionoinie parliculiére. 

II a donc insisté sur  les combinaisons qui sont caractEristii4iics de  
cliaque élérncnl ou qui ont  des emplois ou encore qui on1 servi ii 
appuyer qiielque loi de la chimie 

I h n s  I'liistuire d 'un élérrient, qiielqiies Sails essentiels doivent avant 
toiil Srapper l'esprit e t  rester ifaiis la mémoire 

Ainsi. le manganèse est d'ahortl rein:irquable par les transforma- 
tions iiiiilliples et rériproques de ses rioiiit~reux ox,vdcs L'aliiriiiiiiuni, 
au coniraiix?, se relroiive loiijoiirs apriis de miilliplcs t.ranslnrm:i- 
lions, sous l a  b r r n e  stable d e  son iiiiiqi~e oxyde. L'or irioxyiliible se 
libiire aiséinent de ses combinaisons. Le po(iissiurn, par corii re, ne  
peut étre ohtenii libre qiie dansun  très pctil nombre de circonstances. 
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Ce serail. ilonc donner une  idée fausse des métaux qiie de vouloir 
faire leur rlesciaiption. toiijours sur un méme  plan, très systérnatiqiic, 
coriimc on doil. le t'aire dans  les ouvrages de  renseignement. 

L'ordre siiivi doit laisser a u  lecteiir I'iriipression que les dérivés d'un 
métal se tiennent cornme les anneaux d'une cliaine, et il n e  convient 
pas de les plarer cote ii c61e. isolés les uns des aut res .  

L'auleiir s'est tlonc attaché a reclierchcr une liaison entre tous les 
corps qui conlienrient un  méme métal ; il a mis en évi Ience les réiac- 
tions de transfoi-niation, antant  que les corps eus-rn&irics 

La dtirivntion des corriposés les uns  des aiilies peut se faire, pour 
chnqric 6lérrii.nt de plusieurs nianieres. niais elle se Sait le plils aisé- 
men t  siiivant lin certain ordre, à partir  d'un cornposé riaturel plns 
iniporl;int qiie les ;iiitres. Cet ordre a été ici adopté. 

1,a clussilii:,itioii de  Mcndelceff ne  peut etre suivie dans  l'enseigne- 
ment ,  son principe é tant  trop incertain, e l  elle ne constitue certaine- 
ment  pas 1:i meilleiiw dnssification. 

1.c cliisscii-iciit aiioplé daris cc livre est le suivant : 
Les iiiEtaiix iilcalins. alcalino-terreux. magnésiens. les métaux du 

groupe du fer, forrilent une suite iniportante. oii l'on voit se modifier 
prog~'essiveriien1 les i:;ii.actkres, et qu'il a paru intéressant de conserver. 

Vierineni. erisiiitr les iritlaiix plus difliciles il cliisser : le groupe di1 
ciiivrr. le plonil,, les iiittaux rlii platine, I'or ; enfin les iriétaux 
mktalloiiies. Icls qiie le bisiriulti, le vanadiuni. l'élain, dont  l'étude 
n e  se trouve pas Ioiijoiirs développée dans les ouvrages su r  les 
mo la l lo id~s .  

()rielques qiiestionsgiliiéralcs sont t ies  importantes pour I'étiidc des 
rnélaiix ; d l c s  onl + f i  c ~ p o s é c s e u  divi:rs ch;ipilrrs;  lellcs sont I 'tliide 
des phtlnointiies ilc solidification des soliitioris ou des alliiigc:~, les 
vci.rc,s. In c;il:ilysc, 1;i c~l;issifcatioii. 

A - 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 
DEMANDES E T  OFFRES D'EMPLOIS. 

Noils inforiiioris nos lecteiirs qu'en qiialité ile secrétaire gbrikral du 
Syndicat des ciiirriistes, nous nous c h a r p i i s ,  lorsque les demandes et les 
onres leperineltent, de procurer des cliiinistes ailx intlustrielsqui en ont 
besoin e t  des places aux chimistes qui sont à la recherche d'un eiriploi. 
Les insertions que noiis faisons dans lea dnnnles sont absoliiment gra- 
tuites. S'adresser à .CI. Crinon.20, Boulevard 1iichai.d Lenoir, Paris, l A e .  

Sur  la demande d e  M .  le secrétaire de 1'Associalion des anciens é1Pves 
de l'Institut de chimie appliqiiee, nous inforiiions les indust.riels qu'ils 
peuvent aussi demander des chimistes en s'adressant B lui, 3, rue 
Michelet, I'aiis, 60.' 

L'Association aniicale des  anciens elkves de l'lnsiitut nalional agrono- 
niiqiie est a iii6riie cliaque aiinée rl'olfrir à M M .  Irs industriels, chi- 
niistcs, etc., le concours de plusieurs irig6nir:iirs ;igronnnies. 

l'ribre d'adresser les derriandes au siege soci;il d e  l'Association, 16, rue 
Clauile Uernarrl. I'aris. P. 

L'Association des anciens e l b e s  d u  laboratoire de  chimie analytique de 
l'Univers118 de Gcneve nous prie de faire savoir iqu'elle peut offrir des 
çhiniisies capables et  ex péri menti.^ dans tous les domaines se rattachant 
A la chimie. - Adresser les demandes à 1'Ecole de chiiiiie. à Genbve. 

Le Gérant : C. CRINON. 
L A V A L .  - l M P R l M E R l E  L. B A R N R O ~ I ~  ET CI. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Graphique permettant d'effectuer la rfiductioi 
des volnnies gaxeux à O0 et 760 mm. 

par M .  Marcel RIGOTARD. 

Inghieur  agronome. Chimiste principal au Laboratoire officiel 
de Casablanca. 

La formule qu i  donne le volunie Vo,-iso à 00 et sous la pres- 
sion de 760 mm.  d'un volunie V de gaz mesure à la tempéra- 
ture 1 et  sous la pression U 

peut se mettre  sous la forme g in t ra le  

Soit n la valeur dc. la fonction f pour les valeurs t e t p  drinni:es 
par une observation, l'équation ( 2 )  a pour solution numérique 
Vn (le nombre ?z étant u n  coef/icienl de réduclion). Or il est sim- 
ple de dresser une  table et, par  suite, de  construire u n  gra -  
phique donnaiit la valeur de n pour différerites valeurs de 1 et de  
p ;  il suffira d 'une seule multiplication pour obtenir  immédiate- 
ment un volume de  gaz dans  les conditions normales de ternpé- 
rature e t  de pression. 

Le tableau ci-dessous permettra de tracer aisément le  graphi-  
que dont  nous parloris e t  dont nous dormons u n  iriodPle it t i tre 
d'indication. Les lignes d'égale pression 710, 720 mm. peuvent 
ktre considérées comme des droites, dans des intervalles de  tem- 
pérature de sO, sans erreur  appréciable (4) .  

Nous conseillons d'utiliser du  papier millimétré et d e  donner 
un intervalle de  20 millimètres entre chaque degré de  tempéra- 
ture et de  50 r r i r r i .  (en ordonnée) entre  chaque unité de la S e  déci- 
male du  coefficient de réduction. Avec ces données, le graphique,  
dont les dimensions totales seront d e  35 X 70 centim. environ, 
permettra d'apprkcier le coefficient d e  réduction à deux unités 
près de la 4" décimale. 

1 

(1) En raison des dimensions restreintes du graphique joint. notre 
note, les lignes d'égalc pression onté te  représentéas par une droite entre 
40 et. 250. 
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Coefficients de réduction (1). 

730 
niillim. 

100 . 
5 
200 
2 

740 
niillim. 

710 
millirn. 

-- 
0,9043 
0,8857 
0,8706 
0,8560 

millim. 

Exemple. - Supposons que le gaz, niesur6 k la température 
de 200, sous la  pression de 730 min. (corrections faites de la lec- 
ture b a r h é t r i q u e  et  d e  la tension de  la vapeur  d'eau), occupe 
un volume de  51)cc. L'ordonnée passant par  le point de I'ab- 
scisse = 20" rencontre l'isobare 730 en u n  point N correspon- 
dant au  coefficient 0,8950, donc 

Les tnhles de Liinge, qui ont servi A établir ce graphique, 
donnent évidemment le rneine résiiltat, mais  exigent qu'on 
effectue deux soustractions et deux proportions, ce q u i  demande 
un temps assez Ion;. e t  devient pénible lorsqu'on a une série (le 
mesures ramener  p a r  le calcul ti O h t  à 760 millim. 

Contribution à l'étude des oxalates alealino-terreux, 
par M. mr. OESCIIXER DE CONINCK (2) 

Au cours de  recherches sur  les oxalates, j'ai été amené k pré- 
parer quelques hydrates nouveaux. iqiieje f i s  connailrt: ici : 
Hydrate d'oxnlate de baryum, 2Ce04Ra + 311Z0. J'iii melangé, 

i la température ordinaire, une solution très étendue d'azotate 
de baryum avec une solution également très étendue d'acide 
oxalique pur. Cette dernière était en léger excès. 

Le rnélarige a été fait le 18 juillet 1916. Le 18 août suivant,  
j'ai constaté qu'il s'était déposé, a u  fond de la fiole, un précipité 
blanc assez dense, ressemblant à. l 'hydrate CZ04Ba, 3 H a 0 ,  anté- 
rieurenient décrit. 

Ce précipité a été recueilli par  filtration et lavé ti l'eau glacke, 
jusqu'à élimination totale de l'acide oxalique ; il a été ensuite 
séché au-dessus de l'acide sulfurique pendant plusieurs jours, et 
enfin analysé. 

( 4 )  O n  intercalera, sur le graphique, les isobares d e  2 en 2 millim. de 
pression. 

( 9 )  Instilut d e  Chimie, Universite de  Montpellier. 
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L n  forni~ile est 2C20"a+3H20. 

Calculé : Trouvé : 
H20 p .  200 = 10,69 i0,62 - 10,73 - 10,61. 

Ce sel est décompos6 par les acides mineraux forts e t  concen- 
t rés ;  il est insoluble d a n s  I'eau glacée et dans I'eau h 120, IégEre- 
ment  solulile dans  I'eau chaude,  d a n s  les acides formique et  acé- 
t ique concentrés. L'eau bouillante le décompose partiellement. II 
est attaqué lorsqu'ori l 'abandonne pendant quelques jours au 
contact des alcalis, tels que  la potasse, la soude, la lithine, l'am- 
moniaque. 

Oxalntes de calc ium.  Diü'érents essais ont été faits'pour I'ob- 
tenlion du sel 2C20'Ca+31120. Mais, mSme en me p l a p n t  dans 
des conditions semblables, je n 'a i  obtenu que  des mélanges, dans 
lesquels le nlono et  le d i~hydra t , e ,  C 2 0 Y h + R 2 0  et. C'O4Ca+2HV, 
par'aissaicnt prbdominer. 

flydrate doxdate ucide de stront ium, C20hSr+C21120'+31120. 
,J'ai obtenu ce szl en t rai tant  unesolut ion moyennement concen- 
t rée de chlorure de  strontium p a r  u n  volume d'IIC1 fumant, 
puis ,  pa r  3 volumes d'une solution concentrée d'acide oxalique. 

Calculé : 
11'0 p .  1 O0 = 16,89 

Trouvé : 
16,8:! - 16,90 

Ce sel est insolubledans l'eau froide, u n  peu soluble dans l'eau 
c h a u d e ;  l'eau bouillante le d0conipose avec régénération du  sel 
neutre  Ç?OLSr + HeO. 

Examen critique de la méthode de Lunge pour 
lo dosage rapide de l'arsenic dans l'acide snl- 
furmique, 

par M. J .  B. P ~ R É C R I Y .  

P o u r  opérer de nonibreux dogages industriels d'arsenic, la 
méthode classique est t rop  longue. Voici, en effet, les opérations 
qii'elle exise : 

Précipitaiion de  1':wscnic p a r  11% ; Iavngc jusqu'k absence 
totale d'acidité; dessiccalion ; fusion de  :LeS3 impur avec le flux 
oxydant ;  reprise par l 'eau;  acitlulation nitrique Ié@e ; neutra- 
lisation exacle (à I'htiliantliirie) par  l'arnrnoniaque; précipitation 
de AsO'Ag" filtration s u r  Cooch;  lavage jusqu'k absence totale 
de Ag; dissolution subséquente de AsO'Ag3 dans Az03H étendu, 
et finalement titrage d e  Ag p a r  In méthode de Charpentier- 
Yolhard t .  

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Cet aperçu succinct donne une idée de  la  longueur du dosage. 
II faut h u n  chimiste exercé plusieurs jours pour exhcuter 

quelques dosages de ce genre. Cela n'est pas industriel. 
Nous avons adopté la rnkthode decrite par  Lunge. Nous 

l'avons examinée avec soin et comparée avec la méthode a stnn- 
dard a décrite plus hau t .  

Mode opératoire. - 20cc. de S041ig B 66 Bb sont étendus b. 
50cc. erivirori par  addition d'eau ; on fait passer S02 (1) duran t  
10 minutes à. froid, puis COe durant  20 minutes à. l'ébullition. 

On const;ile, au pr6alalile, que IICl el C O V a  qui  servent k la 
préparation du  CO2 sont exempts d'arsenic. 

Généralement, au bout de 10 minules d'ébullition, le liquide ne 
dégage plus d'odeur de S02;  néanmoins, il faut encore continuer 
pendant 10 à 15 minutes le piissiiqe d e  COe pour &tre absolument 
sûr de l'absence totale de  S02. 

Cela fait ,  on fait passer le contenu du bécher dans une capsule 
d'un l i t re ;  on rince 3 fois; on +joule du bic;lrhonnte de soude 
pur par  petites pincées avec une spatule jusqu ' i  neutralisation 
coinplète. Un excés de  ce sel ne $ne pas (2). 

On ajoute alors de l'iode N/ZO, en présence d'empois d'amidon, 
que nous préfCrons n'ajouter que lorsqu'on approche de la fin de  
la réaction. 

Dans ces conditions, 1 cc. d'iode NI20 correspond à 2 rnillig. 47 
d'acide arscinieuu ou il 2 milligr. 88 d'arsenic. 

Exarnsn ries risulla/s olrlerius par cel le  m i h d e ,  cornparalive- 
ment avec la mélhode pondérale. - 11 est évident que, s i  les 
pyrites étaient, ménie Iégkrernent, antimonieuses et stannifères, 
le précipitk contiendrait les 3 sulfures; on risquerait donc d'avoir 
une surcharge sur  l'arsenic, mais elle serait  génbralement faible. 

Dans les acides que nous avons examinés et qui étaient pré- 
parés avec des pyrites d'origine espagnole, nous avons trouvé de 
0 gr. 000-3 à O gr .  0004 d'arsenic dans l'acide 660. 

La méthode volumétrique de L u n j e  donne des chiffres plutôt 
un peu faitiles, mais, une Fois le coefficient de  réduction ktahli, 
cette méthode est très satisfaisante. 

(11 SOx est obtenu par l'action de SO'H2 pur,  exempt d'arsenic, sur  d u  
charbon d e  bourdaine dans un ballon de  verre, ou inieun de silice fondue ; 
dans ces condilions, SOS est absolument exeiript d'aisenie, ce qu'il est 
facile de constater. car il ne doit exercer aiicune action sur  l'icidi:. 

(2 )  II importe d'employer du bicarbonate de soude chirniquenient pur ,  
qu'il est aise de se procurer dans le ctitrirrierce. Niius avons  essayi! l'emploi 
du carbonate d e  soude vendu par  certaines maisons coinme chiriiiquerrient, 
p u r ;  o r  il rbagissait ~ u r  l'iode e l  fkussait les dosages. Nous ri'eiriployons 
plus q u e  le bicarbonate pur. 
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Exaiiieii critique de la niétliode de Lurige pour le 
dosage rapide, par voie sèche, du soufre dans lea 
~.ésidus de grillage, 

par M .  J. B. P É ~ ~ G R I N .  

La méthode indiquée par  Lunge pour le dosage rapide du 
soufre des sulfiires, dans les résidus de  pyrites e t  de  blendes, 
es t  t rès  intéressante, très rapide e t  suffisamment exacte pour des 
contrôles de fabrication. 

11 importe néaninoins de  l'examiner avec soin dans son mode 
opératoire et  dans les réactions qui lui servent debase,afin d'évi- 
ter certains accidents qui peuvent se  produireet  qu i  faussent le 
dosage. 

Mode operatoire. - On chauffe pendant 10 minutes, à l 'aide 
d'une flamme de 5 centiin. d'un bec Bunsen, dans un creuset de 
nickel, 3 g r .  20dii rksidii finement pulvérisk (passé au tamis 120) 
avec 237. de bicarbonate de soude p u r ;  on mélange intiinenient 
b l'aide d'un petit agitateur de verre bout aplati  ; lorsque les 
10 minutes sont écoulées, on chauffe B pleine i lammedu Ih~nscn ,  
nu rouge très sombre duran t  20 minutes ; on doit éviter le frit- 
tage ; tout a u  plus peut-il se produire une légère agglomération 
(ce delail est trés important).  

Cela h i t ,  on fait passer le contenu du  creuset d a n s  une cap- 
sule de 1/13 litre ; on  fait bouillir pendant 10 niinutes ; on 
épuise 4 fois à chaud par l'eau bouillante ; on lave 3 fois le filtre 
h plis ; or1 constate, si  l'on a opéré conformément a u x  indications 
qui  préchdent, que les derniers filtrats sont  absolument exempts 
de bicarbonate de  soude. 

On a ainsi 700 à 750 cc. deliquide, qu'on titre avec HCI N j l  en 
présence de l'hdlianthine; so i ta  le nombre de cc. trouv6. 

On a ,  d'autre part ,  titré le C03NaH (2 gr.) qui sert de  témoin; 
soit 6 le nombre de cc. d'HC1 N/Z obtenu. Le calcul établit aisé- 

h -- u ment  que la teneur en soufre p. 200 est égale - . 
Y 

On arrive à faire ainsi de 210 à 30 dosages de  soufre, e t  m61ne 
davantage, avec deux opérateurs riipides. 

Examinons niaintcnant la valeur de cette rnbthode. 
PrincQe. - On peut admettre, puisque le filtrat final ne con- 

tient pas de traces de sulfures alcalins (1) (même au nitro-prus- 
siate), que les réactions peuvent être les suivantes : 

(1) FeS est s o l u b l ~  dans C03Nal en solulion et forme un liquide noir 
Bpais ; cela se produit surtout lorsqu'on surchauife. Cette réaction acci- 
dentelle doit étr@ bvitée. 
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(a )  FeS + C03NaP + O4 = SOSNa2 + C03Fe 
(restant) 

( b )  FeS2 + 2C03Sa2 + O7 = 2SOLIVaZ + CO2 + C03Pe 

La reprise par  I'eaii laisse sur  filtre l'insoluble et  u n  peu de  
C03Fe nu de Fee03 ou de FeO. 

11 est probable aussi que le faible chaiiffn,rre dii dbbut a pour 
but d'évitrr dcs pertes en soiirrr. 

Les sulfates inexpugnables (Mg, Ca, Pb), aiiisi que le W 4 H n  
pouvant exister dans  la gangue, ne peuvent réagir qu'apr.?s 
fusion d 'après  les formules suivantes : 

mais elle ne p c ~ i t  se produire puisqu'on évite In fusion ; d'oii il 
résulte que les sulfates en question sont inoll'ensiFs. 

Conclusionprulirjaie. - D'une nianière générale, on peut dire 
que cette rriétho~le donne des rksultats sensiblement riioiiis élevés 
que l'attaque c1;issique h I'eaii r i ip le  ; il résulie d'iine moyenne 
de plus de 2.000 essais p r a t i q u h  sous notre direction qu'on 
trouve, par exemple, de l j 4  à 1 /3 en plus. Cpt éca i t  est i peu près 
constant. 

En résumé, cette méthode, c..mploy6e par  les iiiCmm o p h t e u r s ,  
pratiquant le mème riiode de chaufl'agc, pendant le r n h e  temps 
e t  dans des conditions ident,iqiies, est satisfaisiinte pour  le con- 
tihle d e  la fabrication. 
rapide. 

Dosage des 

L1incin6ration des 

Elle présente en plus 1'av;~ritnge d'Aire très 

chargecl dans les produits 
du cauutcliouc, 

par Dl. J .  B. PkaEünrx. 

produits manufacturés de  l'industrie   LI 
caoutchouc, faite directement, est une méthode i,qjeter, quelles 
que soient les précautions prises par I'opiirateui~. 

Zn ,  P b  e t  Sb se  trouvent, duran t  uii temps appréciable, en 
pr4sencede rriatibres hydroc;~rboriées et de charbon.  11 s'en vola- 
tilise donc une portion notable, ce qui fausse les iés~iltii ts.  

On peut obvier à cet inconv6nient en iiriiiilsionnant les produits 
soumis B l'analyse, en po~idre  très tenue, avec des hydrocarbures 
lourds, sous des pressions élevées (15 20 kilos). 

Cela fait, on procède par  décantation ou miciix p a r  filtration 
SOLIS pression (Filtre Pontio), ou encore par  essorage B l'aide 
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d'une turbine B grande vitesse (3.000 tours au moins par  minute); 
on isole ainsi les charges, sans q u ' e l l ~ s  soient pour  ainsi dire 
altérées. 

L'usage du pktrole lourd, bouillant au-dessus de 1500, est 
inefficace. 

Weher (Car1 Otto) di t  ce sujet (1) : (( En ce qui  concerne la 
u séparation du  caoutchouc des matières minérales, Ilenriqubs 
(( a proposé d'employer l'action dissolvante du pétrole bouillant 
(( au-dessus de 150°. 

« Néaninoins ce prockdé est des plus mauvais, puisque ce sol- 
« vant  attaque Mgèremerit le cnoiitchouc seul. 

(( C'est pourquoi j'ai pensé h l'emploi de la nitrobenzine houil- 
<( larite, qui est un dissolvant plus puissant e t  qu i  produit des 
« solutions plus faciles h traiter que celles obtenues à l'aide du 
« p6trole. 

« Nais ce dissolvant lui-même ne permet de  dissoudre d'une 
« manière satisfaisante que les produits qui possédent un  coeffi- 
« cient de vulcanisation au-dessous de  4 p .  100, de telle sorte 
(1 que  le riorrihre des produits, dans  ce cas, é tant  très grand,  le 
u dit procédé ne s'applique qu'à un  nombre très restreint de 
l( cas.. .  . .  » 

11 termine ainsi : 
« Iléceniment, j'ai réussi à trouver, pour les échantillons A 

« haute vulcanisation, un  dissolvant beaucoup plus efficace que 
« l a  nitrobenzine et le pétrole. Cette substance est I'alpha-nitro- 
cr naph t  n 1 '  m e .  

« La rapidité avec laquelle ce corps dissout les mélanges vul- 
« canises, possédant un coefficient de vulcanisation de 2 à 8 et 
« même 15. est absolument surprenante. 

(( Cette décorriposition se produit de 2700 à 1802. 
a Alors que les solutions obtenues dans le traiterrient à In 

« nitrobenzine sont souvent ti-ks difficiles k traiter (les matières 
« minFrales refus;inl de se déposer et foriiiniit souvent des solu- 
« tions irripo~sibles A filtrer), au contraire, celles ohlenues dans 
a le traitement I';il[)lin-nitrcinnpbtalènr, après dissolutioii du 
N gel obtenu par  le benzéne et après  un  long dépat ,  donnent des 
« filtrats absolument clairs. )J 

Suivent plusieurs pages expliciitivcs d u  traitement sans qu'il 
soit n6ct:ssaire d e  rwonr i r  A unri centrifugation. 

On a préconisé aussi l'erriploi de  I'anisol, qui est capable de 
foriiier h la longue des gels, k une douce température, avec la 

(!) Chernislry of Zndia Ruhler. 
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gomine, ainsi qu'avec les factices c t  les b r ~ i s ,  lnissant ainsi un 
dépbt de charges inaltérées, qu'on peut skparer par  c e n t r i f u y -  
tion avec une très grande vitesse. 

Le  sulfure d'antimoine et  le noir de fumée, qui  sont. les plus 
ténues d'entre les charges, arrivent ainsi ii sc skparer fort hien 
Voici comment nous opérons : 

On réduit à la rApe l'échantillon en une linlaille grossiére ; on 
en pése i ou 2 gr .  ; on ajoute 50 B 100gr.  d';inisol; «ri chaull'e IL 
100"urant 6 heures ; on agite à plusieurs reprises; lorsque le 
caoutcl~ouc a cessé de se gonfler (ce qui es1 long), on dilue avec 
un grand exces de benzine pure ; on attend pendant plusicurs 
jours et  l'on centrifuge. 11 ne se produit aucune déi:oinposition 
qui puisse charbonner  le caoiitchouc. 

Nous ne sommes pas partisan de l'emploi d u  salol, q u i  est trks 
cohteux, ni du crésol, qui  nous a donné des i-ésiiltnts inédiociw. 

REVUE 
Réaction 

DES PUBLICATIONS FRAAÇAISES 
pratique pour dficeler l'acide picrique 

dans le sc5rum des nialadcs attei~its de pseudo- 
ictère. - RIM. CASTA\lGKE et L)ES.\IOI;LlIiRES (Acadéi7~ie de 
médecine, séance du  31 octobre 1916). - Les moyens proposés 
jusqu'ici pour déceler la presence de l'acide picrique doiis l'urine 
des soldats atteints de  pseudo-ictère exisent  un outillitge e t  des 
connaiss3nces spéciales. 

J I M .  Castüigne et Desinoulikres proposent. une rkaction pouvant 
être employée par les médecins avec un matériel rudiriienlaire. 
:iprès d e  niiinbreux cssnis, ils ont renoncé e h x t u e r  la recher- 
che sur les urines, e t  c'est sur  le sérum du sang  qii'iis opérent.  
Par ponction veineuse ou par  ventouses scar if iks ,  ils rr.ciieillent 
15 B 70 cc. de sang, qu'ils additionnent d u  rii6nîe volume d e  
solution aqueuse d'acide trichloracétique a u  q u a r t ;  ils filtrent 
aprés agitation, et ils repassent sur  le filtre jusqu ' i  obtention de 
liquide limpide ; en l'iihsence de l'acide picrique, ce liquide est 
toujours incolore ; si le liquide est un  tant  soit peu  jaune, cette 
color.ation est caractéristique de I i i  présmce de I'acide picrique. 

On peut, pour plus de shreté, faire Io compnraison avec le 
sérum du sang pris sur un sujet riorm;il ; on exaiiiine alors coiri- 
parativement les tubes contenant les deux liquides en regardant 
de préférence dans l'axe des tubes ; on se rend compte ainsi de la 
moindre teinte jaune. 

Si cet essai est positif, on peut alors en corih~iner  les résullals 
à l'aide des diverses réactions chimiques qui ont été proposées. 
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MM. Castaisne e t  llesmoiilihres ont constat6 que, dans les ciis 
d'ictére, iiiême très foncé, dû à une maladie du foie ou des voies 
biliaires, la réaction du sérum est tou,jours négative, de  rnéme 
d'ailleurs que les réactions chimiques. 

Dans plusieiirs centaines d'essais de sérum pratiqués pour le 
dosage de l'urée dans .le s a n s ,  M!d. Castkiigne et 1)esmoulières 
n'ont obtenu u n  liquide coloré en jaune que dans les cas oii i l  y 
avai t  eu absorption d'acide picrique. 

REVUE DES PUBLICATlONS ETRANGERES 
Onnage du cnirre dans les minerais à hanne teneur 

e t  dans les  scories. - M. F. O .  ILIWLEY (Eng. and  min. 
Jou1.n.,l9lG,p.307,d'apr&sJourr~. o f  Soc. of chern.l,rduslry, 1916, 
p .  967).  - Scories. - h 1 gr .  de scorie, introtluite avec un peu 
d'e;iu darisun vase conique, on ajoute5 cc. d'un melange forrnk de  
Z partie de S0411\ 1 partie d'hzO'jH et Z partie d'eau, puis 20 à 
25 gouttesd'acide fluorhydrique; après  ébullilion, pour chasser les 
vapeurs nitreuses et le fluoriire de silicium. on ajoute 10cc. d u  
mélange ~ c i d e  ci-dessus mention116 : on cliüuffe encore pendant 
quelquesininutes; on refroidit, et I'on di lueavec70cc.  d é s u  ; on 
neutralise avec AzH3, dont on ajoute 10 cc. en excès, et I'on chauffe 
h 60-65" ; on ajoute lentement une  solution de cyanure de potas- 
s ium,  ,jusqu'à décoloration A peu prés compliite ; 73 p. 200 environ 
di1 cuivre sont ainsi sous fi)rme de  cyanure ; le liquide non filtré, 
eri solution alcalirie. est électrrilvsé avec ilne anode rotative de 
platine avec un  courant de0,2:i arrip. pendant environ IO rninutes, 
puis avec un  courant de 0.50arnp. pendant 40 niinutes, après quoi 
le courant est arrêté ; le vase est alors enlev6 et  rernplrict5 par un 
au t re  vase plein d'eau. Les électrodes sont ensuite iinrrierg6es 
dans  uri voliirrie sernblnble d 'wu tiède conlenarit 7 cc. du  mélange 
acide, e t  le cuurant est renversé de  rnaniere h reilissoudre le cii- 
vre  déposb, ce qui demande 2 minute;  on redresse alors le cou- 
ran t ,  e t  I on dkpose de  nouveau le cuivre avec 0 , 6  à 1 ampkre 
pendtint 30 i 40 rriiriutes. 

Finalement, In cathode est enlevée, rincée B l'eau distillée, puis 
à I'ii lcool, s k h k  et pesée. 

iViizerais de cuiure. - On décompose par  AzOqI et le chlorate 
de pi~tiissiurri. avec IICl. s'il est nécessaire, après  quoi l'on ajoute 
8 c c .  de S04112, et I'on év;cpor~j~isqu 'H fuinées 1)lanches ; on ajoute 
alors 3 cc. d'i lz0311 et 200 cc. d'eau, puis i \ z I l h t  du  cyanure [le 
po1:issiurn. 

La priserice, dans  le rriinerai ou dnrislii scorie, d'iiiipuretés telles 
qu'antimoine, arsenic, bismuth,  molyl)dkne, sélénium, tellure, 
n'alyecte pas les résultats. P. T. 
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Dnsage d u  chlorure mercurique - M .  G. ADANTI 
(Bolletlino chimico fnrmaceutico, 1916,  p. 553). - La méthode 
indiquée par  Utz est basée sur  la réduction p a r  I'aldkhyde formi- 
que en milieu alc a 1' in  : 

HgC12 + 2KOII + II.COH = IIg + H.C0211 + 2KCl'f H20 

(Jne solution titrée d'iode, ajoutik en excès, trarisforrrie le rner- 
cure en iodure merciirique soluble. L'excès d'iode est t i tré par  
l'hyposulfite de  soude. 

Mode opératoire. - On introduit 1 gr. de  sublimé ou une  
quantité déterminée de  gaze ou de  coton au sublim6 dans une 
éprouvette de 250cc. avec un peu d'eau et  de  chlorure d e  
sodium ; on complète le volurne ; on prélève 50cc. de solution, 
laquelle on ajoute 5 cc. d e  formol 8 4 0 p .  100 e t  10 cc. de potasse 
ou de soude ?I 33 p. 100 ; on c h a u f e  au bain-marie pendant 
q i idquemini i t , ee ,  et on laisse refroidir ; la liqueur contenant le  
précipite noir de mercure rélluit est neu t ra l i sk  par  lacide acé- 
tique et  filtrée ; le filtre est liiv6, puis placé dans un verre avec 
son contenu, délayé avec 100cc. d'eau et additionné de 20 cc. de  
solution Ni10 d'iode; p;ir agitation, le mercure se dissout, e t ,  
dans la liqueur limpide, on titre l'excès d'iode 11 l'ai81e de l'hypo- 
sulfite de  soude N/IO 

1 cc. de solution d'iode correspond ii Ogr.01355 de chlorure 
rnercurique. A. D. 

Dosage alcalim6trique de quelques métaux diva- 
lents sous  la forme de leurs phosphates tribasi- 
ques. - Dosage volum6triqne tln cobalt et du  
nickel. - MM. W .  R. SCHOELLRR et A .  R. POWIiLL (The 
i i n a l y s ~ ,  1'326, p. 124). - L'analyse chimique des composés 
inorsaniques tend de plus en plus i utiliser les mkthodes volu- 
métriques, plutbt que les méthodes gravimétriques, qui sont 
moins rapides. Stobba ( 4 )  avait indiquk une  méthode pour le 
dosa,ze d c  l'acide phosphorique basée sur  la transformation du . . 

plio~pliiite ;irrirrioni:ico-rriagri&sien en phosphate acide en pré- 
sence d'un indicateur du  groupe du  méthylnrenge suivant  
l'équation : 

Plus récemment Miles ,2 )  a donne une méthode pour le dosage 
volumétrique du plomb. Les auteurs ont étudié un dosage alca- 
limétrique de quelqiies métaux capable de donner un phosphate 
tribasique du type général M":\zHT04, pouvantèlre obtenu sous 
forme cristalline, facilement filtrable e t  lavable. 

Afagnésiunz. -Ce métal est le seul qu i  ait toujours été séparé à 

( 4 )  Zeilschr. f .  analyrt.  Chemie, 1877, 1 6 .  p.  100. 
(2) Jourrr. chem. Society, 1915, 107, p. 988. 
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l 'état de phosphate double répondant B In formule indiquée plus 
haut.  Son dosage volumétrique évite de recourir B In calcination 
pour s a  transformation en pyroptiosphate. Au lieu de laver le 
precipité avec de  l 'ammoniaque diluEe et  de skcticr le filtre e t  
son contenu. les auteurs préfirent déplacer avec de  l'alcool à 300 
I'amrnoniaque provenant de la solution d e  lavage, mais en 
prenant soin d'enlever l'entonnoir contenant le précipité du vase 
daris lequel s'est faite la filtratiori et de le placer s u r  uri autre  
vase contenant u n  peu d'eau acidulbe, daris le but de prévenir 
une réabsorption des vapeurs arnrnoniacales par  le filtre 
hurnide. Le précipité de phosphate ainsi traité est introduit, au 
moyen d'un jet de  pissettes, dans un récipierit couveriable e l  t i t i4 
directement avec une solution acide N / I O  ou N/J en présence de 
la teinture de  cochenille; on peut aussi le dissoutlre dans  une 
quantité mesurée d'acide titré et déterminer I'excés de celui-ci 
avec une solution alcaline titrée, en eiiiplugnnt corriine indicateur 
le méthylorange ou mieux la teinture de  cochenille. 
Zinc. - II est inutile d'éiiuinérer tous les ennuis occasionnés 

pour le dosage de  ce inétal par  les méthodes au  ferrocyanure ou 
au sulfure de sodium. Ida détermination alcalirriétrique d u  zinc a 
étk décrite par  Walker  ( l ) ,  et,  quoique la précipitation à l'état 
de phosphate (2) demande un traitement prélinlinaire un peu 
plus coinpliqii6 que la méthode a u  ferrocyanure, c'est cepen- 
dan t  la première qui est adoptée d'une facon plus générale. 

Cadmium. - La seule méthode volumétrique qui a i t  été indi- 
quée pour ce m6t:il est la dkterinination, au moyen d'un? solu- 
tion de  pcrmangyinate de potasse, de la proportion de  sel ferreiix 
produite par  l'action du sulfure de  cadrniiiin s u r  une solut,ion 
acide de sulfate ferrique. Ce mode opkratoire, qiii peut s'appli- 
quer à beaucoup d'autres métaux, n'a trouvé aucune faveur dans  
les laboratoires :nkt:illurgiq~ies. P a r  la méthode gr:iviinétrique, 
le cadmium est pesé à l'état de sulfate. 

Si l'on précipite une soliit,ion neutre de srilfilte d e  cadiniuni 
avec un grand excés de phosphate d'arnmoni:que, i l  se forine un 
phosphate de cadiniiin-ammonium qui  se  pr+cipite sous forine 
de petits cristnux soyeux, lesquels peuvent Atre séchés B 20.70 et  
pesés directement (CdAzH4POL + IJ20)  : on peut aussi calciner ce 
phosphate et  le rainener à l'état de pyroptiosphate. 

Les auteurs dissolvent ce phosphate claiis un acidc tit,ré, et, 
en raison du poids atomique trés élevé du cadiniuni, ils pré& 
rent employer de l'acide X/10 ( 1  cc. = Ogr. 00262 de Cd)  ; 
l'excès d'acide est  déterminé à l'aide d'une solution alcaline 
NI10 en présence de  la teinture de cochenille, cet indicateur 

( i )  SI:TTON, Volurnetrir Analysis, 9* édition, 1904.  p. 359. 
(21 TREADWELL-HALL, Analylical Chemistry, l'art. 11, 3' édition, 1919, 

p .  110. 
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étant beaucoup plus sensible a u x  acides décinormaux que le 
méthylorange. 

Les résultats obtenus sont bien concordants; cependant lors- 
que le cadmium est en grande proportion. il se  prodliit. avec la 
cochenille, un effet de  décoloration qui rend le point final assez 
difficile à saisir. Avec Ogr. 10 d e  cadmium dans un  volume de  
solution de 400 b. 150cc. ,  la teinture de  cochenille, au lieu de  
devenir violette, prend une teinte rouge pille. Avec des propor- 
tions plus petites de  cadmium, le point final est très aisément 
perceptible; il est donc nécessaire d'opérer avec une dose de  
cadmium inférieure à Ogr 20. 

Manganèse. - La précipitation d u  mangankse à l'état de  
phosphate ammoninco-ii~anganiq~ie ne présente aucun avantage 
ilans le cas du dosage d e  ce inétal dans ses ininerais; elle est  a u  " 
contraire intéressante pour l'analyse d e  ses sels. En traitant le 
précipité phosphatique comme il a été indiqué pour le cadmium, 
les auteurs on t  trouvé des rhsultats un  peu faibles ; ils pensent 
que cela est dîl à une légère perte provenant du  lavage. 

Coball. - La précipitation d e  ce métal H l'état de phosphate 
smmoniaco-coba~tir~ul  a ét,é en premier lieu décrite- par  
llirwell (. l) .  Les rriauières d'opdrer ont 616 publiées par  Clarke (2) 
et par llope (3). Les auteurs ont remarqué que les propriétés d u  
phosphate ammoniaco-cobaltique varient suivant le procédé 
ernployé. Clarke ajoute une quantité de phosphate d'ammo- 
niaque égale B cinq fois le poids du coball et du  nickel contenus, 
plus cinq parties d'IiCI pour une partie d e  phosphate d'ammo- 
niaque. I I  aloute ensuite de I'nmmoniaque à la solution bouil- 
lante jusqu78 ce que  le prkcipité soit redksous,  e t  le liquide est 
ensuite agité pour précipiter le cobalt. Hope a,joute le mème excès 
de phoçph;ite d'aiiimoniaque, inais pas  d'HCI. La solution 
bouil1:i n te est traitSe par  de l'ammoniaque etendue ajoutée 
goutte par  goutte, avec une agitation continuelle, jusqu ' j  ce que 
le prkcipité amorphe  de couleur bleue pr6alablertient produit 
devienne rose. 1,a différence essentielle entre les deux procédés 
lient surlout à la qiinnlité d ammoniaque ajoutCe, et les pro- 
pribtés des pi-kcipités obtenus difrhrent essentiellement cornme le  
montre le tableau p. 34. 

Titrage indirect. - La teirilure de cochenille est le seul indi- 
cateur qu i  puisse Etre employk, car au-dessus de Og- O50 d e  
cobalt, le méthylorange, en raison de  la coloration rose de  la 
solution, donne une fin de réaction indécise. Néanmoins, avec 
la cochenille, Ies résultats sont toujours trop élevés. 

(1) Chemical News. 40 ,  468 .  
( 2 )  Chemical News. 48. 261 .  
(3) HERINGER, Texthook of Assayinq, l.20 éd., 1910, p. & k g ,  
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hl6ttiode de Clarke. 

Grains grossiers. 
Lilas font.k. 
Le précipith es t  p&néralpment 

cxenipt d e  nickel, rriais le fi Ilrat 
contient toiiiours un ueu de co- 
bdlt. 

Lc prPcipité est lcnteriient soluble 
dans l'acide N 5, leiluel doit é t r ~  
ajouté e n  exchs. Cct  excés rst 
ensuite deterininé (T l t rage  indi- 
rect) .  

Methode de Hope. 

Cristaux soyeux. 
Lilas p i l c .  
Le filtrat es t  exernpt de cobalt. 

mais le prkcipité contient lou- 
jours un p1.u d e  nit.kel. 

Le pri~ciliité est inst;ml;ini:rnent 
soluhle dans l'acide Ti15 ; on peut 
donc en faire le tiirage directe- 
ment. 

Les auteurs attribuent cette erreur en plus h l'action dii 
cob;ilt su r  I'inilicaleur; car ils oril observé qu'une addition de 
queiques pouttes d'une solution d'un sel neutre de  cohnlt a de 
l'eau distillée trintée avec de la teinture de cochenille produit 
une  coloration rose foncé qui exige, pour clispnraitre, une 
go1,itte d'iiciile N / 5 .  Tuutefois, en titrant 1'exi:ks tl'iiciditd, la colo- 
ration tourne ail pourpre avant  que la solution soit r6ellemerit 
alcaline. Toutes ces erreurs tendent donc à aiiginenter la propor- 
tion de cobalt, et,  pour cette raison et aussi paiceque le point 
final n'est pas aisérnerit perceptible en prkserice [l 'une grande 
proportion de  cobalt, les auteurs prkfkrent la méthode directe 
décrite ci-après : 

T i t r a g e  direcl. - Le filtre contenant le précipitii est diployé 
sur  le bord d'un hecher ; avec un peu d'eau, on fait toiiiber le 
précipité dnns celui-ci; on laisse couler s u r  le filtre qiielqiies 
gouttes de l'acide qui est employé pour Ic titrage, e n  en tenant 
compte bien enlendu : on lave le filtre a v w  de  l'eau, afin d'enle- 
ver l'acide en question ; on jette le filtre devenii inutile, et, l'on 
continue l'addition d'acide sur  le précipite ,jusqu'k disparition de 
celui-ci (L'eau qui n servi & transporter le précipith dans le 
bécher et  celle qui a été utilisée pour le lavage du filtre ne doivent 
pas donner un voliimp tntnl supérieur à 30 cc.). Aucun iiidica- 
teur  n'est utiie dnns cette opération, car aussi faible que puisse 
être le précipitk d e  phosphate, celui-ci coin~nunique urie colora 
tion lilas nu liquide, e t  les moindres ti-aces [le celui.ci sont siil'fi- 
snrnrnent visibles en  raison de 1:i lumière rPfi6chie sur les 
cr is taux soyeux : de plus, on peut déterminer leur disparition H 
moins d'un dixiénie de  cc. près, niArne en pr isence de  fibres de  
papier. Ce procdrlé perniet d'opérer sur  urie quantité iissez 
importanle de cobalt. à condition d'opérer s u r  la vtiriSté d e  
phosph:iteinstant:inérnentsoluble dnnsl'ncitie X/5.  Si le pricipité, 
qu i  est aisbrnent contamin6 par  le nickel, contient une propor- 
tion trop iniportante de ce métal, on füit une  seconde précipita- 
tion. Les r6sultats obtenus sont exacts. 
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Nickel. - 1Tne in6thorle a ét6 recorriinandée par  Clarke (1) 
pour la séparation du nickel et du cobalt, basée s u r  la transfor- 
mation du cobalt cn scl de cobaltainine et  la prEcipitation du 
nickel à l'état de  phosphate ainmoniaco-nickelique. Les auteurs 
ne recommandent point le  dnsage nlcalim~triqire de ce dernier 
coinpos6. car il est beaucoup plus insoluble que les autres phos- 
phates étudiés dans cette note, et, de plus, le dosage du nickel 
par In riiéttiode de 3looi.e au cyanure (2) est d 'une  exécution plus 
facile et donne des résultats aussi exacts ;  les auteurs cependant 
appellent l'attention sur  le fait que, par  précipitiition du cobalt 
?I l'état de phosphate aminoni:ico-cobaltirlue, le filtrat faiblement 
aminoni;ic;il contient le nickel, qui peut être dCterinjrié par  la 
iriéthode au  cyariure saris autre rriariipulatiori ; la seule prkcau- 
tion k prendre est de  procéder irnrnédinlement au  titrage, car,  
dans ce filtrat, i l  s e  dépose graduellement un précipité d'un vert  
pâle très cristallin, pratiquement insoluble dans  l'amrnoniaquc 
el conteriarit le nickel et l'acide ptrosplioiique. Uire fuis forrrié, ce 
p r é c i ~ ~ i t h  exige u n  fort excSs d'HC1 pour se redissourlre ; en 
additionnant cette solution d'amnioniaque en léger excPs, on peut 
tilrer le nickel de la rnanikre usuelle. 

La supériorité du  procédé au  phosphate sur  toutes les autres 
m6thodes, pour In sPparntion di1 riickel d'avec le cob:ilt, tient k 
ce que les deux métaux, une fois sépiirés, sont sous une forme 
convenable pour étre dosés volumétriquernent. Si une petite 
quantitk de cobalt a échiippé ii la prbcipitation, ce qu i  provient 
de- l'addition d'une trop grande proportion d'arnrnoeiaque, on 
s'en aperçoit de  suite en titrant le liquide contenant le nickel, 
car celui ci prend un  aspect noir%tre plus ou rnoins intense; In 
coloration du précipité de cobalt est aussi une indication sûre d e  
sa contarriination par le nickel ; s'il est lilas clair,  la séparation 
est parfaite; au  coritr;iire, si  sa  couleur est d'un rose sale, c'est 
qu'il conlient du nickel et qiie, pour la séparation du  cobalt, on 
a ajouté trop peu d'ammoniaque ; dans ce cas, on redissout le 
précipilk dans  un peu d'acide, et on le reprécipite, ce qui ne 
deinanrie que quelques minutes. Le po i~ ls  atomique du nickel e t  
celui du cobalt étant sensiblement les mêmes, on peut compter le 
nickel cornme cobalt ou inversement. 

Afin d'effectuer la précipitation dans de bonnes conditions, les 
ni i t~i i rs  njoiit,erit 5 gr .  de  chlorure d'ammonium et prochient h 
deux pr6cipitntions du cobiilt si cela est nécess:iire. 

I,e colinlt est dosé voluinétriqueinent par addition directe 
d'acide titré e t  sans indicateur. I l .  C. 

(1) Journ.  Soc. chem. Ind. ,  18116, 29,  p .  866. 
(2)  S~JTTON, loco citato, p. 251-252. 
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RIBtliode rapide puur l e  do9ag.e dtw matières 
graHres dans l e s  substances pnlv6rulentes. - 
M. S. R. PIIILLIPS (The .4na(yst, 19 16, p. 123). - C ~ t t e  rnethode 
consiste à agiter une quantité pesCe de siibst,ince dans une quan- 
titS rnesuree de d i s o l v a n t  2 In teriipcirature du laboratoire et 2 
déterminer la matière grasse daos  une partie aliquote de la solu- 

tion filtrée. Cette méthode est sirnilaire en 
principe au procédé de Seuinann,  mais I'appa- 
reil employé d m s  le cas présent facilite beau- 
coup l'opération, c a r u n e  analyse peut étre faite , 
en une heure, et  cette rapidité dépend surtout 
de la faculté de  pouvoir filtrer'directernent 
dans la pipette servant à mesurer. 

Le dissolvant employé est le trichloroéthy- 
Iène, composé qui  a Et6 recommandé par  
L. Gowing-Scopes . i l  a l 'avantage s u r  l'éther 
d'être peu volatil et. pa r  suite, de rendre pres- 
que nulle l'erreur due à l'évaporation. La. filtra- 
tion est ohtenue dans l'appareil par la prrssion 
de prbference a la succiori, celte dernière cau- 
sant. t«iijoiirs ilne perle par  évapnratioc. 

On fait i i sageàe  l'appareil que  représente 
la figure ci-contre, et qui sc compose d 'une 
fiole en verre @pais, à large ouverture, d 'une 
contenance d r  2110 cc .  P ~ V ~ I  on. ferrnPc! par  un 
bouchon II s u i ~ ~ ~ e u s c i n e n t  :ijusté, dans lequel 
sont fixés la pipcttc de rriesiire 1' et le tube d c  
pression S.L'extrérnité inférieure de la pipette 
porte un lionchon siir Irqiiel est :idapt,k le tiis- 
positif de filtration F, constitué sirnplernent par 
deux doubles filtres ordiriiiirc.~ de O centirn. de 
diamétre, l igaturés sur  le bouchon et formant 

ainsi une sorte d e  cartouche de Solchlet. 
L a  substance est pesée dans un  petit tiihe équilibré, et I'on en 

prend un  poids contenant de 2 gr .  5 3 g r .  5 de matière grasse; 
on transvase la substance dans la fiole, en enlevant,  au moyen 
d'un peu de  snhle, les derniP.rrs triices qui pourraient rester dans 
le t u b e ;  a u  moyen d 'une pipette, on mesure 100cc. exactement 
de trichloro6thilène, qu'on- verse dans la fiole; on replace le 
bouchon muni  des accessoires pr6cédeininent indiqués ; on agite 
pendant quelqiies srcondes, et. I'on aliaridonnc a u  repos pendant 
un yuar i  d'heure environ : a u  bout de  ce temps, on applique la 
preision par  le tube T ,jusqil'tt ce que le liquide filtré atteignc le 
volume de  20 cc. ; cette quantité de liquide est placée dans  une 
ciipsiile tarée, qu'on chautre sur  u n  Imin tl'hiiilr: h 130", jusqu'à 
élimination complète du dissolvant, ce qui  deniande environ une 
heure. Après refroidissement, on pése le capsule. 
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La solution de matihre grasse dans le dissolvant donne une 
augmentation de volume; c'est pourquoi il est nécessaire de 
multiplier le poids de matiére grasse obtenu pour 20 cc. de solu- 
tion par u n  facteur variable suivant la proportion trouvée. Les 
facteurs suivants ont ét6 déterminés pour  le dosage du  beurre de 
cacao dans le cacao ou dans le chocolat. 

Poids de  rriatihe grasse Facteur donnan t  la proportion 
dans 4.0 cc. de soiut~ori  p. 100 de malibre grdsse 

Ogr.300 5 gr.  040 
O 330 5 055 
0 400 5 085 
O 450 5 200 
O 500 5 120 
O 550 a 122 
O 600 J 233 
O 650 5 148 
0 700 5 265 

La pression exigée pour la filtration correspond à 100 rnilli- 
mètres de mercure environ. II. C .  

Sur le  salvarsan et le néosalvarsan. - M .  J .  WEBS- 
TER ( T f l e  Analyst, 1916, p. 232). - Le salvarsan, 606 ou khar- 
siuan, comme on l'appelle en Angleterre, e t  le néosalvarsan 
ou néokarsiuan sont actuellement employés pour le traitement de 
la syphilis. Si l'on suit l'évolution de  ces produits,  on peut voir 
que le but  des expérimentateurs a été de trouver un  composé 
non toriqiie pour le malade, mais toxique pour  le spirocliates 
pallida; ces produits sont donc paras i to t rop i~ues  et non organo- 
tropiques. L'espEricnce a prouvé que  les composés arsenicaux 
dans lesquels l'arsenic est combiné avec un noyau b e n z h i q u e  
sont ceux qui  donnent les meilleurs rSsultats. 

Le premier des composés de ce genre a été I'atoxyl ou para- 
/oa 

mino-phénylarséniate de sodium AzHe, C611%s=0 , qui, pos- 
\ o . N ~  

sedant une action fortement toxique sur  les parasites, n'est pas 
corriplèlerrienl exempt d'une faible action organolropique ; i l  
possEde unc action manifeste sur  le nerf optique, et, dans quel- 
ques cas, il peut amener la  cécité cornplbte. 
- Pour 1'atoxyl, il est irriportant de  noter que la première for- 
mule de ce ccirps qui a été donnée était la suivante : 

/O11 
/ C q P ,  A z € l r i ~ = O  , qui indiquait que le groupe amino Ptait 
b . ~ a  

directement l ié à l'arsenic, mais  il a été prouv15 que cela n'était 
pas exact. 

Le salvarsan ou 606 a i t é  trouvé par  Ehrlich et  Bertheim. Ce 
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coinpos4 est le dianîino-dihydroxy-arsénobenzéne-dichlorhy 
drate ; il dkrive de I'atoxyl ; i l  possède une très hau te  action 
pariisitot,ropirlue, mais ilne trks faible action organotropique; son 
e f e t  s u r  le nerf optiqui: e3t peu sensible. 

La formule du sa1v;irsnn avait été donnée au  début comme la 
suivante : C1211'2Az20g.\sJ, 21IC1, contenant 34 p .  201) d'arsenic. 
Gaebel a inontré que I i i  formule correcte doit étre C'11~1gr\z20PAs2, 
2HCI + 21120, ne contenarit que 3 1 , 6  p. 100 d'arsenic. Cette for- 
mule développée est la suivante:  

Le salvarsan peut &tre distingué des composés inorganiqiies 
de l'arsenic par  les essais suivants : t u  L'hydrogène sulfuré ne 
donne aucun précipité avec le salvursan, iriéme après avoir été 
préal~iblcinent porté l'ébullition avec IIÇI ; 2 0  La solution 
chlorhyrlriqiie de chloi-iire stiinneux donne iin p r k i p i t é  jaune, 
soluble à chaud et  ré;ipparaii;sant p a r  refroiilisseinent. tandis 
que, avec les cornposés inor;.iiniques d arsenic, ce réaclif donne 
une  coloration brune ou un précipité brun.  

1.a molkcule organique du s;ilvars:in peut 6tre mise en évi- 
dence par  les r6actioiis colorées données par ses dérivés diiizoï- 
ques avec 1'2 ii:iphtyl;iiniri<: ou la i*ésorçine. 

Le nt!os;ilvdr~iin produit les iiiéiries elfets physiologiques et 
thbr;tpc!iitiqiies qiie le salv;irs;in. mais il donne une solution 
neutre. Le salvarsnn donne une solution acide, qui ,  avan t  I'in- 
jeclion, doit &Ire neutralisée p;ir la soude ; cclle-ci donne ;ru 
début un précipilé qui  se redissout par atlilitiori d'une plus 
grande quantité de ce ré:ictif, ajoiit.6 e n  prnporiion juste suffi- 
sante pour ubtenir une solution parfniteiiient liiiipide. 

P u r  l'introduction dans la inolb,zule du wlvarsan d 'un radical 
sulfoxym~tl iyl the,  on oblient le riéo-salvarsari, qui  a la propriité 
dEt.re soluble dans I'enii, (in donnant une solul.ion neutre. 

La formule du  néosalvarsan est la suivante : 

P a r  l'introduction d 'un groupe nouveau dans le mol6cule, 
l'arsenic contenu n'est plus que les deux tiers de  celui du  salvar- 
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san, et, par conséquent, la dose eosrespondante ?I employer d e  
rféosalvnrsan est de une fois et demi wlle  du  salvarsan. H. C. 

Dosage de l'acide formique eii solution et d a n s  
l'urine. - M .  O. KIESSEK (Zeit. P/)ys .  (hernie ,  1923, p. 355, 
d'après Journ. o f  Soc. o f  chem. Industry. 1916, p.  962). - La 
solution (30 cc.) contenant l'acide formique (40 B 20 milligr.) es t  
çhaufTéc pendu r i t  6 heures au hirin-mirie avec uri grand excés 
d'une solution codtennnt 200 gr. d e  chloriire mercurique, 300 gr .  
d'acétate de sodiurh et 80 gr. de chlorure de sodium par litre. 

Le iriéliinge est refroidi,. et,. sans  filtrer le calomel qui s'est 
formé, on le  traite par  10 cc. d'une solution ii 25 p. 100 d'llC1, 
par un e x c h  d'une solution aqueuse concentrée d'iodure de potas- 
sium ( IL  gr .  de !il pour chaque 10cc .  de  1;1 solution de  chlorure 
merciirique ajoutée B l'origine) e t p a r  un excès de solution d'iode 
N/tO. . 

Le calorriel est converti qiiarititntivernent en bichlorure de  iner- 
cure selon l'équiition 

2H$1 + I2 + SIICI = 2HgC12 + 2111. 
La solution limpide est alars titrée par  une solution d'hyposul- 

fite de soude N/t0, en employant l'ernpois d'amidon comine indi- 
cateur. 

Le nombre de  cc. d'iode N/10 utilisé pour transforirier le calo- 
mel en chlorure rnercurique, niiiltiplik par  0,0023, représente en 
grnrrirnes l a  quantitP. d'acide formique euist.ant d a n s  le volume de 
solution pris  pour l'analyse. P. 1'. 

BIBLIOGRAPHIE 

E x p u n i t i o n  do m n t é r i e l  de l a b o r r t n i r e  de f n i w l c a -  
i io r i  err? luwivennei~  t L'ran+nirrc, par M. 1,. LINIIET, in-4, 
26 pages, avec 3 figures et 3 planches hors texte (Extrait du Hulle- 
tzn de l a  Socikté d'encou~agement pour l ' l d u s t r i e  nationale de 
juillet-aout 1916). 

Nos lecteurs se souviennent de la belle Nxposition du materiel de 
laboratoire tenue dans les locaux de la Société d'encouragement, du 
11 au 14 juin dernier, et dont notre excellent collègue M. Ken6 Ilage 
a donné une description dans le no d'aoiit des dnnales de chimie 
anolyiigue. Cette Exposition, fort bien réussie, a fait honneur aux 
industriels exposants, ainsi qu'aux orgenisateursde cette manifestation 
scientifique et patriotique. 

On lira avec le plus vif intérét le rapport très documenté de 
M. Lindet, le syrnpüihique président de  la Société d'encoiiiagement. & 
l'initiative duquel sont dûs I'organisalion e t  le succès de lacli1.e Expo- 
sition, dérnonçtration vivante de l'activité de notre intliis1,rie natio- 
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nale  tendant  h affranchir nos laboratoires d e  l ' importat ion al lemande,  
-4prés iin bref exposé de l n  quesl ion,  l e  rapport. d e  h l .  Lindet passe 
siicressiveriient e n  roviie l a  uerrerle fine de luborutoire;  les  tubes de 
ve r re ;  l a  verrerie d i te  soufflée ; les  verres d'optique,  l a  porcelaine 
de  laboratoire;  les filtres e n  terre poreuse; les pièces znctuslrielles 
P?L gres e t  cn  porcelaine; les produi ts  refractclires, produi ts  céra- 
miques isolants.  montres f'irsibles; Ic papier à filtrer pour nnnlyses; 
les capsules en ull iayl:  d'or et de p la t i l le ;  les  balunces de préci- 
sion ; les microscopes ; les  u p p a r e i / ~  mtkaniques destinés u u x  lubo- 
ra to ires ,  e l  il t e rmine  par d e  b r ~ v e s  concl~rsior~s iritéreisantes, dont  
s'inspireront n o s  fabricants .  1). SIDERSKY. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 
D E M A N D E S  E T  OFFRES D'EMPLOIS. 

Rous inSornioiis nos lecleiirs qu 'en qualit6 de secrétaire général  d u  
Syndicat des cliiinistes, nous nous cliargeons, lorsque les d e m a n d e s  et les 
offres leperrnettent .  d e  procurer  des  chimistes a u x  industriels qui e n  on t  
besoin e t  des places aux  chiinistes qui son t  à la  recherche d'un emploi. 
Les inseclions que rioiis faisons d a n s  les Annales s o n t  absoliirrierit gra-  
tuites. S 'adresser  à JI. Crinon. %O, Boulevard Richard-l.enoir, Paris, il0. 

S u r  la  demande  d e  A I .  le sccretaire d e  l'Association des ancicris elkves 
d e  l 'Institut d e  cliiiiiie nppliqiiic, rioiis iriforrnons Ics industriels qu'ils 
peuvent  aussi deninntl~!r d ~ s  ctiiinisles en s'adrcssarit a lui. 3, rue  
Michelet, Pai,is, 6%. 

L'Association anncale dei anciens elCres de I'lnstitiit national agrono- 
iiiiqiie est 3 iiiiriiie cliaque ;iiiri6e d'olfrir à .Ilhi. les industriels, chi- 
mistes, etc., le concours rie plusieurs irigiiiieurs agroriimies. 

Priere d'adressi:r les demandes a u  siAge social de l'Association, 16,  rue 
Clauiie Bernard, Paris, 5'. 

L'Association (les anciens éI6vi:s du laboratoire dc chiniie analytique de 
l'Universil6 de Geneve nous prie de faire savoir qu'elle peut offrir des 
chimistes capablr?~ el expérirrienlPs dans tous Ics durnaines sc rattachant 
B Ja chimie. - Adresser les demandas i 1'Rcole de chiniie. a Geneve. 

Le Gerant : C.  C ILINON. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Recherche de petites quantités de sél6niuni 
e t  distinction d'avec l'arsenic, 

par M .  Jean h l e r r ~ i ~ u .  

L'acide. sélénienx et  les sélénites en solution sont réduits 
par l'hydrogène naissant et se tr:insforiiient en hydroaène sélé- 
ni6 112Se, gaz qui se décompose facilenicnt par  la chaleur avec 
dépût de sélénium. Cet élérnent se comporte donc coriirne I'ar- 
senic, et i l  tippartiît de In rriéme facon dans les css:iis B 1'app;ireil 
de  3larsli. S'il est en proportion t sn t  snit pcii nolahle, la distinc- 
tion en est facile ; riiais il ri'eri est p i s  ainsi daris le cas où il 
existe eri faiblt: t r a c e ;  la confusiori est alors possible. Daris la 
pratique, ce cas peut 8tre d'autant plus fréquent que l'acide 
sulfurique dont on se sert ou qu'on essiiye est produit avec des 
pyrites qui sont  unr source hahituelle d':ii-senic et de  s6léniun1. 

Voici coinirierit j'iii Ctabli la recherche d u  sélénium à I'appa- 
reil de 3Iarsti : 

L'appareil é tant  monté dans les conditions ordin:~ires, l 'hydro- 
gbne est produit par le zinc redi.;tillk, at,t:iqiic': par l'acide siilfu- 
rique pur  étendu et additionnk de quelques souttes de chlorure 
de pllitine. Pour  que la puret6 des réactirs soit dérnoritrée, l 'hy-  
ilroghnedoit passer pendant 2 heure diinsle tiibe de  verre chautfE, 
sans y laisser de  dép0t la suite de  l i i  flamme. Aprés cette 
épreuve, j'ajoute dans le flacon B l 'hydrogrne 1 cc. d'iine solution 
contenant 1 centigr. d'acide sélénieux ; , au bout de  quelques 
minutes, il apparaî t  dans le tube de  verre iin dépîit qui  s'accroît. 
L'opération est  continuée jusqu'k ce qii'il n'augmente plus, ce  
qui peut  exiger à heiircs En de pareillriq ~ o r i d i t i o n s ~  le dépbt es t  
considérable ; il occupe plus de  1 centirn. de  longueur dans le 
tube e l  possède, spéciiilerrieiit dans  sa  partie la plus épaisse, la 
coloration rouge du sélénium II rie peut Stre ainsi confondu 
avec l'arsenic, bien que, par  subliination, i l  puisse passer a u  
gris d'acier. 

II ne  se présente pas ainsi lorsque Iii  proportion est cent ou  
mille fois moindre que ci-dessus. On reuiiirque alors dans  
1~ tube un faible anneau h reflet brillant, analogue i celui d e  
l'arsenic. P a r  suhlimation d a n s  le tube ouvert. il s'oxyde et s e  
transforme 'en acide sélénieux blanc ; d e  inbrne l'arsenic passe A 

MARS 49t7 ' , 
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l'état d'ticide arsknieux également blanc. En pareil cas, la trés 
faible quantité de substance rend délicate la diffkrenciation au 
inoyen des dissolvants. 

J'ai employé, pour rechercher le sklénium, un  iiutre procéd6, 
qui convient U In recherche de l 'arsenic. 

II consiste k faire passer, dans  la soliitiori ch:iiitTi;e, un cou- 
rant  d'hytlrogènc sulfuré, auquel on peut niouter, snns que cela 
soit indispensiible, un peu d'acide sulf~ireiix. Eri prolongeant 
I'action du  courant,  on obtient un  trouble diî B ta prikipit;ition 
du soufre très divisé. e r i t i ;ha r i t  avec lui le stJICriiurri e t  I'ar- 
senic, s'il en e?rist,e, il l'état de siilf'iire. On parvient facilenient j. 
;ipglutiric:r le soufre servant ainsi de vi:hiciile, en maintenant le 
liquide sur  le bairi-marie et en 1';igitirnt nu besoin. 1,orsqiie le 
soufre agglutiné contient du séléniiiiri, il prend u n e  color;ttion 
brune ;  le sulfure d'arsenic n'altérerait pas la couleur jaune du 
soufre : on distirigue donc ainsi snns peine le sélCnium et. I'arse- 
riic. hpriis avoir dessictik les flocons I ~ r u n s ,  ori peut les introduire 
dans un petit tube ferrnf: par  u r ibout  et stJparer le soufre d'asec le 
sélériiurn en  subliiiiant avec précaution. Le résidu noir obtenu par 
I I 3  est considéré par  certains auteurs coinrile une conihinaison 
de sClCniiiiri et dr. soufre, ce qui pnr;tît vr;iiseirihl~ihI(~. 

Les faits précédents peuverit :ivoir de I'intértt pour les rechcr- 
ches chiiriico-physiologiq~ies, rii;iis ils en pr (kr i t en t  peut-étre 
davantase a u  poiritde vue de I:i f:ihricetion de  l'acide sulfurique. 
~~articulièrerrierit par  le procédé de corit;tct catalytique. 11 est 

que. dans ce prouidS, i l  Faut d6puuiiler coinplèternerit le 
gaz sulfureux provenant du grillage des pyrites de l'arsenic 
qu'il entraine;  sinon le c;it:ilyseur, constituk par de l'arniarite 
platin&, est rapidement iriis hors  d'usage. De iii2me la surface 
d u  cat;ilyçeur s'altPre au bout d'uri certain temps par  le dépût 
des poussikres entraînées par le courant de gaz sulliireux, qui 
ne  peuvent étre arr6tées coinplt5ternent l a  sortie des fours. 
Pour rendre au  catalyseur son activité, il faut le débarrasser de 
ces poussières. I).iris ce but, on a i i i ia~i i ik .  en 1898, d'irripregner 
le catalyseur d'uri sulfiite soluble alcalin ou magnésien ; i l  suffit 
donc de le laver l'eau pour dissoudre ce sulfate et entraîner 
c:oriséquernrrierit les poussières. On achéve le nettoyage par  un  
traitement ii ll:icide chlortiydrique. 11 est essentiel que le sulfate 
niagnésien employé soit exempt d'arseriic. L'analyste peut étre 
t.romp6 à cet égard par la pr6senc.e rlii séICniiiiii. Dans ce cas, il 
convi-.nt d'essayer le sulfate rnagriksien en op6r:int s u r  40 ou 
20 gr. a u  moyen des méthodes ci-dessus, qui ,  coinplétées l'une 
par  l'autre, p~rir ie t tent  d'arriver à urie conclusiori formelle. 
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Le mirierai magnésien qui sert 2 préparer le sulfate est gbné- 
raleinerit l a  dolomie ; on ne peut attribuer à cette substance la  
présenceTdu sélénium; il faut donc l 'attribuer à l'acide sulfurique. 
II se forme dans la  préparation des traces de sélénite magnésien 
qui demeurent dans le  sulfate. 

Le glutose, 
par M. Il .  PELLET, 

C'est en 2897 que  MM. Alberda van Ekenstein et Lotiry 
de Hruy-n ont  annoncé la découverte d u  glutose. 

Voici ce que d i t  M. L.  hlaquenne sur  cette nouvelle substance 
(Les sucres, p r inc ipaux  deriués, 2900, p. 554). 

<( Le glutose (C6Hi2Ofi)  est l'un des produits d'isom6risation 
a (ou u n  mélange d':iutres'produits encore inconnus) qui p r e n -  
u nent naissance lorsqn'on soumet le glucose, le mannose ou le 
a 16uulose h l'action des alcalis; i l  sc forme h peu près seul lors- 
a qu'on t rai le  le li:,viilose ordiniiire par l 'hydrate de  plomh à 
a 100". 

a Pour le préparer,  on chaufYe pendant une heure au hain- 
u marie une solution de lévulose à 20p.  100 avec un  poids 
a d'oxyde de plonib égal au dixième de  celui du sucre ; puis o n  
u sépare le  plomb dissous au  moyen de l'alcool et d'une solutiori 
c d'acide tar t r ique;  on chasse l'alcool par  distillation,et l'on fait  
u fermenter la liqueur aqueuse. 

a Le résidu est une solution de glutose presque pur. Le glu- 
u tose est incristallisahle, inactif et non fermentescible; son 
a pouvoir réducteur est  sensiblement la moitié de celui du glu- 
n cose (sucre inverti) ». 

JIM. Alherda van  Ekenstein et  Lobry de  Rruyn ont coristat& la 
présence d u  glutose dans les mélasses de canne B sucre. 

En effet, le jus  d e  canne industriel renferme toujours plus ou 
moins de sucre inverti  (donc du lévulose), et,  sous l'influence d e  
la chaux ajoutée pour In défécation et laclarification du jus brut ,  
i l  y a formation deglutose enquanti tévariable ,  siiivaiit la teneur 
initiale du  jus en réducteur, le degré d'alcalinité du jus, etc. 

Ce glulose se retrouve dans la mélasse, avec tout le rkducteur'  
non dktruit, si bien que  les inélasses de canne peuvent contenir 
8, 10, 15 ct 20 p. 100 de  principes rbducteurs comprenant une 
certaine proportion de  glutose. 

Dosage du glutose. - Le glutose étant infermentescible, nous 
avons pensé que le rrieilleur rrioyen de le doser était de sourriettce 
les matières qui pouvaient en renfermer à une fermentation con- 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



duite de  manière h obtenir la ferriientation compléte de tous les 
produits connus et ne laisser que le glutose. 

Nous avons,  en effet, constaté que les pentoses (arabinose, 
xylose) considérks jusqu'ici comme infermentescibles, disparais- 
sent peu k peu des liquides qu'on sourriel i la ferrrieritation et 
dans lesquels on en a iritroduit une certaine proportion, et cette 
disparition est  d 'autant  plus rapide qu'ori a erriployé plus d e  
levure. 

D'autre par t ,  le rnffinose, qui ne ferinente que partiellerrient 
avec la levure haute, fermente coinplètement en pr6sence de ln 
levure basse. Enfin,  nous avons constaté que, en niettarit des 
quantitks considérables de levure au  d6pd1-t dans  des liquides rie 
renfermant que J p. 100 de  rnatikres feimentescibles, tous les 
sucres bien connus, tels que le saccharose, le lévulose et le dex- 
trose, ne laissent, aprés  un  ternps déterminé, aucune trace de 
principe réducteur. Le rnannose est égnlcrnent tout à fait trans- 
formé par  la levure. 

Prenons maintenant le cas d'une mélasse de canne, dans 
litquelle il s'agit de déterminer le glutose. 

On délaye 200 gr .  de mélasse dans 600 cc. d'eau environ; on 
ajoute la valeur de 1 cc. 5 de S04H2 k 66 ( O U  10 cc. de solution 
d'acide sulfurique par l i t re) ;  on pése 30gr .  de levure pressée, dite 
de basse fermentation, qu'on délaie peu à peu a u  mortier alrec 
de l'eau ; on compléte le volume de I litre ; on agite ; ori verse le 
tout dans un  flacon de 2 litres, et l'on abandonne le mélange B ln 
température ordinaire. La fermentation corninence rapidement ; 
au bout de  24 heures, elle est souvent terniinte, inais on n'a piis 

besoin de doser les r&!ucteurs restant après ce délai, à moins 
qu'on ne veuille suivre la disparition p r o g m s i v e  d e  ces réduc- 
teurs; au  hout de  72 heures, on dose da la maniére suivante les 
réducteurs non fermenlés : on prend 100cc. du  liquide, qu'on 
introduit dans un ballon de 200cc. ; or: ajoute 10cc. d'une solu- 
tion d':lcétate neutre de plomb ; on complkte 200 cc. ; on agite et 
l'on filtre; on prerid 100cc. d u  filtraturri, qu'on additionne de 
10 cc. d'une solution de carbonate de soude saturée k froid, afin 
de précipiter le plorrib resté en solution et la chaux que contient 
souvent la mélnsse; on agite et l'on filtre ; on prend 33ec. de ce 
nouveau liltratutn, qu'on verse dans  un  vase k précipité d'envi- 
ron 175 à 200 cc. ; on y ajoute30 cc. de liqueur cupro-protassique 
récemment préparée, ou préparée a u  inornent i n h e  à l'aide des 
deux liqueurs rnélangrSes à volurnes égaux (c'est-à-dire de la 
liqueur double de  sulfate de  cuivre contenant 69,28 d e  sulfate 
cristallisé p a r  litre e t  de la liqueur tartro-sodique également dou- 
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ble); on porte au  hain-marie le mélange de  l iqueur  bleue et  de la 
liqueur il. analyser jusqu'h ce que  le liquide intérieur ait  atteint 
une température de 63-650; on continue de chauffer pour main- 
tenir la rrième température pendant 30 minutes ; on a préparé, 
d'autre part,  deux filtres k analyse ayan t  le nieme poids, ou 
s'équilibrant ; chaque filtre est placé s u r  un entonnoir ; on les 
humecte complèterrierit d'eau distillée, et tout I'excés d'eau est 
rejeté ; s u r  l 'un de ces filtres, on verse le liquide qui a été chauffé  
S 6 3 - 6 0 ,  et, lorsque tout le liquide est filtrS, on s 'assure qu'il ne 
renferme plus trace d'oxydule de cuivre ; s'il en contient, on pro- 
céde B une riouvelle filtration ; le liquide filtré, avant  qu'on ai t  
employé d e  l'eau pour le lavage, est passé à travers le filtre no 2 ,  
qui servira de témoin;  on lave alors complètement le vase et  le 
filtre no l k l'aide de  I'eau distillée boui lhnte ,  jusqu'8 cessation 
de toute alcalinité; on souriiet au  rnérne lavage le filtre no 2 ; on 
sèche jusqu'à poids conslant. Le filtre témoin est mis d'un cbté 
de la baliince, e t  I'on prend la diffhrence de poids, qui donne 
ainsi le poids d'oxyde rouge de  cuivre desséché. 

Pour calculer le poids du réducteur, on ulilisc Ic coefficient 
0,504, qui transforme le poids d'oxyde rouge en rkd~icteur  ordi- 
naire (sucre inverti).  

Supposons un  poids de Ogr. 140 d'oxyde rouge séché ; en mul- 
, tipliant p a r  0,504, on obtient O g r .  O I O f i  de  réducteur non fer- 

menté, et ce pour J J c c .  de liquide ou 5Occ. de  liquide iniliiil 
doublé. 

Si 3 l c c .  = O  gr .  0705, 200 cc. = Ogr. 282 de r iducteurs  pour 
tOOcc., soit 2 3 . 8 2  pour 1 litre contenant 100gr.  de mélasse. 

La dessiccatiori de l'oxyde rouge de cuivre pour  le dosage des 
réducteiirs a 61.6 indiqiié il y a bien des années, inais elle n'&il. 
pas gh"Ea1einent adopttle; ellc a été reprise i l  y a quclques 
annkes par  -\di\I. Munru: e t  Walker ; cette iriéthode est Irès pra- 
tique et  très simple. 

Le chauffage d u  liquide analyser B 63-650avec In liqueur 
cuprique a été déduit de nos essais concernant l'influence exercée 
sur la liqueur cuprique par  les matières étrangères au r iducteur  
et aussi par  le saccharose. 

En efïet, si l'on dkpasse la température de 63-65", et sur tout  
si I'on chutTe  t rop longtemps, les matières étrangkres réduisent 
la liqueur cupropotassique; la dose de réducteurs augmente avec 
la température et avec la durke du chauffage, ainsi qu'on peut le 
voir par  les essais ci-après, et ce malgr6 l'absence de sucre cris- 
tallisable : 
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l 'rotluit inferrnentb. 
par litre - 

Chauffage Ii 6 3 - 6 3 ,  pendant 10 minutes. . h ,k5  
- - pendant 22 minutes . k,56 
- k 900, pendant 3 minutes. . . 5, i8  
- h l'ébullition pendant  3 minutes. 6,70 

Ou rbpète le dosage du  réducteur iriferrrierité sur  le liquide mis 
en expérience aprés 48 ou 73 heures,  e t  l'on constate en gknéral 
qu'il n'y a pas eu de diniiriution de réductcui~s ou que  In diininu- 
tion est miniiiie. 

Un troisihne dosage, exécuté après  un nouveau délai de 48 ou 
72 heures, fixe la dose du réducteur infermenté p. 200 de la 
mélasse essaybe. La proportion trouvée est multipliée par  deux 
pour avoir le glutose, cette substance réduisant moitié moins de 
liqueur cuprique que le sucre inverti .  

Des dosages de glutose par  notre méthode nous ont  donné des 
quantités variant de 2,60 à 5,60p.  100 de mélasse de canne;  en 
général,  la proportion de glutose a augmenté avec la dose initiale 
du  réducteur total p. 100 de mé.lasse. Méme après  u n  délai de 
quinze jours, le  glutose reste fixe malgré l'apparition d'une moi- 
sissure. En prolongeant la durée du contact, les moisissures aug- 
mentent et le glutose disparait  peu à peu. 

Si l'on ne dispose pas de levure basse (type levure Karcher), 
on peut  utiliser la levure haute (type levure de boulangeries), 
surtout si I'on doit essayer des produits issus de la sucrerie de 
canne. dans  lesquels le raffinose n'a pas encore été signalé en 
proportion appréciable. 

Si I'on a des mklanges dans  lesqiiels il peut y avoir du raffinose 
(produits de la betterave), il est indispensable d'employer la 
levure basse pour assurer la fermentation coiiipl8te du  raftinose. 

Avec une forte dose de levure et une durëe sufTisante de 
contact, les pentoses disparaissent coniplétement (saris toutefois 
donner de l'alcool), ainsi que le saccharose, le lévulose, le dex- 
trose e t  le mannose, pour ne laisser que le glulose, qui  résiste 
méme à l'action des moisissures q u i  se développent générale- 
ment sur  les liquides fermentés qu'on abandonne pendant 10, 12 
et 20 jours A la température ordinaire. 

Nous rappelons que. pour le dosage d u  sucre inverti  ou de  ses 
constituants (dextroseet lévulose), il suffit de  chauffer le mélange 
de la  liqueur cuprique :1 63-65" pendant 10 minutes. Cette durée 
de chauffage est insuffisante pour obtenir la réduction d'un cer- 
tain nombre de  réducteurs tels que l'arabinose, le xylose et le 
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glutose. E n  ce qu i  concerne ces produits, une durée minima de 
20 minutes est indispensable pour obtenir leur action complète 
sur la liqueur cupro-potassique ; il est préférable pratiquement 
de chauffer pendant 30 minutes. 

Comme, dans  le liquide fermenté où l'on veut doser le glutose 
inferrnenté, il n'y a pas de saccharose, on  n'a pas 5 craindre une 
action quelcoiique de  ce sucre sur  la liqueur bleue. 

I l  peut y avnir seulement une Ikgh-e augmenhtion d u  rc\tliic- 
teur infermenté résultant de l'action des matières organiques s u r  
In liqueur cuprique en portant la durée di1 chauffage de 10 a 
30 minutes, mais des essais spéciaux nous ont montré que ,cette 
actiori ne corilrihue jarnais à augrneriter de plus d e  0,1 O,? la 
dose de  réducteur p a r  litre, ce qui est peu pour une  proporlion de  
1,3 à2 ,8  deréducteur non fermenté, tandis que, si  l'on ne chauffait 
que pendant 10 minutes, on ne doserait que 70 à 80p. 200 d u  
réducteur non fermenté. L'écart serait beaucoup plus considê- 
rable. 

Méthode de dosage de l'alcool éthylique en solu- 
tionn étendues (1 à ? O  p. 1.000). Application 
de cette mhthode à l'urine, 

par  M .  VILLEDIEU, et M. HEBERT, 
prolessuur n 1'Ecole de riiBdecine ingériieur 1, C .  N. 

ct de pharmacie de  Tours. 

Ayant eu,  dans  une  expertise, à évaluer la quantitk d'alcool 
existant en solution très diluée dans une urine, il nous a paru 
intéressant d'examiner si la methode de recherche qualitative de 
l'alcool par  transformation de ce corps en iodoforme ne pour- 
rait pas étre utilisée pour le dosage de cette substance. 

Cette opération, a n a l o p e  à celle décrite par  Argenson pour le 
dosage de  l'acétone dans l'urine, ne peut donner de  résultats que  
si l'on a soin d'opérer parallèlement avec. des solutions types de 
titre alcoolique connu ; comme dans toutes les réactions organi- 
ques du m&me genre, il n'y a qu'une faible partie d u  produit qui  
entre en réaction, e t  nous avons cherché tout d'abord si, cn opé- 
rant dicns des conditions toujours identiques, les résultats donnBs 
par des solutions semblables étaient coniparahles. 

Kous airons prépare des mélanges d'alcool et d'e;ui dont  les 
teneurs en alcool variaient de 1 à 10 p. 1 ,000. 

100cc. d u  liquide étaient versés dans un grand vase b, fond 
plat en verre de Bohême ;' ils étaient additionnés de  I O  cc. d'une 
solution obtenue en diluant de moitié une solution d e  soude du  
commerce de densité 1,35 .  1.a solution d'iode employée était 
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une solution préparée en dissolvant 105 gr .  d'iode et  180 g r .  d'io- 
dure  de potassium dans un litre d'eau. Cette solution étant 
ajoutée peu à peu en milieu alcalin, l'iode disparaît  d'abord 
assez rapidement, et le liquide prend une teinte jaune clair ;  
l'addition de la  solulion iodique est coiitinuke goutle à goutte 
jusqu'k obtention d'une coloration rougeAtre indiquant  iiette- 
ment la présence de l'iode en excès ; 25 A 30 cc. sont générale- 
ment  nécessaires pour arr iver  à cette coloration. J,es vases 
étaient abandonnés pendant 3 heures à 1;i température du  labo- 
ratoire ; au bout de  ce temps, on y ajoutait  quelques gouttes de 
la première solution iodique jusqu'lt ce que le liquide reprît  la 
teinte jaune clair primitive. Les vases étaient laissés dans un 
endroit frais pendant 18 heures environ. I'oiir les liquides rela- 
t i v ~ r n e n t  assez riches en alcool, on voyait imrnédiatcrnent se 
former le précipité d'iodoforme ; pour les liquides dont la 
richesse alcoolique étnit comprise entre  I et 3 p. 2.000, il était 
parfois nécessaire d'airierier la c:rislallisiitiori en frotlirnt uii 

agitateur contre les parois d u  verre. A la suite de ces deux opé- 
rations (contact avec la solution d'iode et aiiiorc;age d e  la cristal- 
lisation), on laissait l'iodoforme cristalliser pendant 24 heures. 

Les précipités étaient alors filtrks, lavés avec de l'eau aussi 
froide que possible jusqu'à ce que les eaux de lavage ne précipi- 
tent plus par  I'itzotate d'argent.  Ide filtre, s i ché  rapidement 
entre des feuilles de papier buvard ,  était introduit dans un hal- 
Ion muni d'un réfrigérant ascendant ,  avec 30 cc. d'une solution 
alcoolique de potasse saturée à froid. L'iodoforme étnit ainsi 
transformé en iodure de potassiuni. 

L'ébullition était maintenue pendant 20 minutes ; puis le con- 
tenu du  hallon était jeté avec le filtre dans u n  grand vase de verre 
de RohEnie et acidifié par environ 5 cc. d'acide azotiqiie exempt 
(I'FICI. On ajoutait  alors 20 cc. d e  solution Ni100 d'azotate d'ar- 
gent,  piiis 5 cc. de solution s:itriri;_e d'aliin de  f r r ,  et l'on titrait 
l'excès d'argent j l'aide d'une solution N/100 de sulfocy:tnate. 
Soit n le nnrnhrc de cc. einploytk ; 20 - tz reprkentent.  le norn- 
bec de cc. de solution Di/100 d'azotate d 'argent  n8ccss:iires pour 
prkcipit,er l'iodure de potassium forrnt', dans  la réaction. 

Les chiffres obtenus ont &té les suivants : 
Koriibre d e  cc.  d e  solut ion 'JjlnO 

d'azolate d'argent 

Teueur en alcool pour 200 cc. Trouvés  Moyenne 
-- - - 

O,! . . . . . . . t,7-2,O-2,0 ~9 
0,1 . . . . . . . 2,8-3,O-2,9 2,9 
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0,3 . . . .  3,6-3,8-3.7 3,7  
0,4 . .  4,i-4,3-4,5 4 , 3  
0 , s  . .  4,8-5,2-5,0 530 
0,6 . .  5,6-3,9-5,9 5,X 
0,7 . 6,6-6,9-6,9 6.7 
1,O . . . . . . .  8,9-S,6-8,9 8 ,8  

Si l'nn ktiidie les résult,ats ohteniis, on constate : 
,10 Que la quantité d'alcool transformée en iodoforme est tou- 

jours la méme pour urie inème dilution. 
2 0  En opérant dans  des conditions identiques à celles décriles 

précédemment et  en r a p p ~ ~ r t a n t  les résultats obtenus à deiix axes 
de coordonnées rectangulaires, le tracé qu'on obtient est scnsible- 
rrierit urie droite représentée piir 1'équ:ilioii : 

y = a x  + b 

dans laquelle y est le nombre de  cc. de  solution Ni100 d'azotate 
d'argent employés, x la quantité d'alcool contenue dans 10Occ. de 
liquide, a et b des constantes ayant pour valeurs respectives 
a = 'i,50 et b = 1,23. Corrime y est donné pitr l'expérience, il 
en résulte que la quantité d'alcool cherchée sera égale i . 

Cette méthode vient ainsi compl6tp.r celle que  Nicloux a propo- 
s i k  pour le dosage de l'alcool dans les solutions n'en rerifermiirit 
que de !/YI0 à l/30OO (1). 

Applications a l'urine. - L'alcool, en présence de l'iode en 
milieu sodique, est transformé en iodoforme, facilement caracté- 
risable p a r  son odeur et par  la forme hexagonale des cristaux 
examinés au niicroscope. Certains produits aldehgdiques, cer- 
taines cétones se terminant en CO - C H 3  peuvent aussi se trans- 
îoriner en iodoforme. Aussi avan t  d'examiner la présence de 
I'ülcool dans un liquide, convient-il de  vérifier : I o  qu'il ne  réduit 
pas la liqueur de Fehling; 2"u'il ne recolore pas le réactif de 
Schiff. 

L'arétone, qui ne réduit pas In liqueur de I'eliling e l  lie reco- 
lore pas le rFactif de  Schifl', sera recherchée au prrialahle par  le 
rchctif de Legal (riilroprussiale de soude + soude + ncitlc acéti- 
que) ou par  le réactif d e  Dcnigès. I:omiiie le plus souvent elle 
accompagne le glucose, on sera coriduit à soiipç::nner s a  présence 
s'il y a eu réduction du réactif cupro-potassique. 

O n  distille alors 200 cc. d'urine additionnés de I cc. environ 
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d'acide phosphoriqtie , on recueille 100 cc. de distillat, et l'on 
opbre comme il est indiquo plus hau t  pour le dosage de  l'alcool. 

Pour déterminer la teneur en alcool p .  100, il suffit d'appliquer 
la formule : 

18.75 - 71 alcool p .  200 = 
7,s 

dans laquelle n représente le nombre de  cc. de solution .U/f00 de 
sulfocyanate employ6s pour obtenir le virage. 

REVUE DES PUBLICATIONS FRANÇAISES 
Le déchet de la fermentation alcoolique. - M .  LIS- 

DET (Cornples rendus de I'dcadèrnie des sciences du  2 jan- 
vier 1027). - Pasteur a constate, dès 1860, que. au cours de la 
fernieritat,ion alcoolique, 6 p.100 du  sucre mis en wuvre Echappe 
à l'équation classique de Gay-Lussac ; le déchet représente la 
glycérine, l'acide succinique, les alcools supérieurs, les produits 
excréths p a r  les vieilles cellules de levure, l'acide carbonique en 
excès, etc. On sait aujourd'hui que la formation d e  ces sous- 
produits est influencée par  la présence des sels aminés. 

Lorsqu'on donne à la levure une alimentation exclusivement 
minérale (coinprenant du sulfate, du lar t rate ,  du  lactate ou de 
l'acétate d'ammoriiaque), en présence d u  sucre pur ,  et qu'on 
l'oblige ainsi B constituer ses tissus en empruntant  son carbone 
au sucre e t  son azote B l 'ammoniaque, on constate que  la fermen- 
tation est lente, que le poids de  levure recueillie est faible et que 
le déchet représente 27 fois le poids d e  levure recueillie; ce 
déchet est formé, pour  les deux tiers, d'acide carbonique, 

Si l'on remplace le sel ammoniacal par l'urée ou l'asparagine, 
qui contiennent de l'azote amidé, le résultat est un peu meilleur. 
Les choses se passeril autrerrie~it si l'on ajoute au sucre, à la dose 
maxima d r  2 p.100, d'autres matières hydrocarbonécs, proba- 
blement plus  assiniilables, telles que la gomme arabique, la 
gomme de  seigle, le tannin, les m;itit.ies humiques des sucres 
roux, la tourbe, etc. Ues lors, la ferrrientiition devient plus 
rapide;  la quantité de levure produite est trois fois plus consi- 
tiér;hle, e t  le déchet trois fois nioiotlre. On peut supposer qiie la 
cellule, a u  contact de  ces hyrlrocarh~ires, crée plus facilement sa 
cellulose e t  son glycogène; qu'elle prend ainsi assez de vigiieur 
pour transformer rapidement I'azote :immoniacal en protéine. 

Ces résultats, obtenus en présence d'hydrates de carbone 
ajoutés a u  sucre, se  rapprochent, à tous les points de vue, de  
ceux que donne la fermentation dans les milieux qui, comme 
le bouillon de  levure, les peptones, les tlOcoctions de  touraillons, 
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les rnoiits de bière ou de raisins, renferment des matières hydro- 
carbonées dites extractives et des matières azotées protéiques. 
Ilans ces derniers milieux. la auantité de levure recueillie a été 
à peu prés la rnérne qu'avec la gomme, le  tannin, etc. Le 
dhchet par  unit6 de  levure n'a pas  été beaucoup plus faible. 

E n  définitive, de tous les aliments hydrocarbonés que M .  Lin- 
det a a,joutés à une solution sucrGe et mint:,rale, sauf I'arabinose 
et le xylose, le saccharose s'est montré le plus mauvais aliment 
pour la levure ; en sa prksence, les sels ammnniacaiix se trans- 
forment difficilement en protéines. II n'en est pas de  même 
lorsqu'on ajoute au  liquide des matières hydrocarbonées plus 
assimilables; dans ce cas. 1i i  synthèse des protirines devient plus 
rapide, e t  la levure se développe à peu prés dans les mêmes con- 
ditions que si elle se trouvait en présence d'une rnatiére proth-  
que toute formée. 

Composition centésimale des sels de Vichy. - 
11. MALIAT (Journal de pharmacie et de chimie du  ferdécemhre 
1916;. - M. Mallat a déterminé aussi exactement que possible 
la composition des sels de Vichy provenant des lnboratoires de 
la Coriipagnie de  Vichy et prélevés dans ces laboratoires par  lui- 
1 1 i h e .  

Ces sels perdent, h la t emphature  de 210°, 34,20 p. 100 de 
leur poids. 

Voici les éléments dont  la prksence a été constatée : 
Eléments électro- nkgatifs ou cations : 

Sodium . . . . . . . . .  27 gr .  0006 
I'otassiuiii. . . . . . . . .  O - 4923 
I i thi i im . . . . . . .  O - 0264 

. . . . . . . . .  (hlciuiri O - 1357 
Jlagnésiiim . . . . . . . .  O - 2059 
.iluinine, avec sesquioxydes de fer e t d e  

manganèse . . . . . . . .  O - 0600 
E l h e n t s  électro-positifs ou anions : 

Acide carhr i ique  combiné . . . .  63 gr .  5196 
.\cide sulfnrique . . . . . . .  2 - 3648 
Chlore . . . . . . . . . .  1 - 9880 
Silicc . . . . . . . . . .  0 - 4600 
Arsenic . . . . . . . . .  traces 
.icide phosphorique.  . . . . .  - 
- nitrique - . . . . . . .  

Coiiiposition hypothktiqiie proliahle : 
B i c a r b o n a t e d e s o d i u i n .  . . . .  89 gr. 801 5 

- de potassium . , . . 1 - 2604 
- de lithium . . . . .  O - 2593 

Carbonate neutre de  calciilin . . .  O - 3392 
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Carbonate nentre de  magnésium . . O gr. 3706 
Alumine, avec traces de  sesquioxydes 

de fer et dc manganèse . . . .  0 - 0600 
Sul fa tedeso~l iu rn  . . . . . .  3 - 4979 
C h l o r u r e d e s o d i u m .  . . . . .  3 - 2760 
Silice . . . . . . . . . .  O - 4500 

. . . . . .  Arséniate disodique traces très sensiblcs 
Phosphatedisodique.  . . . . .  traces 
n'itrat,e de sodium . . . . . .  traces 
Eau.  . . . . . . . . . .  O - 2243 
I'ertes (par tlilf6rence) . . . . . .  0 -- 5ti08 

. . . . . . . .  Total 400 - 0000 

DES PUBLICATIONS 
Reclic?rche du nickel clans les se l s  de cobalt. - 

MM. A .  II. ~1IDl)LESON et  II. L. MILLER (Jour. Amer. chem. 
SocLeg, 2916, p. 1705, d'aprks Journ. of' Soc. of chetn. lizdus- 
Iry, 2916, p. 10131. - I,;i solutiori coriteriirril le nickel e t  le cob:ilt 
(environ i U  i 13 cc.) est traitée par une solution de  cy:inure de  
potassium à 10 p. 200 jusqu'8 redissolution d u  précipité formé, 
puis  chauffée et agitée pendant 5 minutes après  que  1:t coloration 
it ~ ) a s s k d u  brun-verdktre au  jaiirie pi le  ; on dilue h 50cc. avec 
de l'eau i 85u, et l'on traite par  1 cc. de solution alcoolique de 
diméthglrlgoxiiiie; on n,joute goutte A goutte une solution de  
nitrate dPirgent k i p. 100, en agitant const:i~nment, jusqu'li 
obtention de précipiLi permanent. 

LA présence [lu riicltel est indiquée par  une co1or;ition rose, qui 
ne parilit qu'au hout de quelques heures, lorsque In quant i té  de 
nickel est trcs faiblr 

On peut sinci dkceler O rnilligr. 02 de nickel en 2 heure et 
O niilligr. 007 rn 24 heures. 

1,'efTet d u  nitrate d'argent consiste à précipiter l'ion cyano- 
gène à l'état de q a n u r e  d'argent et à amcner la décornposition 
du cyanure de  nickel pendant que  le cyanure de cobalt reste inal- 
tkrk 1,'aiiginenlntioii de sensibilité d e  l'essai est prol)al>lement 
due Ii la concenti.alion des ions nickel. 1'. T.  

Nouvttlle méthode pouxa la détermiiiation de  la 
radioactirit6 dans les minerais. - M. R.  C. ShUO1' 
(Soc. chim. Cenéce, d'aprks Journ. o f  Soc.  o f  chena. Industry, 
1916, p. 88'3). - 2 gr .  de  minerai pulvéris& sont  placés d a n s  un 
rkcipient entouré par  une feuille de ploinh, e t  une plaque photo- 
graphique, divisée en carrCs de  3 x 3 centimètres, est exposée 
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aux rayons radioactifs. Les sections de la plaque sont souinises 
pendant des périodes de temps diffkrentes h l'action radioactive, 
puis développées ; elles fournissent des images d'intensité difîé- 
rente, lesquelles sont rnesurSes à l'aide d'un photomètre Lummer. 

C'n essai semblable est fait avec d e  l'oxyde d 'uranium prove- 
nant de la carnotite du Colorado ou de la pectibleride de Joa- 
chimstahl, en employ:int de la poudre de m h e  finesse avec un  
mirme récipient. Des spEcimens de monazite, colombite, euxénite, 
ampangabéite et  i l n i h i t e  de Madagascar, ont  montré une cer- 
taine radioactivité; I'ampangabéite, qui est une euxériite très 
hydratée, donne une radioactivité supériçure à celle correspon- 
dant à la composition chimique. P. T.  

Recherche des addes mliiéranx libres dans le 
win. - JIM. G .  BOSCO et  It BELASIO (Annali di chimica apph- 
cata, 1'316. p .  9). - La rriéthode la plus répandue pour la recher- 
che de l'acide sulfuriauc dans le vin consiste à extraire cet acide 
du résidu s irupeux obtenu en évaporant une quantité donnée de  
vin, à l'aide d 'un  rnélanga part.ies 6gales d'alcool absolu et, 
d'éther. 

J h i s  cc n'est que par  des méthodcç tirées d e  la chimie physi- 
que qu'on a pu arr iver  à des résultats décisifs ; ces méthodes sont . . 

hnsi!~ssiir la tititermination de l'énergie acidedu vin, qu'on déduit 
des variations de vitesse d'inversion du sacch:irose (1), ou de la 
c;tt;ilyse de l'éther éthgldiazoacétique (2) ; d'autres rnkthodes 
sont fondies sur  la détermination de-la constante de dissociai,ion, 
dfidiiile de  la mesure de la conductihilité électrique du  vin plus 
ou moins dilu4 (3) .  directement et aprks addition de  réactifs 
approprits (4) : K Cette dernii.,re méthode est celle qui se  prête le 
mieux h la reclierche des acides r i i in~raux  libres dans levin, parce 
q11e aussi, cornriie I'aobservé Mcnsio (5), et cornine l'ont coristaté 
les auteurs d e  ce travail, les résultats obtenus ne sont pas influen- 
cés par le plAtrage, ni par  l'addition d'acides organiques n. 

Nais la dftcrininatiori de la constante K de l'appareil électro- 
lyse est lorigue, délicate et sort des mbthodes ordinairement appli- 
quces dans les 1:iboratoiiw. Le procédé peutètrecoiisidéral~lenient 
modifié, en se hasant  sui' le principe du  titrage des acides au 
moyen de la conducfibililé étudié et appliqué par Kohlrnusch. 
I1'additiori i un  acide h r t  d'un alcali fur1 tiiiriiriue la coriductibi- 

(il M . ~ ~ A N I S I  e t  V L I ~ T C H I .  Stae.  sper. agr. Ztdiana, 1902, XXX\', 
p .  714. 

(2) RREDIG et F R A E N K E L  : b e i t .  f .  Elcktrnch. X I ,  p. i i r > i . Q i r ~ ~ ~ a n n i . r .  S'las. 
q l e r .  agr.  Italiana, 1910 ,  XLIII,  p .  687. Id .  1912, XLV. p .  89. 

( 3 )  Dr M a r o  : A n n .  Chim. applicata, t915, IV, p. 245. 
14) QCARTAROLI : S tae .  spev. agr.  Italiana, 1906,  XXXIX, p. 993.  
(5)  NF~NSIO : S t a t .  sper. agr. Ztaliana, 1911,  XLIV, p. 423. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



lité de  l'électrolyte primitif, les ions Hf se combinant a u x  ions 
OH' (du réactifajouté, KOII ou NaOH) et  &nt  substitués par des 
ions métalliques (K' ou Na') de  vélocité beaucoup moins grande 
e t  par  suite moins conducteurs. 

Si, au contraire, on ajoute un alcali fort à u n  acide fiiible, I'ad- 
dition du  réactif augmente la conductibilité, parce que le sel qui 
en résulte,étant plus dissocié que l'acide, détermine une augrnen- 
tation des ions d e  la solution. Dans le cas des vins naturels con- 
venablement dilués ( 2  : 5, d'aprés Quartaroli et Mensio) par 
l'addition de  petites quantités de  KOH, on voit augmenter la 
conductibilité, piiisqiie les acides orgnniques sont saturés et que 
les ions mémes du réactif s'ajoutent ensuite. 

Ilans le cas de vins contenant de  l'acide minéral libre, par 
l'addition de petites quantités successives d e  KOH,  on ohserve 
d'abord une diminution de la conductibilité t an t  que dure la 
saturation de  cet acide (ses ions H' é tant  reiiiplacés par  des ions 
K' beüuc:oup plus lerits). puis la conductibilité augmente àniesure 
que les acides organiques sont saturés et quand le réactif est en 
excès. 

Donc ce qu'il importe de constater, dans la recherche d'un 
acide rriinéral lihre. c'est la marche de la variation de la conducti- 
Mité du l i p i d e  prouoquir par les ndditions successives dalcnli, et 
non sa valeur ~bsolue .  

On négligeix donc tout ce qui reste co11st;int : la constante K 
de la cuve et R ,  relatif la résistance intercalée dans la mesure. 
En outre, les additions de  rbactif se feront, rion pas, comme on 
le devrait en toute rigueur, sur  des portions de vin chaque fois 
renouvelées (pour éviter la dilution), mais bien dans  la cuve 
m?rne. toujours s u r  le rriérne essai de vin ; la petite augment;ition 
d e  volume qui en résulte n'influe pas  sensiblernent s u r  la cori- 
diictibilit6. 

Descriptior~ dic/~rocèdé sirnplifïb. - On emploie : 
1 0  Le porit de Wheatstone, rriodification de Kolilrauscli, c'esl- 

CL-dire : 
a)  Une petite bobine d'induction rnunie d'un interrupteurpou- 

vant  vibrer assez rapidement pour produire un son semblable au 
bourdonnement d'un moucheron. 

6) Un f i l  de platine ou de platine iridié de  2/10 de millim. de 
dinini:tre envirori, ~iriiformHmerit calibré, et tendu sur  une règle 
de I mètre de longueur, divisée en mil lin^., et sur  laquelle glisse 
uri iridex qui serl a étnhlir le contact ;rvec le fil de pl;~tiiie ; 

c) Crie hoite de résistances H calibrée iLvec precision ; 
d) Un petit récepteur tél6phonique T ; 

Cne cuve X,  formée d'un récipient de verre cjlindrique de 
:J cerilirri. 5 envirori de diitrriètre, avec uri couvercle d'éboriite tra- 
verse par  un  tkiermornètre gradué en dixihrnes de degré, et par 
deux petits tubes de verre pleins de riiercure, a u x  extrémités des- 
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quels sont soudées, à 1 ceritiin. de  distance environ, deux élec- 
trodes de platine platiné (,1), qu'on peut disposer soit horizonta- 
lement, soit verticalement ; 

3" Unthermostat;  laconstancede la températurede l'électrolyte 
est une condition essentielle d'exactitude; en pratique, il suffit 
d'un bain d'eau ; 

4"ne pipette divisée en dixikmes de cc. et assez mince pour  
q u e  chaque division occupe une longueur d'environ 2centim. 5 ; 

30 Urie solutio~i N/10 de KOII. 
Disposition de l'appareil. - Le courant alternatif à haute fré- 

quence provenant de 13 bobine d'iriduction est relie, d'une part ,  
a u  contact C mobile s u r  la règle, e t ,  d'autre part ,  a u  fil qui met 
cil corririiuriicatiori le rhéostat R et I'un des rhéophores de  lit cuve, 

pour se diviser en deux courants dérivés : I'un parcourt la résis- 
tance connue R et  In portion a du fil de mesure, ct l'autre, par les 
fils plongeant dans les deux tubes ?i mercure en contact avec les 
rhéophores, traverse la cuve e t  parcourt enfin la portion b du fi l  
de mesure. Aux deux extrémitks du f i l  de mesure s'attache le 
récepteur téléphonique T. Les résistances de la cuve et du rhéos- 
tat étant du mêrrie ordre,  en déplaçant droite ou B gauche l'in- 
dex mobile, on arr ive à kviter qu'il passe aucun courarit à t ra-  
vers le pont formé par le  récepteur T ,  et l'on n'entend plus 
aucun son. Dans ces conditions, on a : H : x = a  : b ; d'où x = 

(1) On soumet les electrodes a l'&lectrolyse dans la cuve mbme avec 
une solution de 1'tCI4 a 3 p. 100 contenant 0 .02  0.03 p. 100 d'acétate de  
plomb, sous u n  courant de 0.1 ampkre, dont on intervertit f rkquemuent  
les pbles, de  façon que  le noir de  platine se depose s u r  lcsdeux Clectrodes ; 
il doit Etre adhérent c t  d'un noir volouté. 
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a a R- , et, pour In conductibilit6, - Dans la pratique, R étant 
b K . h '  

n constant, il suffit de considérer le rapport  - . 
h 

rlfode operaloire. - On agite vivement une certaine quantité 
1111 vin A examiner pour kliminer In plus grande partie de CO2, 
et,  aprks rPpos, on en mesure exactemerit 20 cc.,  qu'on introduit 
dans un ballon ,jaugé de 100cci ; on conipli:te avec dc l'eau; du 
vin ainsi dilué on p r é l h e  2 3  cc.,  qu'on introduit dans In cuve, en 
évitant qu 'aucune bulle gazeuse n'atlhkre ilux cllcctrodes ; on  
inet la cuve dans le thermost:~t ; on I'iriterci~le dans  le circuit, et, 
lorsque l i l  tcriipérûturc est devrnue constante, on met en iii:mhe 
la bohinc : cn règle convennblciiierit la rk i s tance  du  rhéostat, 
en enlevnnt le nombre voulu de fic:hes (!ri0 ohms environ 
pour 1 : ~  cuve dGcrite), de f n p n  que le récepte~ir  teléphonique 
donne le son le plus fail~le qu:iricl l'index se trouve vers le boutdc 
la règle. On note alors la division exxt ,e  de la régle coirespon- 
dan t  à ce point. On sort ensuite avec précau:ion la cuve du  ther- 
rnostat, après avoir filoisné les rhi:opliores, et I'on ajoute nu 
liquide, avec la pipette graduée,  O cc. 2 de KOII NjiO, en ayant 
soin que l'extrémité de la pipette touchant la paroi de la cuve 
snit aussi r;~pproc:hée que possihle d e  In surface du  liqnitle. On 
agite, toujours en évitant que des bulles adhèrent a u x  élec- 
trodes ; on replace la cuve daris le rtikoslat. et, lorsque le liquide 
est revenu exiictenierit i l i ~  teinpkrature qu'il avait lors d e  1;i pre- 
mière observation, on procide :L lit deuxicme lecture ; on a ainsi 
la nouvelle division d e  la ri.gle correspondant au  son iriinirnuiii 
du  tEllphone. En suivant la i~ièiiie marche, on ajoute encore un 
d i x i h e  d e  cc. de B011, et I'on fiiit une  3 lecture. Cette opératiun 
se répète aussi sniivrnt. qii'il est nkwssaire pour hien caractkriser 
les variations de conductibiliti: provoquées par ch;rque addilion 
de  réactif. Ayant les difYérerites valciirs de a ,  or1 cnlciile, d'apres 

le tableau suivant,  les valeurs du  rapport  " .  (On il donné dans 
h 

ce tableau celles relatives a u x  valeurs [le a coinprises entre 40 et 
60 centirn.). 

a 
Si les valeurs de - sont toujours croissantes, on en conclut 

5, 

que le vin ne contient pas d'acides rniriéraux libres. Si, au con- 
traire, les v;ileurs de ce rapptirt dinliniientd';ll)ord, pour nugrneri- 
ter ensuite, on conclut à la présence d'uri acide iiiinérnl libre. 

Hepr i sen ta~ io~z  graphique.  - Si I'on porte en ordonnées les 
a dilrérences entre les valeurs du  rapport - trouvécs k chaque 
h 

lecture, et en abcisses les quantités correspondantes de réactif 
ajoutées, on obtient une courbe : c'est une ligne ascendante dans 
le  cas d'uri vin exempt d'acides minéraux libres ; c'est une courbe 
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descendante d'abord e t  remontantc ensuite"en cas c f e  prdsence 
d'acides minéraux. 
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Ccntirn. 

Titrage de l'eau orygénee par le chlorure stan- 
lieux. - RI. -1. von BEliT:\L..\N (Pf iarmncei~l ical  Journal, 1916, 
I I ,  p. 27). - L'iiuteur propose de  titrer I'eaii oxygénée à l'aide 
du chlorure starineux (SriCI" ; sous I'irifliience de l'eau oxggknée, 
ce sel s'oxyde pour devenir SnC16, et l'on titre l'erc2s de çtilorure 
stanneux au  moyen d'une solution d'iode 

La solution de chlorure stanneux est assez slnble lorsqu'elle 
est conservCc h l 'abri de I'oxyghne; riéiiniiîoina, i l  est prudent d e  
I n  titrer avant  de s'en servir.  

Afin d'éviter toute oxydation, on peut ajouter de  l'acide sulfu- 
rique et du bicarbonate de potasse avant  de procéder au  titrage 
de l'excès d e  chlorure d'étain. 

Le procédé proposé piir l'auteur peut è tre  appliqué en présence 
des matières org;tniques. 

D o s a ~ e  rapide de  peti4.e~ quantites d'hé~oïne.  - 
M. 11. MILLER (Revista farmaceutica, 19t6. no 5). - La méthode 
suivante, q u i  a l'avantage d'ètre rapide. donnerait de bons 
résultats pour le dosage de l'héroïne, b condition toutefois que le 
produit ne renferme ni morphine, ni autres substances analo- 
çues. On met dans un  tube de Nessler i à. 3 miIlisr. d'héroïne ; 
on ajoute ! rnilligr. de  SObH2 à 4 p.100, puis l gr.50 d'une solu- 
tion cornposke d e  600 parties d e  S04R\ 300 parties d'eau e t  
25 parties de formol. 

Ce réactif produit une  color;ition q u i  oscille entre le jaune- 
paille et le rouge-cerise selon In proportion rl'héroïne contenue 
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d a n s  le p rodu i t  à essayer.  E n  p r é p a r a n t  des  l u l ~ e s  tkinoinç ren- 
fermürit  dcs i p n n t i t é ç  connues  d 'h6roïnc ,  qu 'on  addi l ionne dc  la 
dose  de  réactif  indiquée  ci-dessus, et la issant  e n  repos  pendant 
10 au l 5  rniniit,es. o n  peiit doser  colorirn6lriqiierr1e11t I'hkroïne 
dans u n  échanti l lon n ana lyse r .  G .  P. 

Analyse de la cire d'abeilles. - J I .  h l .  S .  SA1,AXlON 
(Pharmaceu t i ca l  Journal ,  1916 ,  11, p. 163). - L'iiuteur insiste 
s u r  la man ié re  d e  p rendre  les 6i:h;intillons d r  ci re  d';tlieilles des- 
t i n& à I'tinalyse : i l  f au t  a t t e ind re  le cent re  d e  tous  les points à 
exarriiner, c a r  on y n t r ouvé  f r ique inn ien t  dr, lit p:iriiflirie. 

C h .  1'. - 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 
L e  travall d u  verre par les niutilém de la goerre. - 

I l  résulte d'une note de service adwssée par le directeur du service de 
la répression des fraudes aux directeurs des laboratoires agréés et 
publiée dans les Annales des falsificalior~s ii'aoùt-septembre 1916, 
que M. Vigreux, ,Io, rue de  I'Ecole-de-Medecirie, Paris, a entrepris 
d'apprendre à un certain nombre de rriutiles de la guerre le travail du 
verre. Cette auv re  est iiésoriiiais en rriesiire de fournir aux laboratoires 
agréés les tubes essais ail prix de 70 francs le iriille pour les 16/16 
et de  110 francs pour les 18/18, ainsi qne loiites les autres pikces en 
verre soufüé d'usage courant. 

DEMANDES ET OFFRES D'EMPLOIS. 

Nous informons nos lectenrs qu'en qualitd de sctcretnire g h P r a l  du 
Syndicat des cliimistes, nous nousctiargeons, lorsqiie lesdemandes et les 
oirres le permettent, de procurer des c.hiinisles aux industrielsqui en on1 
besoin et des places aux chimistes qui sont à la recherche d'un emploi. 
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont absolnrrient Ara- 
tuites. S'adresser à M. Crinon. 20, Boiilcvard Richard-Lenoir, Paris, 11". 

Sur la demande de M. le srcrét.aire tic! 1'Associalinn des anciens elEves 
de l'lnst.itiit de  chimie appliqiiée, nous informons les indiistricls qu'ils 
p ~ u v e n t  aussi demander des chimistes r n  s'adressant B lui. 3, rue 
Michelrt, Paris, 6.. 

L'Association amicale iles anciens eleves de l'lnstilut national ayono- 
m i q u e e s t  a rribrne cliaqui: iiiiriée d'olfrir a MM. les iridustriels. chi- 
mistes, etc., le concours de plusieurs ingeniaurs agronomes. 

l'ritire d'adresser les derriandes au aiege sociitl de l'Association, (6, rue 
Claude Bernard, Paris, 5 0 .  

L'Association des anciens ékves du laboratoire d e  chimie analytique de 
I'Uriiversil6 de Genbve nous prie de faim savoir qu'elle peut  offrir des 
chimistes capables et  expérirrienti~s dans tous les domaines se rattachant 
B la chimie. - Adresser les demandes P 1'Ecole de chiiiiie, a Genbve. 
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Avis à insérer dans les journaux. 

Par décision du  Gouvernement, prise dans u n  but de sécurité 
nationde, les (( Petites Annonces N rentrant d a n s  les rubriques 
suivantes : a Cours et institutions, Leçons, Renseignements, 
Recherches, Locations, Achats et ventes, Perdus et  trouvCs, Fonds 
de cornmcrce, Capitaux, OFfres d'crriplois, Derriandes d'emplois, 
Occasions, Avis persorinels, Pour  se retrouver, Alirrieritatiori, 
Divers, Mariilses, Petites correspondances. etc ... n. destinées ii 
paraître dans  uu  journal ou publicütiori quelconque, quotidienne 
ou périodique, seront soumises au préalable a u  visa du Commis- 
saire de  Police du  lieu de rh idence  de  l'auteur de l'annonce. S'il 
n y  a pas de Comrnissaire de Police d a n s  ce lieu de  résidence, le 
visa devra &tre donné par  le Commissaire spécial du chef-lieu d u  
département, ou,  k défaut, pa r  u n  Cotrirriissaire spécial désigné 
par le Prkfet. 

En consPqnence, nos lecteurs sont  avisés que les K t'etitcs 
Annonces N qui nous seraient remises ou envoyées pour insertion 
ne seront publiées que si elles portent le visa d u  Cornrnissaire de  
Police compétent (pour Paris,  la Commissaire de  Police du quar-  
tier). 

Toutefois les cornrnerçants patent&, clients habituels de notre 
journal en riiatikre de publicité e t  f isurant  sur  une liste arrétke 
par l'autorité préfectwale sur  proposition du journal seront dis- 
pensés de la forrmli tédu visa pour l'insertion de « Petites Annon- 
ces )I p6riodiques d'un caractère nettement commercial Leur nom 
et  adresse devront toujours figurer s u r  I'annonce. 

Ces dispositions entreront-en v i g ~ e i i r  A partir di1 Z r >  mars 2917. 

TRAVAUX ORIGINAUX 

Recherche et dosage de petites quantitds 
d'acide sulfurique libre en présence de suli'ates, 

Par M M  E. VVLQUIN e l  Y. EXTAT. 

La recherche et le dosage de petites quantités deS0411Vibre en 
présence de sulfates pr6sent.e de grandes difficultés. Si l'on veut 
opérer par  précipitation i?~  l'état de sulfate de baryte, o n  est gSné 
par la présence des sulfates qui se  trouvent dans le produit ou 
dans la solution qu'on examine et qui précipitent en même ternps 
que l'acide libre. Si l'on procède par  acidimétrie, on est presque 
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toujours nrréti:, d'abord par la présence possihle d'acides orgnni- 
qucs et ensuite par  In limite de  sensibilitd des indicnteiii-s colorés. 

Pour résoudrecette difficulté, nous avons employé une rrikthode 
qui permet de  rechercher et de doser S0411" r n h e  en trks faihles 
qu:intit6s (jusrju'b O g r .  0004).'en prCsence d e  s ~ l f i i t e ~ .  d'acides 
organiques et de sels minéraux ou organiques. 

E .  electrode de platirie pol;irist?e négaiiverrient 
C .  Clectrode noririale iiu caloniel. 
A .  Blectrode auxiliaire en platine. 
W .  resis!ance Bxe. 

Principe de la n~dltude. - Cette mkthode consiste? ü mesurer 
la différerice d e  potentiel entre une électrode d e  platine polnriste, 
plongeant dans la solution B étudier, et une électrode iiortiiûle au  
yalomel, immergke dans la niéme solution. On prkcipite S0411a au 
nioyen d'iirie solution titrée de baryte, et l'on établit la courbe de 
précipitation. 

Nous pouvons! en elret, considérer S04112 corriirie un seld'hydro- 
gène et  l'électrode polnriske n6g:itivernerit comme une Inme d'hy- 
drogène, de sorte que nous mesurons la diirérence de  potentiel 
de la p i lede  concentration su~v;inle  : 

J L y d r o g h  1 Solution d'tiydrogène / f':lectrode normale. 
En neutralisant. l'acide p a r  la kiiiryt,e, on provoque lin afïaiblis- 

serrient en ions 11, et la dil'f'brence de  potentiel augmente. A u  mo- 
ment de  la neutralis:ition, il y a disp;iiil.ion des ions H et chute 
brusque d e  potentiel, qui produit un point d'inflexion de la courbe 
établie en portant en abscisses les quantités de  baryte e t  en ordon- 
nées les dif'fërences de potentiel. 

Le courant  nkcessaire pour polariser I'6lectrode (courant tluxi- 
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liaire) doit é t re  suffisammenl faible pour que la quantité d'ions 11 
éliminés par électrolyse soit négligeable. De plus, le potentiel est 
faussé de ce fait qu'il y a ,  a u  voisinage de  l'électrode, appauvris- 
sement en ions H. On y remédie en agitant vivement, ce qui  éga- 
lise les concentrntions et  permet une  fixation plus rapide du  
potentiel. 

Technique de la méthode. - ' ious avons utilisé u n  dispositif 
indiqué par  Dutoit et représenté par  le  schéma suivant : 

L'électrode E est  une  électrode de  Riche, soudée dans u n  tube 
de  verre empli d e  mercure servant de prise de  courant.  Ce tube 
est monté s u r  u n  roulement B billes e t  animé d'un mouvement de  
rotation rapide (100.9 300 tours B la minute) à l'aide d'un petit 
moteur électrique. Ledispositif mécanique a été étudié, puis  cons- 
truit par  M. Ilagonot, ingénieur-électricien à Neuilly. L'électrode 
normale au calomel est du type clnssique ; le tube qui assure la 
comrnunicatioo entre  les liquides est empli d'empois d'amidon 
saturé de nitrate de potassium. 

Le courant auxiliaire servant B polariser l'électrode E traverse 
unehoitede rbsistance de  tù.000 ohms,  e t  son intensité ne dépasse 
pas 1,2 x 10-4 ampère. 

La force électro-motrice de la pile : 

Electrode normale 1 Solution à t i trer 1 Electrode E 

est déterminée par  l a  méthode des compensations de Poggendorff. 
Le pont à fil est remplacé par  deux boîtes de  résistance identi- 
ques. L'électromètre servant d'instrument de zéro est du  type 
Ostwald sensible à 0,0002 volt. L'élément de comparaison cst u n  
élément de la Compagnie Weston donnant 1~ 0189 1 8 0 .  

Il est d'un très g rand  intérêt, dans tous les titrages p a r  la 
methode électrométrique, de  ne pas faire varier d'une façon sen- 
sible le volume d e  la solution ü. t i t r e r ;  on  doit donc employer un 
réactif aussi concentré que possible ; il faudra, par  conséquent, 
se servir d'instruments capables de  mesurer de  trés petits volu- 
mes de liquides. 

Nous avons employk tantat une  burette d e  2 cc., divisée en 
centièmes, t an ta t  une burette de 5 cc. divisée e n  cinquantièmes, 
toutes deux du type décrit pa r  Dutoit dans une récente publi- 
cation. 

L'ensemble de  l'appareil est représenté p a r  le schlimn ci-con- 
tre. 

Ln certain nombre de déterminations ont été effectuées en op& 
rant sur  des solutions de  SO%2 de  litre connu, d'abord seul, puis 
en présence de différents composés chimiques. 
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Lcs diffkrcnccs de  potentiel que nous avons mesurées ne  sont 
pas exprimées en valeur absolue par  rappor t  aux ions II provr- 
nant de S04H2 ; ellcs sont influencées p a r  le fait que l'électrode 

de platine est polarisée kgalement vis-&-vis des autres  ions métal- 
liques se trouvant dans la solution à essayer .  La saturation de 
S04W par  la baryte élant  indépendante d e s  autres  corps présenls, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



l'allure d e  la courbe de prfxipitation ne sera pas changée, et cela 
seul est intkressant, la recherche et le dosage de S04H2 Qtant le 
seul but de notre iriéthode. 

Resultats obtenus. - Nous avons employé, pour nos dosages, 
des volumes connus de S04He N/100; In saturation a et6 obtenue 

1 avec une solution de baryte 19 gr. 72  par litre ( 2  cc. correspond 
1 
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g O gr .  0113 d e  S04H2) OU avec une solution de baryte B 26gr. 20 
par  litre (1 cc. correspond à 0 gr .  00929 de  S04H2). 

Les courbes 1 , 2 ,  3 e t  4 correspondent A des solutions contenant, 
l 'une S04W seul,  les autres de l'acide siilfurique et du  sulfate de  
chaux.  

Les résultats obtenus sont  les suivants : 

SO'Hi 
in t rodui t  

en solut ion 

Courbe n o  I .  . . . 0gr.OOhi 
Courbe 1102. . . . 
Courbe n o  3 .  . . . O , 0073 
Courbe no 4 .  . . . O , 0073 

/ R r r u r  1 
la met"ode expérimentale 

électrornétrique 

Les courbm 5 .  6,  7, 8 et 9 correspondent h des solutions conte- 
nant toutes O gr.00363 d e  S04H2,  seul ou en présence d'acide 
acétique, de sulfate de chaux, de sulfate de magnésie, de chlorure 
de  polassiurn, de nitrate d e  potassium. Dans tous les cas obser- 
vés, les courbes de saturation présentent le méme point d'in- 
flexion corres pondant à la saturation totale de S04Hg. Il appa- 
raît  nettement que ce point dépend seulement d e  la disparition 
des ions 11 provenant de  S04112 et  n'est nullement influencé par 
la présence des autres électrolytes. 

Les résultats obtenus sont  les suivants  

Courbe 5. SO1HP . . . . 
Coiirbo 6. S04H', C ~ H H C F I ~  
Courbe 7. SO4ii3, CO1tICHs, 

SOICa. 
Courbe 8. SO'HP, CO'IICH3, 

SO'Ca, W M g .  
Courbe 9.  SO'Hz, COzHCH3, 

S04Ca, S04Mg, AzOJK, KCI. 

Erreur 
expérimen 

tale 

tOgr.00016 
O , 00000 

+O . O0002 

-0  , OGiGli 

-0  , 0000~ 

int rodui t  
e n  solution 

Snr l'attaque des verres de France, de Boh&nie 
et d'Allemagne, 

p a r  M .  Paul NICOIARDOT. 

S041P 
dose  p a r  

la methode 

t r ique  

A la suite de l'heureuse initiative prise par  la Société d'encou- 
pagement pour  l'industrie nationale, u n  certain nombre dw 
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maîtres verriers français on t  entrepris l a  fabrication d e  fioles ,en 
verre mince, analogues à celles de  Boh&meou d'léna. P a r  la p ra -  
tique courante, les chimistes analystes savaient dans  quelles con- 
ditions ils pouvaient employer ces verres sans les attaquer ou 
quels étaient les produits de l'attaque e t  les erreurs à craindre, 
lorsque des réactifs trop Bnergiques étaient utilisés. 

L'apparition de nouveaux verres pour  laboratoires, les verres 
de France, introduisait en analyse des facteiirs inconnus. TI 
importait d e  comparer ces verres a u x  verres employés jusqu'ici. 
L'application d e  méthodes analytiques dérivées de la  belle 
méthode d'analyse moyenne, proposée pour la première fois 
par Henri Sainte-Claire Deville, me  permettait, en outre, de 
connaître la valeur des verres de France au  point de vue analy- 
tique. Aucune étude pour les établir n'ayant 616 entreprise, j'ai 
examiné, dés  le  mois de  Ju in ,  les nouveaux verres, et, après  
achévement de cette étude, je crois utile de publier, non pas tous 
les résultats obtenus, mais ceux relatifs aux  verres les plus 
employés e t  ceux dont  l'importance est la plus grande pour les 
analystes. 

Les verres examinés, d'origine certaine, provenaient de 
douze fabrications diffërentes et de coulees diverses : trois d e  
France, A, B et C ;  d ' I h a ,  de Rohème (Krasna, Kavalier ...) et de  
Thuringe. Il m'a donc été possible d'exécuter une nouvelle étude 
d'ensemble sur  tous les verres, au  lieu de  compléter simplement 
les travaux des laboratoires étrarigers, en r5pbtarit leurs essais 
sur les verres de  France. 

Attaqueparles réactifs. - Voici, pour  les plus importants des 
réactifs employés d a n s  les lalioratoires, les résultats des atta- 
ques, en maintenant à I'&bullition, dans des conditionsidentiques 
et pendant 3 heures, 300 cc. de chaque solution. Le résidu de 
l'attaque a été pesé directement et  par  difrérence, toutes les fois 
que la chose a été possible; il n'a pas &té rapporté à l 'unité de 
surface, parce que  la surface des fiolcs n'est pas soumise d'une 
manière uniforme à l'action de la chaleur, le fond étant siir- 
chauffé par  rapport  aux  parois : 

Thurinke 
Perte en --- 

uiilligramrnes . . A .  B .  C .  Iena. Krasna Kavalier (R). 
I c r  essai. 5,s  83.0 -,O 4.0 6.0 E,O 5,O 10,O 
Y~essa i .  5.5 2,s 0,s 3,O 6,O 6,O 1.5 6,O 
3aessa i .  3.5 2,s 0,s 2,s O 7.0 1.0 5.0 

Eau froide (une se- 
[naine) . . . . néant  n ian t  0.5 néant i,O 0,s 0,s 1.0 

HCI à 10 p. 400 . . 0,s 0,5 0 , s  0,s 0,s 0.5 0,s  1 3  
h W  k 50 p. 100. . 10.0 6,s 8.5 4,O 14,s 8,i) 5 , O  6,O 

A B  : / . . . 5,5 7,O 5 , 0  4,s 8.0 790 290 2.5 

C O J R ~ P  : N/IO . . 80,s 51,O O 14.0 12%0 iO3,0 27,0 37,0 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



D'aprés ces résultats, les verres d e  France sont eomparabl~s 
aux  meilleurs verres d'Allemagne (Thuringe ou d'Iéna). L'étude 
de l'enserrible des résultats conduit ?i d'autres constatations. Elles 
ont été vérifiées au moyen d'autres methodes : titrage à I'iodéo- 
sine de M M .  Forster et Mylius et  avec d'autres indicateurs 
colorés; mesure de  la conductibilité, d'après la technique de 
MM. Haber et Schwenke e t  suivant un  procédé qu'il est possible 
d'appliquer, même sans eau pure.  

Attaque par [eau au-dessur de 100' - Les essais qui m'ont 
paru  le mieux classer les verres sont ceux effectués au-dessus de 
1000 à l'autoclave, appareil  que j'ai utilisé pour effectuer quel- 
q u e ~  s6parations analytiqiies; malheiireusement, peu de verres 
résistent des températures supérieures à 120°. Voici les résul- 
ta ts  obtenus avec quelques-uns des verres étudiés : 

Attaque Thuringe 
en  - 

rnilligrnmines : A .  B .  C .  Iéna. Krasna. Kavalicr (R). 
1400. . . . . . . 5,O 13 .5  nCant 4.0 i6,O 40,O 8,O 25 ,0  
140- . . . . . . .  8.0 42,D Y.O 9,O 72,O 7b,0 3.5 49,O 
160. . . . . . . .  75.1  71,O 37.0 32,O 99,O !%,O 77,O 81,O 

h ce point de  vue, les verres de  France sont donc comparables 
a u x  meilleurs verres d'Allemagne. Leur fabrication est presque 
aussi  r6guliEre q u e  celle d ~ s  verres  de  Hnhfime; elle est pliis 
régulibre que celle du verre d'Iéna, dont  le fond seul est régulier. 
Les verres, après avoirsubi l'action de  l'autoclave, ont été essayés 
de  nouveau avec les divers rractifs pour  voir l'influence du 
dépoli. Dans les résidus de toutes les attaques p a r  I'eau se 
retrouvent tous les constituants des verres. 

L a  résistance a u x  variations brusques de température a été 
étudiée sur  des fioles coniques de 500 cc., identiques aux  préce- 
dentes .  Elles sont remplies de paraffine et  placées, toutes 
ensemble, d a n s  une étuve ,dont la température était uniforiné- 
m e n t  élevé? de  2000 à 22S0. P a r  intervalle de 2"5,eelles étaient 
plongées brusquement dans I'eau froide; on notait la tempkratur~ 
k laquelle une fiole de chaque série se brisait. La ruptures'est 
généralement produite par  décollernent circulaire du fond. 

A .  B. C. lPna Krasna Kavalier Thuringe - 
( R I .  

Terriperature de rupture . 1250 1 7 9  i ï 5O 2250 100"750 1750 ! 7 P  
Epaisseur rriaainiü . . 1,s 1,4 0,8 0,8 1,2  0,8 4,0 1.6 

d u  fond 1 minima . . . 0,8 0.6 0,3 0.6 O,, 0,s 0,: 0,s 

A côté de la composition du  verre e t  des variations d'&pais- 
seur ,  la forme des verres a une influence. Voici, pour une autre 
coulée du verre  A ,  les résultats obtenus par  intervalles de 5 0  : 
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Verre Fiole conique Fiole ronde 
cylindrique a fond bombe B fond plat 

Température de rupture . ISO* 16ua 180- 

L'analyse de ces verres a été efïectuke par les méthodes ordi- 
naires et Bgalement par chauffage avec le nitrate de baryum, 
qui, au-desaus de 8000, fournit de la baryte caustique. La corn- 
position de quelques verres et de certaines coulkes est la sui- 
vante : 

A. B. C. Iéna Krasna. Kavalier. 
Si03 . . . . . 71,92 70,10 67,52 66,04 71,92 71,50 
B'03 . . . . . ndant n h n t  4,98 8,08 i ,96 3,94 
P O 5  . . . . . 0,05 0,04 0.02 0.03 0,04 0,04 
As, S. Cl, F . néant nbant nbant nèant nbant néant 
P b O . .  . . .  1) 4,94 D )) u )) 

AlgO3. . . . . 0,41 0,59 0.54 1,05 0,32 0,50 
Fe0 . . . . .  0,35 0,28 0,25 0.38 0.20 O 21 
Mn0 . . . . .  traces 0,66 d a n t  0,40 traces traces 
Zn0 . . . . . 5,96 néant 6,02 10,02 mant  néant 
Mg0 . . . . .  O,28 0,3H 0.06 5,90 O,P8 0.26 
Ca O. . . . . 6,86 6 3 7  5.60 neant 8.17 8,36 
NoPO . . . . .  14.20 31,23 6,51 8,14 13,89 9,43 
K'D . . . . .  neant 5.64 8,52 traces Z.27 5,56 

Observations aur nn nouveau produit 
antiphylloxériqne, 

Par M. Boso. KALOUSTOW, 
Assistant B l'Université d'Odessa. 

J'ai eu à examiner un nouveau produit antiphylloxériqiie, 
recommandé par MM. Degenne et Deroin. Ce produit a été envoyk 
par le département d'agriculture h la Station œnologique 
d'Odessa, où je l'ai soumis & toute une série d'épreuves. Avant 
tout, j'ai voulu me rendre compte de sa composition, et ensuite 
expérimenter son efficacité contre le phylloxéra. En plus de ses 
propriétés antiphylloxériques, ce produit a été recommandé 
cornrne engrais. 

En apparence, le produit en question représente une substance 
épaisse, grasse, de couleur gris noiratre, dont l'odeur est sem- 
blable à celle des composés qui constituent l'huile de houille. 

Les djssolvants en enlévent 37,7 p. t00;  dans la solution passe 
pri ncipalerrient la naphtaline ; j'ai Lrouv6 dans cet extrait 0,038 
p. 100 de soufre. Après traitement par les dissolvants, on obtient, 
cornrne résidu, une poudre noire, consistant en grande partie en 
substances minérales et en petits morceaux de charbon (lignite). 
La perte, après calcination de cette substance, est de 48,5 p. 200 
(substances organiques, eau, etc.). En plus, j'ai constaté que I'in- 
secticidé contient 12,3 p. 100 de NaCl. 

D'aprés les données reçues de M. le prof. Chappan (France), 
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l'insecticide n'est qu 'un  mélange de naphtaline avec u n  produit 
de  la nature, qu i  forme des gisements dans  les montagnesprès de 
Reirns, consistant en lignite et en pyrite, produit connu s u r  place 
sous le nom de cendres noires et employé depuis longtemps par 
les viticulteurs du pays comme engrais. Comme engrais,  son effi- 
cacité est presque nulle ; d'après l'analyse, il ne contient, en effet, 
que 0,28 p. 100 d'azote ammoniacal, 0,45 p .  100 d'acide phospho- 
r ique et 2,72 p. 200 de potasse. 

Notre analyse de l'insecticide coïncide bien avec les données de 
Ji. C happaz. En ce qui concerne la présence, dans  cette sub- 
stance, d 'une  aussi grande quantité (12,3 p. 100) de  NaCI, il 
es t  clair que ce sel est ajouté dans  le but de faciliter s a  pénétration 
dans  le sol sous I'influerice des pluies. 

Pour  vérifier les propriétés antiphylloxériques de  l'insecticide, 
j'ai entrepris les expériences suivantes : de  jeunes racines de 
vignes, couvertes de phylloxéra (prés d'une centaine d'exem- 
plaires pour  chaque expérience) oni été introduites dans u n  verre 
cylindrique, qui a étB lui-même placé a u  fond d'un autre  grand 
verre d'une capacité de  2 litres, posé s u r  uiie couche de terre de 
2 centimètres de hauteur. L'insecticide a été introduit sur  le fond 
du  grand verre .  On a observé l'état du phylloxéra pendant qu'il 
était sournis & l'action de I'insecticide; le tableau ci-dessous 
indique le résultat de mes expériences 

Quantité 

d'insecticide 

ju rée  d'actior 

je l'insecticide 

4 '2 heure 

1 heure  

2 heures 

1 heure 

Récipient pour 

I'expArience 

voi.re ouvert  
de 2 lilres 

)) 

>> 

pot lieriudtique- 
nient ferme 

Résultats 

Assez grand nom- 
brode pyloxeras 
Y ivants. 

il an reste des vi- 
vants .  

Il n'existe plus 
d'axemplaires 
vivants. 

Il n'y a plus d'ex- 
emplaires vi- 
vants. 

J 'ai  remarqué, pendant l'expérience, que le phylloxéra, sous 
l'influence de  l'insecticide, se déplace avec inquiétude, tourne sur 
lui-inBrne, puisse réfugie a u x  bords d u  verre, e t  enfin tombe sane 
forces. 
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Après avoir terminé I'expirience, ,j'ai exposé le ver re  à l 'a i r  
frais, afin de voir si le phylloxéra reprendrait de l'activité; j 'ai 
alors constat6 que  l'insecticide nc donne de résultats complets 
qu'aprés une action relativement prolongée. 

La réaction s u r  les cieufs du  phylloxéra n ' apas  pu être  examinée 
au laboratoire En définitive, j 'arrive Ü. cette conclusion que  
c'est la naphtaline qui  est le principe actif du  produit que j'ai 
expérimenté ; or les propriétés insecticides de la naphtaline sont  
depuis longtemps connues; elle est, comme pliisieurs autres sub- 
stances, d'une efficacité incertaine pour la lutte contre le phyl- 
loxéra. 

A propos du tartrate de chaux et d u  dosage 
de l'acide tartrique total, 

Par M. P. CARLES.  

IJn chimiste espagnol nous écrit que,  dans son pays,  on ne s e  
borne pas b recueillir toutes les mat,ières tartreuses naturelles; 
on extrait celles que contiennent les marcs de  vendange e t  les 
[inasses, ce qu'on ne  faisait pas  autrefois. 

Les rnatiEres tartreuses naturelles renfermant déjk du tar t rate  
de chaux, c'est vers cette forme qu'on dirige In préparation des  
aotres. Kotre correspondant nous fait alors remarquer  que, pour 
essayer les produits ainsi fabriqués, on est obligé d e  renoncer 
au procédé d'analyse à la casserole pour recourir exclusivement 
au procédé de Coldcnberg, qui  est d'ailleurs le seul admis  par  les 
gros acheteurs. [l  s'est donc initié à la pratique de  ce procédé, e t ,  
lorsqu'il est chargé d'analyser des matières mixtes, il aboutit  à 
des résultats qni concordent avec ceux ohteniis par  les chimistes 
spécialistes qui  font autorité; niais lorsque lc tar t ratc  de chaux 
dominedans le  mélange ou qu'il s'y trouve seul, les résultats sont 
faibles et l'écart es t  d'autant plus g rand  que la proportion de  
tartrate de chaux  est plus considérable. 

Le chimiste qui nous donne ces renseignements nous fait  obser- 
ver qu'il suit  ponctuellement le procédé officiel a r ré té  p a r  le 
Congrès de  Londres de 1909, et il nous prie d e  lui signaler si 
possible la cause de l'erreur qu'il  doit commettre dans l'applica- 
tion du  procédé Goldenberg. 

Rt!ponse : Rappelons d'abord les grandes lignes d e  ce procédé : 
f u  dissolution des deux tartrntes dans l'acide chlorhydrique ; 
2" transformation du  tar t rate  de chaux  en tar t rate  neutre de  
potasse par  le carhonate de potasse; 3 O  conversion d e  ce tnrtrate 
neutre de  potasse e n  bitartrate p a r  l'acide acétique en excès ; 
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40 lavage par  I'alcoul de ce bitartrate; 50 dosage de son acidité 
p a r  la liqueur sodique titrée. 

Si, en pareil cas, vous obtenez des résultais t rop faibles et d'au- 
t a n t  plus faibles que le tartrate de  chaux  abonde davantage,clest, 
à notre avis,  piirce que vous ne dEcomposez pas la totalité de ce 
dernier.  

Il est aisé, a u  surplus, de vous en assurer : lorsque vous avez 
recueilli et lavé à l'eau le carbonate de  chaux de votre opération, 
lavez-le avec de  I'acide acétique en excès ; s i  tout se  dissout, cela 
signifie que l'intégralité du tar t rate  de  chaux  a été convertie en 
tartrate neutre de potasse; si ,  a u  contraire, une  partie du  préci- 
pité résiste à I'acide acétique, cela veut  dire qu'une partie du tar- 
t ra te  de chaux  n'a pas été décomposée et  cause votre déficit. Vous 
reconnaîtrez que c'est hien cette espèce de  tartrate parce que, cnn- 
trairement a I'acide acétique, I'acide chlorhydrique le dissout 
instantankment sans e1Yervescence et qiie l'ammoninqiie le reprti- 
cipite en blanc. 

La cause du rrial est celle-ci : 1,e prockdé recommande de por- 
ter à l'ébullition la solution chlorhydrique du  tar t rate  et d'y 
ajouter par gouttes le carboriate de potasse ; or, si I'on active trop 
les gouttes, sur tout  vers la fin, elles n'ont pas le temps de décom - 

poser le tartrate dechaux ,  et nous verions de voir ce qui  arrive. 
Voici maintenant le remEde tel que nous l 'avons indique i l  y a 

longtemps, mérne avant le Congrès. I I  est infaillible, quoiqu'il 
se borne a intervertir les rUles: versez d'ahord d a n s  le matras 
tout le carbonate de potasse, et ajoutez par  dessus, lentement, 
à froid, et en agitant sans cesse, la solution chlorhydiique des 
tartrates. La matière mousse, et le gaz carbonique qui  se degage 
transforme tous les alcalis en bicarbonates de chaux et de 
potasse solubles. Si I'on continue 2 chauffer, mais en agitant 
toujours à la m i i n ,  les bicarbonates sont détruits.  On peut alors 
faire bouillir pendant 20 minutes tranquillenient sur  un support, 
et, si la matière est  res~ée alcaline ci ln phénolphtaléine, on est 
certain que tout le tnrtratc de chaux est bien passé B l'état de 
tart,rat,e neutre de potasse. 

Nous avons au surplusdonn6 plus hau t  le moyen de le contrhler 
avec le carbonate dr, chaux précipité et. lavk h l 'eau. 

Tel est, dans le procédé de dosage de  l'acide tartrique total, le 
cbté assurément le plus délicat pour ceux qui  ne se sont pas farni- 
IiarisSs avec lui. 
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REVüE DES PUBLICATIORS FRUÇAISES 
Recherche de l'acide picrique dan9 le sang. - 

M N .  SIXIER et BEIWtlRl)  (Progrès midicabdu 20 novembre 1916). 
- Les auteurs  proposent, pour la recherche de l'acide picrique 
dans le sang,  lorsqu'on soupGonne un  ictère simulé, un  procédé 
consistant à ajouter au sCrum du bleu d e  méthylène; les deux 
coloralions jaune et bleue donnent une coloration verte, qui se  
communique au chloroforne.  Voici le procédé qu'ils préconisent. 

On recueille 15 gouttes d e  sang, prélevées i l'extrémité de la 
pulpe d'un doigt, dans un tube de  verre  contenant 3cc. de solu- 
tion de  chlorure de sodium k 9,5p.100;  on  agite; au  bout de 
34 heures, on prklkve 2 ou 2cc. du liqnide, qui e s t  teinté de jaune 
en cas d'ictère picrique; on ajoute 2 à ?cc. de solution de bleu 
de méthylène à l p.50.000 ; on agite ; au  bout d'une heure, on  
ajoute de 1 0  a 15 gouttes de  chloroforme ; on agite de  nouveau ; 
le chloroforrne se  dépost: colori: en vert  bouteille en cas  d'ictére 
picrique, s i  la quantité d'acide picrique est importante ; en vert  
clair s i  l'acide picrique se trouve en minime proportion dans le 
sang. 

Cette méthode est très sensible; il est possible de déceler l'acide 
picrique à la dose de  4milligr. pa r  litre. 11 est indispensable 
d'employer une solution de bleu de  méthylène ,l. 2 p.50.000, car  
une solulion plus concentrée risquerait de communiquer au chlo- 
roforme, après  agitation, une teinte bleue e l  noii ver te;  avec une  
solution plus étendue, la réaction pourrait  ne P A S  se produire. 

MAI. Tixier et Bernard ont const:ité que la réaction proposée 
par eux ne se  produit avec aucune autre substance. Les médica- 
ments usuels (quinine, antipyrine, aspirine, salicylate de soude, 
iodures, bromures, dérivés di1 phénol, etc.) ne peuvent devenir 
des causes d'erreur, attendu qu'avec le sérum des malades ayan t  
absorbé ces médicaments, la réaction a toujours été négative. 

Bien plus, en faisant des solutions concentrées de ces médica- 
ments et e n  les additionnant d'un volume égal d'une solution d e  
bleu de  rnéthylène k 1 p.50.000, M M .  Tixier e t  Bernard n'ont 
jamais ohtenu ln coloration verte du chloroforme. Un certain 
nombre de solutions de ces rnédicaments donnent simplement, 
aprés addition d e  bleu de  méthylène et de chloroforme, une solu- 
tion chloroformique colorée en bleu. 

Une solution concentrée de rhubarbe,  traitée de  la  même 
favon, communique au chloroforme une teinte jaune. D'ailleurs, 
les quantités de ce niédicament qui  passent dans  le sang sont 
trop minimes pour entraîner une erreur d'interprétation. 

D'autre par t ,  le sérum des sujets atteints d'ictère catarrhal ou 
infectieux présente une teinte jaune safran plus accusée que celui 
des siijets atteints d'ictère picrique. L'adjonction à ce sérum d e  
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bleu d e  niéthylène donne bien un  liquide vert ,  mais  le chloro- 
forme, agité avec ce mélange, reste incolore ou prend une légère 
teinte bleue. Lii rndme recherche, faite avec la bile, donne un 
résultat identique. 

Recherche de la ,caY&ne dans les uriiiee. - 
RiM. 1lOLLANDE et  TIIEVEXON (Journal de pharmacie et  de 
chimie du l e r  décembre 2916). - Certains simulateurs absorbent 
de la caféine ( O  g r .  30. 1 gr. et i n h e  davantage) ou une grande 
quantité de café ou de  thé, afin de dbterrniner une tachycardie 
artificielle, qu'ils espkrent faire passer pour  une acc91Cration 
pathologique des battements du cœur. 

MM. Hollande et Shévenon ont pensé qu'il serait possible 
de dépister cetle fraude en recherchant e t  caractérisant la 
caféine dans l'urine de ces sirnulateurs. 11s rassemblent les uri- 
nes de  24 heures ; ils les traitent par  u n  dixième de leur volume 
de sous-acétate de  plomb, afin de les dbféquer e t  d c  précipiter 
l'acide urique, la créatinine, etc. ; ils filtrent; ils ajoutent au  fil- 
t ra tum une solution snturke de sulfate de soude jusqu'à ce qu'il 
ne se forme plus de précipité de  sulfate de plomb ; ils filtrent de 
nouveau;  ils prennent 3OOcc. de filtratuin, qu'ils introduisent 
dans une boule ii décantation ; ils ajoutent a u  liquide, en trois 
fois, 100cc. de  chloroforme, en agitant chaque fois e t  décantant 
le chlorofornie ; les liqueurs chloroforrniques sont distillées, et 
finalement le résidu est évaporé nu bain-marie dans  un cristal- 
lisoir. Le produit de  I'hvaporation est constitué par  de  nombreu- 
ses a i p i l l e s  soyeuses ou des touff'es de  cristaux radiés, lorsque 
l'uiine provient d'un sujet ayan t  absurlié de  la caféine. 

En cas de  non absorption de cafi'ine, le résidu est amorphe.  
11 arrive souvent que les cristaux sont colorés par  des pigments 

entraînés par  le chloroforme avec la caféine : i l  suffit alors de 
reprendre les cristaux piir l 'éther, qu i  tlissuul les pigriients et non 
la caftiine. Ainsi purifiés, les cristaux de caféine ont  une saveur 
anière, fondent i 1780 et ne donnent pas, au contact de SOLH2 au 
cinquième, la coloration rouge qu'on obtient avec la cholest6rine, 
qu'on peut rencontrer dans quelques urines. 

YM. IIollande et  Thévenon ont  caractérisé l a  caféine l'aide de 
la réaction d e  Weidel, qui  consiste à traiter quelques cristaux 
par  une goutte d'lICI; on ajoute une paillette de  chlorate de 
potasse: on évapore siccité : le mélange se colore en jaune, et 
l 'addition d'une goutte d'ammoniaque ou le contact de vapeurs 
nmmoniacales donne une coloration rouge.  

On peut encore recourir a la reaction de la murexide;  on 
traite les cristaux de  caféine par  une ou deux gouttes d'Az03H 
cencentré; on  chauffe ; on évapore ,le mélange ; le résidu se 
colore en jaune ; lorsque la capsule est refroidie, on ajoute une 
goutte d'ammoniaque, qui  détermine une coloration rouçe-pour- 
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pre, acconipagnée souvent d 'un liseré hleu-verdâtre au contact 
des vapeurs ammoniacales. Cette réaction est moins sensible que 
ceHe de Weidel .  

Si l'on a pu recueillir une quantité sutfisante de  cristaux, on 
peut les sournettre B une troisiéme réaction consistant 3 les tiai- 
ter par  une solution aqueuse de sulfomolybdate d'ammoniaque, 
au contact de  laquelle il se forme une coloration bleu clair. 

Avec l'iodobisrnuthate de potassium, les cristaux de caféine en 
solution chlorhydrique prennent une coloration rouge. 

II va sans dire  que la recherche de l a  cafkine ne  peut fournir 
de résultats que  si,  en présence d'une tachycardie p r o n o n c k  
(100 à 150 pulsations), le sujet nieavoir  a h o r h é  de la caféine ou 
des tosses de café ou de thé. 

BEVüE DES PUBLICATIONS ETRANGERES 

Nouvelle réaction difft5rentiellc des  aldéhydes. - 
11. Il. D E  FAZI (Gazetta chimica i ta l iana,  1916! p. 3 U ) .  - La 
réaction proposée p a r  l'auteur consiste h :;jouter h I'aldbhyde cn 
solution cloroformique2 ou 3 gouttes d'une solution chloroformi- 
que d'acénaphtine, puis 2 cc. de S0411hconcentré. Avec les ald6- 
hydes aromatiques, telles que la benzaldébyde, 1i1 vanilline et  le 
furfurol, il se forme un  anneau vert,  passant au rouge-violet ; en 
agitant le tube,  on constate que l'acide se colore d'abord en vert,  
puis en rouge-violet. 

Les aldéhydes aliphatiques ne donnent pas de colorations. La 
formaldéhyde et  l'acétaldéhyde, par  exemple, donnent un  préci- 
pité blanc qui  est un  produit de condensation. 

Avec les sucres de la classe des aldoses et avec les hydrates  de  
carhorre capahles de  former du furfurol oii des aldéhydes aroma- 
tiques, or1 obtient une coloration verte lorsqu'on les additionne 
ti froid SO'+H2. Le lactose donne une coloration verle, qu i  vire 
ensuite au violet. Le nlaltose réagit plus lentement que le dextrose 
ou le lactose. 

Recherche de l'huile d'arachide dans les hoiles 
par caractérisation de l'acide arachidique - M. R .  
H .  KERR (Pharmaceuiical Journal, 191 6,11, p. 453). - D ~ n s  une  
fiole de 300 cc., peser 20 gr. d'huile; ajouter 200 cc. d'alcool à 95" 
et chauffer à l'ébullition au  bain-marie; ajouter alors iOcc. d'une 
solution aqueuse de potasse au dixième; saponifier et neutrali- 
ser l'excès d'alcali avec une solution alcoolique d'acide acétique 
( 2  vol. pour  3 vol. d'alcool 95") en préserice de la phénolphta- 
léine. Le liquide est alors additionné d e  50 cc. d'une solution de  
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ZOgr. d'acétate de  magnésium dans 200 cc. d'un mélange A volu 
mes égaux d'alcool YS0 et d'eau, et abandonné dans u n  endroit 
frais jusqu'au lendemain. On filtre ; on lave le précipitS deux 
fois avec l'alcool k 500 et trois fois avec de  I'eau ; on remet le pré- 
cipité dans  la fiole avec 100 cc. d'eau chaude, e t  l'on ajoute goutte 
h goutte S04H2 dilué, qui décompose le  sel de magnésie et  meten 
liherté les acides ; on chauffe jusqu'à s iparat ion des acides gras 
en couche limpide ; apr&s refroidissement, on rejette I'eau acide, 
qu'on remplace par  ZOOcc. d'eau chaude. Les acides g ras ,  lavésà 
I'eau chaude, sont dissousdans i00cc.  d'alcool ti 90" l'acide ara- 
cliidique se sépare par  cristallisation. Cette méthode est seule- 
ment qualitative, mais elle permet de reconnaître la présence de 
5 p. 100 d'huile d'arachide dans une huile. A .  1). 

Présence du cuivre dans los tomates (Bulletin de 
I'lnslitut international d'agriculture de Rome). - MM. Lihéri, 
Cusmano, Marsiglia et Jay  ont  recherche le cuivre dans un assez 
grand nombre d'éçhantillons d e  tomates, dont  les unes avaient 
reçu des pulvéi~isaLions de composés cupriques, tandis que les 
autres n'avaient été soumises S aucun traitement anticryptoga- 
rnique. Pour la recherche d u  cuivre, on a eu recours à la méthode 
6lectrolytique et au procédé coloriinétrique. 

Les fruits n'&:lient soumis A l 'analyse qu'après avoir et6 lavés. 
Les chimistes ci-dessus norrirn6.s ont k a l e m e n t  analyse le sol 

sur  lequel les tomates avaient été récoltées. 
Ils ont  constamment constaté In présence du  cuivre, dans une 

proportion variant  de Ogr.00014 à Ogr.00210 p a r  kilo de suc et 
de pulpe. Cette proportion s'élève de 0gr.00388 à Ogr.01945 dans 
la pulpe desséchée. 

Tous les terrains s u r  lesquels les tomates avaient été cultivées 
renfermaient du cuivre; 1 kilo de terre séche en contenait de 
Ogr.00720 à Ogr.11074. 
 es traitements cupriques ne paraissent pas  contribuer B aug- 

menter la proportion de cuivre contenue dans  les fruils. 
La présence du cuivre dans les tomates provient de ce que la 

plantë l'emprunte a u  sol sur  lequel elle v@te et se l'assimile en 
proportion variable selon la nature d u  terrain ou sous l'influence 
d'autres facteurs. 

Détermination des sucres dans le9 produitri gom- 
meux. - RI. G .  SAVIS1 (Annali  di Chm.  appl . ,  1916, VI, p. 280). 
- La méthode analytique habituelle, appliquee s u r  la solution 
aqueuse, donne des rbsultats dilrérents suivant  qu'on opère par 
le procédé optique (formule de Clergel) ou p a r  réaction chimique 
(liqueur deFehling). Les solutions restent souvent troubles, parce 
qu'il reste de la gomrrie dans  le liquide ddféqué; cette gomme a un 
fort pouvoir rotcitoire, qui  influe sur  la détermination sacchari- 
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métrique. L'auteur établit pa r  de no~iibreuses expEriedces l'in- 
fluence de la gomme et  propose la méthode suivante : 

La substance à analyser (2Ogr.) est dissoute ii l 'aide de  110cc. 
environ d'eau chaude dans un  ballon jaugé de OOcc .  ; après  
refroidissement, on ajoute, peu à peu et  en agitant, u n  mélange 
d'alcool B 9 5 0  (70cc.) et d'acétate basique de  plomb (20 cc.); on 
refroidit sous u n  filet d'eau,et on laisse reposer pendant une heure 
A la température ambiante ; on complkte le volume en tenant  
compte del'insoluble; on filtre. Une par t i edu  filtrat(iOOcc.), après  
neutralisation par  quelques gouttes d'acide acétique, est évaporée 
rapidement a u  bain-marie bouillant pour chasser la majeure par- 
tie de  !'alcool ; le résidu est remis dans le meme ballon de 100 cc. ; 
on y ajoute un  peu d'alun calciné pour éliminer l'excès de plomb ; 
on complète de nouveau le volume, et,  su r  le liquide filtré, on  
procéde-h l'analyse p a r  la méthode ordinaire. 

L'auteur R trouvé les meilleurs rè$ultats e n  opérant s u r  des 
mélanges de saccharose et  de gomme à parties égales, s u r  des 
mélanges de  saccharose, de glucose commercial e t  de  gomme, e t  
sur des produits gommeux contenant du  sucre inverti e t  du  sac- 
charose. La gomme n'est pas éliminée compl6tement. en prhsence 
du sucre inverti, mais  les résultats sont encore très satisfaisants. 

H. C. 

Uétermination de la théobroniine et de  l a  caféine 
dans le cacao et le chocolat. - M. G. SAVlN1 (Annali di 
Chimica applicata, 1926,  VI, p. 217). - 11 existe, pour  cette 
détermination, u n  grand nombre de  méthodes, dont les plus  
récentes ne permettent pas  d'éliminer complètement les inconvé- 
nients des anciennes, et certaines des nouvelles sont tellement 
compliquées qu'on ne  saurait  les recommander. 

La méthode de  l'auteur, dont les bases ne sont pas  nouvelles, 
fixe les moindres détails, qui ont  été établis aprEs de nombreux e t  
rigoureux essais pratiqués s u r  des mElanges synthétiques préparés 
avec des produits purs  ; elle est d'une exécution facile e t  n'exige n i  
r6actifs ni appareils spCciaux. Les traitements sont les suivants:  

l 0  dégraissage d e  la substance; 
20 traitement acide; 
3" traitement h la magn8sie ; 
40 extraction p a r  le chloroforme. 
On h i t e  le dégraissage complet ; dans  une extraction prolong6e, 

il y a des pertes apprbciables d'alcaloïdes (0,002 & 0,004 sur  9 Ogr. 
de cacao avec l'éther de pétrole ; 0,004 à 0,008 avec le tétrachlo- 
rure de carbone). 

Dans le traitement & la magnésie, il faut éviter l'évaporation A 
siccité avec d u  sable, qui produit des masses dures et  des croûtes 
difficiles à rédnire en poudre assez fine pour une bonne extrac- 
tion. On ajoute donc la magnésie en deux fois. 
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L'auteur rejette l'emploi des extracteurs ; r d m e  avec l'eutrnc- 
teur Marino, i'extraction est incompli.te a u  bout de cinq heures. 
II est avantageux d'ajouter un  peu d'ammoniaque au  chloro- 
forme. 

Mode opératoire. - On introduit 12gr .  de cacao en poudre ou 
de chocolat pulvérisé dans u n  ballon de 5OOcc. environ ; on ajoute 
70 cc. d'éther de pétrole léger, et l'on fait bouillir a u  bain-marie 
pendant 10 minutes, on décante le dissolvant sur  un  petit filtre, 
et l'on réphte deux autres fois l'opkration ; on fait sécher h l'ktuve, 
pendant quelques minutes. le ballon contenant la substance 
dégraissée et l'entonnoir avec Ic filtre, afin de cliasser Ic solv:inl ; 
on jette le filtre dans le ballon, e t  l'on ajoute 5 cc. de S04W à 
10 p .  100 et  environ 250cc. d'eau ; on fait houillir à reflux pendant 
2 heure ;  on transvase h chaud dans  un  ballon jaugé de 300cc. 
en lavant avec di'  l'eau chaude et évitant d'y introduire le papier 
d u  filtre ; on laisse refroidir à une  température pas trop basse 
( 3 0 0  environ) ; on cornplPte le voluine e t  l'on filtre ; 2% cc. du fil- 
tratum, correspondant b 20gr.  de substance, sont évaporés dans 
une capsule de porcelaine après  addition de 10gr .  d e  sable fin et 
d'un peu de magnésie, jusqii'ti alcalinité nette ; on Pvapore jus- 
qu'h consistance sirupeuse (cornine pour la détermination de la 
glycérine d:ins les vins) ; on ajoute a la fin un poids constant de 
rnagnksie (8 à i o g r . ) ,  d e  façon ii avoir une substance pulvéru- 
lente qui se rnkliinge bien, qui  se dhtnche avec une spatule et qui 
se piilvérise sana peine. 

La substance pulvi;rulent+ ainsi obtenue est versRe dans un 
petit ballon avec 100 cc. de chloroforme; la spatule, la capsule ct 
le mortier sont Iiivés avec 5 cc. d'eau chaude (en deux fois), qu'on 
ajoute au chloroforme ; on verse encore Occ. 25 d'ammoniaque 
concentrée, e t  I'on fait I~ouillir a reflux pendant 2/4 d'heure ; on 
filtre le chloroforme houillanl sur  un filire à plis, en évitant de 
faire tomber la substance sur  le filtre; on ajoute de nouveau 
100cc. de chlorof6rme seul, et I'on rkpéte l'opération trois fois 
encore, de façon à employer en tout 500 cc. de chloroforme. 

Celui-ci, recueilli dans un  ballon, est distillé à siccité au bain- 
marie; on chassc les dernières traces de chloraforrne en tenant le 
ballon dans  une btuve, puis on lave le résidu avec un peu d'&lier 
de pktrole (10cc. en deux fois), qu'on décante sur  u n  petit filtre; 
on dissout le résidu dans un  peu d'eau bouillante ; on filtre sur le 
petit filtre pr8cédemrrieiit e i n p l o ~ é ,  et I'on recoit la solutiori dans 
une capsule de platine ou de  verre tarée;  on lave le ballon [rois 
fois avec de  l'eau bouillante, et I'on évapore le tout au bain-rnarie; 
on dessèche pendant  une tieurc B I'étuve 1000 et l'on pèse. Le 
poids obtenu, multiplié par  l 0 ,  donne le pourcentage d'alcaloïdes 
(théobromine et caféine) contenus dans le cacao ou le chocolat 
examinés. 

Les alcaloïdes obtenus sout presque incolores, de pureté suffi- 
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sante, car ils ne contiennent que des traces de matieres minérales. 
NOUS publions ci-dessous les rksultats de  deux essais sCparés 

pratiqués sur  chacun des quatre  échantillons suivants di: cacao 
en grains, décortiqu6s : 

1 11 
Cacao h h i a  . . . . . .  1 ,40 t ,44 

D S. Thorn6 . . . . .  1,35 1.32 
H Caracas . . - . . - ! , 5 2  1,58 
r A r r i b a .  - . - - 5 2  i ,48 

II.  C. 

Dosage de la glyc6rine dans les prCparatians 
pharmaceutiques. - M .C.  H. RttlGGS (Nevista farmaceutica, 
4916, no 3) .  - Le procédé de  l'aliteur est bas6 s u r  la distillation 
de  la glycérine e t  s a  pesée & l'6tnt anhydre. 

On met 2 g r .  d u  produit arialyser dans  un  nintras B distilla- 
t ion ,  on chauffe pendant 5 minutes a u  bain-marie  en présence 
de  magnésie calcinée (0 gr.  50) ; on ajoute 75 cc. d'essence de 
santal, e t  I'on distille d a n s  le vide jusqu'à obtention des 2/3 d e  
l'essence. On  lave le condensateur avec 100 cc d'kther de pétrole, 
qu'on ajoute a u  distillat. On lave à nouveau le condensateur 
avec 5 cc. d'eau, qu'on ajoute au liquide précédent. 

bans un matras  a séparation, o n  agite les liquides, e t  I'on 
recueille la couche aqueuse dans uri ser:orid rriatras. Le liquide 
d u  i e r  iriatras est  lavé 3 fois avec 5 cc. d'eau ; les solutions aqueu- 
ses sont lavées avec 30 cc. d'éthet- de pétrole, e t  on les recueille 
dans une capsule pour  les soumettre h l'évaporation B une tempé- 
rature inférieure & 500 et  finalement au vide sulfurique pendant 
24 heures. 

On pése rapidement la glycérine anhydre  ; sori poids X 0,97 
donne le poids d e  glycérine comrnerci:ile correspondant. 

ü. P. 

Reactif très sensible des alcaloïde6 des sola- 
nées (Pharmaz&izeslti J o t m m l ,  1916, p.  263). - On peut 
caracteriser les alcaloïdes des solanées k l 'aide du réactif suivant : 

. . . .  Paradiméthylamidobenzaldéhyde 2 gr. 
Acide sulfurique concentré . . . . . . .  6 
Eau distillée . . . . . . . . . .  O gr.  40 

On obtient un  liquide jaune foncé, qui peut se  conserver pen- 
dant plusieurs jours ; une goutte de ce réactif, chauffke dans u n  
verre de montre avec une trace d'un des alcaloïdes des solanées, 
donne une coloration rouge-violet très intense, qui ne se produit 
pas avec les autres alcaloïdes. Avec la codéine et la niorphine, la 
coloration est  rouge-clair; avec la quinine, elle est rouge-brun; 
avec laphysostigmine e t  la vératrine, la coloration est verte; avec 
la narcotine et  la papavérine, elle est orangé. 
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Recherche  de I'eau ~uori?e dans le lait. (Gacela 
farmaceutica h'spafiola, juil let  1916). - Les f r a u d e u r s  ajoutent 
parfo is  u n e  pet i te  quan t i t é  de s u c r e  a u  lait  moui l lé  p o u r  le rame- 
n e r  i l a  dens i té  d u  lait  no rma l .  Or il est facile d e  reconnaî t re  cette 
irddil ion d e  l a  manikre  si i ivnnte : o n  met  d a n s  un t,iil)e 5 essai 
10 c c .  d e  lai t  suspect  ; o n  ajoutel10 cc .  d e  réactif  molybdiqiie (mo-  
l ybda te  d ' ammoniaque  2 0 g r . ,  11 CI p u r  i o n g r . ,  e a u  dist,illée q .  S .  

p o u r  1.000 cc.). l l a n s  u n  deux ième  tuhe ,on  ve r se  u n  la i t  di: prove- 
narice s û r e ,  ou ,  ?I défaut ,  une  solntion d e  lactose à 60p.  100, e t  l'on 
v ajoute  mêrne dose  d e  réact i f ;  o n  chau t f e  les 2 t ubes  a u  bain-marie 
b e r s  S O U ;  le t ube  con tenan t  le lai t  falsifié p rend  u n e  te in te  bleue 
in tense ,  t and i s  q u e  le t u b e  t émoin  n e  c h a n g e  pas d e  couleur .  (ln 
p e u t  a ins i  déceler l'addition d ' u n  g r a i n m e  d e  s u c r e  d a n s  u n  litre 
d e  lai t .  C i .  P. - 
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Aniiuaire du Rurcau des Longitudes ponr 191 7 .  

!Gaiithier-Villars. éditeur, 55, quai des Grands-Augustins, Paris). 
Prix : 2 f r .  - Cet excellent Hecueil renferme, cette année, aprks les 
documents astronomiques, des tableaux relatifs la inetrologie et B 
la méteorologie. 

Cet ouvrage ne se troiivera pas seiilemtant sur la table du technicien, 
du physicien, du matlieiiiaticien ; chacun voudra le consulter pour 
avoir sous les yeux la liste des constantes usui~lles, et aussi pour lire 
les intéressantes notices de cette annpe : Lc cnlentlrier babylonien, 
par G .  Higuurdan ; L'ncance de l'heure Ikqale pendant l'été de l ' anné~  
1916. par J .  Renaud;  Ln détermination d u  mètre en longueum 
d'ondes lumineuses, par M .  Ilamy . 

ITKIiArl'1T.\.1 
Page 44, e l e  ligne, aii lieu de : cc (ou 10 cc. de solxtion d'acide sul- 

furique par lilre) 8 ,  lire : (4 (ou 10 CC.  de sn l~ i f ion  renfermant 100gr. 
d'acide sulfurique par lztre) 9 .  

DEMANDES ET OFFRES D'EMPLOIS. 
s o u s  informons nos lecteurs qu'en qiialité de secretaire général du  

Syndicat des cliiinistcs, nous nous chargeons, lorsque les demandes et les 
offres leperrnettent, de procurer des cliiiriistes aux irrdustrielsqui en on1 
besoin et  des places aux chimistes qui sont ii la recherche d'un emploi. 
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont absoliiinent gra- 
tuites. S'ridresser a M .  Crinon. 20, Boulevard Richard-Lenoir, Paris, il8. 

Sur la demande de M .  le secretaire de l'Association des anciens élbves 
de l'Institut de chimie appliquée, nous informons les industriels qu'ils 
peuvent aussi demander des chimistes, en s'adressant lui, 3, rue 
Michelet, Paris, 68. 

L'Associ~tion amicale des anciens élèves de l'lnstilut national agrono. 
riiiqiie est i r i e u i t :  chaque ;ilinSe d'olrrir. à MM. les industriels, cbi- 
rniates, etc., le coiicours de plusieurs ingénieurs agroniirries. 

Priere d'adressiir les deinandes au siège social de L'Association, 16, rue 
Clauile Bernard, Paris. 5'. 

L'Association des anciens elPvrs dii lahor;~toire d e  chimie annlyt.ique de 
L'Universii& de üenkve nous prie de faire savoir qu'elle peut offrir des 
chimistes capables et expérirnenti:~ dans tous les domaines se rattactianl 
a la chimie. - Adresser les deinandes i 1'Ecole de chiiiiie. à Genkve. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 
EIeotror&ductioii dem nitrate# de potesslum et 

de. l i t h i t i r a  par le cour~nt  alternatif, 

Par MM. J.  KLIATCHKO e t  Ch. HIIGGELY (1). 

Les électror6ductions p a r  le courant alternatif ont ét6, étudiées, 
sauf erreur, pour  la prcmière fois, parlilM. f'aeice et Couchet (voir 
Comptes rendus de I'Acadinzie des sciences du  8 février 1904), 
qui remarqukrent que le courant alternatif est susceptible d e  
donner naissance à deux  sortes de  phénomènes nettement dis- 
tincts : 10 dissolution des électrodes; 20 réduction de I'élcctrolyte. 

Ils constatèrent, en outre, que la réduction de l16lectrolyte 
dépendait de la nature des électrodes, de  I'intensitk di1 courant,  
de la périodicité, ainsi que de la durée de l'électrolyse. 

Les t ravaux de  MM. Paercc et Couchet fu ren t  le point de  départ 
d'une série de  recherches, parmi lesquelles nous ci terois  celle de 
MM.Wenget. et Ileinen s u r  les phosphates diçorliques (2), Wenger  
et Aboriico s u r  les sels ferriques, Wenger  r t  Alvarez s u r  la réduc- 
tion du  permanganate de  potassium ( 3 ) .  

Pour nos recherches s u r  les électroréductions des nitrates d e  
potassium e t  de  lithium, nous avons utilisé le courant  fourni 
par l a  ville de Genève : 47 périodes, monophasé sous une  ten- 
sion de 210 volts. Iles bechers de 250 cc. de  capacité nous ser- 
vaient d e  cuves électrolytiques, dans  lesquelles nous introdui- 
sions, p o u r  chacune de  nos expériences, 100 cc. de solution 
mesurés k l a  burette normale. Pendant la durée de l'électrolyse, 
nous maintenions la température ent.re 250 et 300 ; à cet efTet, 
nous disposions d'une cuve  métallique dans laquelle nous faisions 
circuler u n  courant d'eau froide. 

Nous avons fait chaque expérience de  la facon suivante : 
I o  Essai à blanc ; exphience  d a n s  laquelle il ne passait aucun 

courant et qui  avait pour  seul but de constater l'effet produit 
par  le métal de  l'électrode. 

2 0  Essai avec électrodes fixes ; exphience  avec passage du  cou- 
rant,  mais sans  agitation du liquida électrolysé. 

,30 Essai avec des électrodes rotatives servant à la fois comme 
klectrodes et comme agitateur micanique. 

(1) Travail erecutk a u  laboratoire de chimie analytique du professeur 
L. Duparc, ii l'université de Genève. 

(2) Annales de chzrnze analytique. 1914, p. 209. 
(3 )  Annales de chimie analylique, 1912, p.  202. 

MAI 4917 
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Les résultats obtenus par  divers expérimentateurs ayant 
démontré d'une façon trbs nette que les matér iaux employis 
comme électrode jouent un  rble primordial, nous avons étudié, 
dans le processus des électroréductions, l'action des électrodes 
suivantes : Cd, Pb, h l ,  Ln  et Cu .  P o u r  une durée d'électrolyse 
de 3 heures et  u n e  intensité de 2 ampères, nous avons obtenu, 
dans des solutions à i p. 100, les résultats suivants  : 

Solution d ' A z 0 3 K  à j p .  100. 

C. Essai A blanc 
6 i r s  1 rotatives Nature 

des 

iilectrodes 
Xitrate 

de K 
r tdui t  
x p. IOO 

3'J159 
11 ,O7 
l t ,4L)  
3,26 
6,77 

y 

Nitratc 
de K 

rkduit 
en p. 10 

- 
Nitmte 
de K 

rkduit 
en gr .  

O ,  2720 
0 . 0 8 2 3  
0 , 0 7 6 3  
O,O2 
O ,  O36 

- 
Nitrate 
d e  K 
réduit 
en gr .  

Cd . . . . . . . . . . .  
I'h . . . . . . . . . . . .  
Zn ............ 
Cu . . . . . . . . . . .  
Cu sporigiaire..  

Solution &Az03Li ri 1 p. 100. 

B. Electrndes 

rotatives C. Essai h blanc fixes Nature 

des 

tilectrodes 

1 r- 

Rilratn Nitrate 
reduit réduit 
en gr .  en p. 10( 

Nitrate Nitrate 
rédui t  reduit 
en g r .  en p. iOC 

Nitrate 
réduit 

en gr .  

Nitrate 
reduit 

en p. 101 

Cd oxydé . . . . .  
1' b ............ 
Zn . . . . . . . . . . . .  
Cu ............ 

Xous avons constaté, aprés l'électrolyse, s u r  toutes les électro- 
des, une couche plus ou moins forte d'oxyde qui  les mettait rapi- 
dement hors  d'usage. 

Ce fait  est particuliErement remarquable avec les électrodes 
d'aluminium, avec lesquelles la température monte pendant 
l'électrolyse jusqu'k 500 et 600, en mSrne temps qu'il se forme un 
volumineux precipité de  A1103. 
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Voici quelques-uns des ~ é s u l t n t s  que nous avons obtenus avec 
des électrodes de zinc : 

Solution deAz03Li à 1 p. 200; durée de l'électrolyse 3 heures; 
intensité 2 a m p .  

2 .  Electrolyse 0,0683. 
2 .  Electrolyse 0,0526. 
3. Electrolyse 0,0310. 
4. Electrolyse 0,025Z. 
On voit qu'aprhs 23 heures d'électrolyse, les rendements sont 

de ceux de l'ordre du cuivre. 
Sous avons 6galernent fait une série d'observnt.ions :ivec des 

solutions d e  diverses concentrations. Pour  ces expériences, nous 
avons utilis6 des électrodes de  P b  et. de Zn ; nprés chaque eupé- 
rience, les électrodes étaient soigneusenierit lav6es 2 l'eau chaude 
e l  dSciipées. Cornirie précédeminent, la durke de I'éleetrolyse 
était de 3 heures, e t  l'intensité du courant de 2 ampères. Avec le 
nitratede potassium, nous avons ohlenu les résultais suivarits : 

Electrodes d e  plomb. 

Conceii tration 
des solutions 

- 

' 1 2  
1 
2 
3 
3 

7 

A .  Electrodes  fixes 
- 1 - v -  . 
Nitrate Nitrate 
rédui t  rkdiiit 
e n  gr.  en  p. 100 - - 

0,0006 23,8 
0,0823 9.78 
0,115 7 J  
0,120 4 7 5  
0,117 2,78 
0,2292 2,41 

B. Electrodes rota t ives .  
. --- 
Si t r a t e  Nitrate 
rédui t  rOduit 
en  gr. en p.  100 - - 

0,2136 27,k  
0,0931 12,77 
0,223 7.2 
0,255 6,11i 
0.235 3,32 
0,104 Z,25 

Le lithiuiri nous ii donné les rCsulLats siiiviirits : 

Electrodes de  plomb. 

A .  Electrodes Exes. 

Nitrate Xitrate 
Concentration rédui t  retiuit 
de l a îo lu t inn  cn gr .  e n  p.  100 

- - - 

il2 0,0!121 23,8 
1 0,0825 1 0,74 
2 0,0990 6,4 

B. Elec.troilec rota t ivrs .  

Nitrate Ritrate 
rédui t  réduit 
en gr .  en p .  100  - - 

0,1023 36,6 
0,0921 22,22 
0,2275 7 ,6  
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Electrodes de zinc. 

Solutions de nitrate de potassium. 
A Elcctrndes fixes A. Elcctrodes rotatives 

P. 

Ni t ra tc  Nitrate Nitrate fil trate 
Concentration rédui t  rkduit réduit reduil 
des  s n l i ~ t i ~ n s  en  g r .  en p. 100 en gr. en p. 100 

- - - - - 
1 / 2  O.O!)riO 22,82 0,118 28, 

1 O,OÏG:< s,c>'i o.ion0 12,4x  
3 0,0!163 3.80 0,149 Ii,9 
) 0,0430 1 ,O7 0,04iifi 1,I 

7 0,0372 O,F 0,043 0,7 
1 O O.O?(iO O,:< 0,039 0 , i b  

A .  Iilcrtiodes fixes ij. E l ~ ~ c t i o d i : ~  rota t iv i :~  
---y ----- 
Nitrate Niirale Nil rati! Ki1 rate 

Coni:cnti.ütinn réduit récinit ri'diiit réduit 
d c  la soluticin i n  g r .  cil p. 100 en gr. cn p.  1011 

- - - - 

Quelques exp(!i.iences que nous avons fiiites en solutions acides 
ont  donné des r~:sult:ils très srilisfais;ints. Le gros inconvhieiit  
d'op"Ur cn solulioris acides consiste dans In destruction iapide 
des klectrodes et I:t foriiiation d'un volumineux précipité de sul- 
fat e.  

Voici quelques-uns des résultnts otitenus avec des soliitions 
de AzO" lii 1 p.  100 ; t1iii.k de I'élect,r»lyse 3 heures ; intensiti:. 
2 ampCres : 

ccntirii. CI]  bes 
de S04111 
- 

1,; 
4,s 
6 

I 2  
15 

Nitrs te  
reduit e n  g r  - 

0,2!)70 
0,535 
0,37 
0.78:IJ 
0,487 

Nitrate 
rililuit en p. 100 

- 

x , 3 7  
63,62 
43,9 
93,16 
37,90 

Nous nous proposons de poursui \ re  ces recherches en faisant 
varier l 'intensité d u  courant,  Iii periodicité, ainsi que la duree de  
l'électrolyse. 
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Pr6seiicc accideiitc~lle de l'arsenic, en 19 16, 
dans les produits cliimiques usuels 

et d a n s  quelques aliments,  

Au cours de leurs bclles recherches, Armand G;iiiticr d 'une 
part et G .  13erti'nnd de l'aiit,re ont 1-r.cherchk quelle pouvait Citre 
l'origine de l'arsenic dont  ils avaient d k o u v c r t  l'existence nor- 
male dans l'organisme de l'hornriîe et. des ani inaux.  Bien que ces 
deux savants aient  diKihi d'opinion au sujet du mode de rép;ti'- 
titiori de I'arscriic riorriiiil daris I'orgariisiiit:, ils sont d'itcci,id 
pour attribuer à l'nliiiientation uri des priricip:iux ;ipports des 
traces d'arsenic noriniil. 

Armand Gautier et Claussinann ont recherclié erisuite l'arsenic 
contenu norriialeriient dans les aliments de l 'homme ; ils ont 
calculé que la dose normale d'arsenic ainsi alisorbée était quoti- 
diennement, en 1904, d'environ 1/30 de riiilligr. 

Les conséquences industrielles résultarit de 1'ét;~t rlc guerre 
actuel devaient faire craindre une augmentation des causes acci- 
dentelles d'iritroduction de l'arsenic, p a r  suite d ' u n e  utilisation 
de  matières premières inférieures dnns l'industrie des prodiiits 
ctiimiqiies, due soit B la r;iréfaction des in;it,iCres premières cri 
général, soit aussi U u n  déft~ut  dccontrôle. 

Dans le travail qui suit ( l ) ,  rious indiquerons ti'nbnrd qiiclles 
sont les doses d'arsenic qu'on rencontre actuellenienl dans cer- 
tains produits chirriiques, non Ilils industriels, rriais de labora- 
toire ou destinés à des eiiiplois en droguerie et mc3rne B certiiinee 
industries de l'alimentation. 

On trouvera, en ce q u i  concerne SOiH2, des indications sur  
les appareils de Jlarsh qui  nous paraissent parliculièreiiient 
appropriés au contrôle des produits cliiriiiques, et sur  1'app:ireil 
qui convient a u x  recherches toxicologiques habituelles. 

11 était intéressantde rechercher In corrélatiori qui peut exister 
entre la présence des impuretés arsenicales des produits chirrii- 
ques actiiels et celle qu'on constate dans difriirerit.cs sii11st;inces 
alimentaires. 

A R S E N I C  A C C I I J E N T ~ I .  U A S S  U E S  P U O I I U I T S  C H I X I Q C E S  E X  19 16. - 
Acide sulfurique. - 1,':tcide sulfurique est, comme on Ir, sait .  le 
principal facteur de la dissémination de  l'arsenic dnns les pro- 
duits chimiques. La forte teneur eri arsenic qu'il renferme est 
due à l'emploi de pyrites arsenicales (pyritcs d'Agnos Tenidos). 

(1) Travail prbsenté ii la Sociele de Midecine légale  de f i znce  dans  sa 
seancc d u  8 janvier 1917. 
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L'acide pr(pai.6 par  contact et l'acide di t  au  soufre n e  renferment 
en général que des traces d'arsenic. 

En 2900, Carnot et Moissari avaient trouvé. dans l'acide sulfu- 
rique, entre 5 gr .  85 et 6 g r .  22 d'arsenic et  entre O gr.  10 et 
O gr .  45 de sélénium p a r  litre. 

Antérieurement, relatent Chevalier et Chaignot (Z), Cameron 
avait trouvé jusqu'à 8 g r .  d'arseriic par  kilogr., et IWhol et Lacas- 
sagne t2 gr.  

En 1901, Bordas (2) a signalé, dans I'acide sulfurique qu'il 
analysa, la présence de I gr.  32 d'arsenic par litre. 

E n  2916, Vuaflart (3) a trouvé, chez des droguistes de  la région 
du  Nord, de I'acide sulfurique renfermant les doses de 3gr .  65 
6 g r .  4 d'arsenic par litre. 

Malgré l'état de guerre, nous nous procurons facilement, du 
moins dans les laboratoires, de  l'acide sulfurique dit au soufre A 
GOo Be ne contenant que des traces d'arsenic (2 et  12 milligr. dans 
deux de nos analyses), e t  mérne, à fort prix il est vrai,  de l'acide 
sulfurique ent i i rement  exempt d'arsenic. 

II nous paraî t  indispensable d'insister s u r  les procédés de 
recherche de l'arsenic dans S04112. Lorsqu'il s'agit de traces 
supérieures i 5  et à 20 milligr. p a r  litre, il suffit de diluer 15 cc. 
d'acide dans 150cc. d'eau et d'introduire la solution avec une  
lenteur suffisante dans u n  appareil de Marsh. 

Ce mode d'opérer présente l'inconvénient d'entraîner, en même 
temps que l'arsenic, une partie du  sélénium B I ' h t  d'hydrogène 
sélénié. L'anneau formé peut donc être u n  peu majoré par une 
trace de s é l h i u m .  Toutefois, cette cause d'erreur, sur  laquelle 
nous reviendrons, ne  paraî t  pas  devoir fausser sensiblement les 
résultats lorsqu'il s'agit de doses d'arsenic excessives. 

Lorsque l'arsenic existe en doses supérieures à 10 centigr. par 
litre, on peut  employer l e  procédé empirique suivant, dû A 
Carnot : la prise d'essai (4) est i~i t rodui te  lentement dans un 
ballon renfermant 130 cc. d'une solution au  tiers de son volume 
d'HC1 B 20"h ; ou refroidit, e t  l 'on soumet perid;iriturie heure et 
demie un courant d'hydrogkne sulfuré. 11 se forme un  précipite 
qu i  n'est pas toujours jaune. Ce précipité est inlroduit avec le 
l iquidedans un  entonnoir bouché à s a  partie infkrieure et portant 

(1) CHEVALIER e t  C H A ~ G N O T .  De l'intoxication par  les gaz des ballons, 
1904. 

(2)  BORDAS.  Annales d'hygiene e t  médecine legale, 1901. 
( 3 )  Bntlales de chimieanalytique, 1916, p .  183. 
(4) 50 cc. pour l'acide 66" Bk ; 52 CC. pour l'acide A 640 B é  : 69 cc. pour 

l'acide a 600 Be ; 87 cc. pour I'acide h 530 Be ; 96 cc. pourl'acide h 500 Bt: (voir 
C K R ~ A L I E R  et CHAIGNOT, p. 21). 
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une tige graduie en c. cubes ; la teneur e n  arsenic par  litre est 
donnée par le tableau suivant  : 
Unvol. du précip. de Z cc. corresp. à O gr. 100 d'arsenic par  litre. 

- 2 - O gr. 250 - 

- 3 - O gr. 430 - 
- 4 - O gr. GO0 - 
- 3 - O gr.  770 - 
- 6 - O gr. 930 - 
- 7 - 1 gr.  120 - 
- 8 - 1 gr.  240 - 
- - 0 - 1 gr.  460 
- 2 O - 2 gr .  630 - 
- i l  - 2 gr. 800 - 
- 12 - 2 gr. 970 - 
- 1 3  - 2 gr .  140 
- 14. - 2 gr.  320 - 

- 15 - 2 gr .  500 - 
Ce procédé ne donne d'indication réelle que si le dépôt est 

entiérement formé par  du sulfure d'arsenic, ce dont on doit s'as- 
surer en vkrifiant sasolubilité intégrale dans  le carbonate d 'am- 
moniaque; si cette sol~ibilité est incomplète, il faut mesurer le 
volume du dépbt qui reste aprhs traitement par le carbonate 
d'ammoniaque et  le retrancher du volume primitif. 

Procédé classique. - C'est celui que nous suivons habituelle- 
ment; il s'applique tous les cas. 

L'acide sulfurique (en moyenne 50 cc.) est dilué dans 9 ou 10 
fois son volume d'eau ; après refroidissement, on traite le liquide 
par un courant lent d'acide s u l f u r e u ~  pendant environ 
1 / 4  d'hcurc ; dans  ces conditions, on rkduit I'ncidc :irséniquc 
e n  acide a r s h i e u x ,  e t  l 'on pr(!cipite ainsi le sélkniiim. Il suffit 
de laisser déposer ou de  filtrer s'il y a lieu, de porter à I'ébulli- 
lion dans un ballori pour chasser l'excès d'acide sulfureux e t  de 
traiter la solution par  un courant lent d'hydrogéne sulfuré pro- 
longé pendant plusieurs heures ; on filtre ; le précipité recueilli 
est laoé et épuisé S plusieurs reprises sur  le filtre rriérne avec un  
volume modéré, d'ammoniaque (1). La solution ammoniacale est 

(1)  Lorsqu'il s'agit, ciiosc delicatc, d e  sépnrci d e  petites quantilEs de  
sulfures d'arsenic e t  d'antimoine, on a recorriinandé, au lieu de faire agir 
l'aiiirnoniaque, de mettre Ic. filtre contenant lrs prAcipit6s a rriacerer a 
froid et à l'abri de l'air, dans le scsquicarbonato d'ammoniaque a u  dixikrne. 
Le sesquicarbonate doit ê t re  dissous a froid a u  moment. de servir (IIollard 
et Bertiaux), sous peine de se décomposer ; on se sei t  d'cau bouili ie 
pour éviterl'oxydation et, par suite, la dissolution du sulfure d'antinioine. 
S'il y a lieu, le sulfure d'antimoine est lave avec une solution étendue de 
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6v;iporée à siccité ; le résidu est oxydé par Az03H (1) ; on en 
chasse les dernières traces p a r  addition de 2 à 3 cc. dc SO"1- 
e t  en chauffant le inblange jusrpi'k dégagernent de fumées hlan- 
ches. La solulion sulfurique, étendue 15 ou 20 cc., est ensiiite 
introduite daris l'appareil de Maish sensible au ceritiérrie de mil -  
iigr., dont on indiquera ci-dessous les données essentielles. 

011 s'exagère souverit les corriplicalioris q u e  présente la recher- 
che de  l'arsenic l'aide de l'appareil de Marçh ; étant donni la 
certitude qu'il dorine et la sûreté avec laquelle i l  permet l'éva- 
luation des traces d'arsenic, I'erriploi de cet appareil reste préfi- 
rable à tout autre procédé plus expkditif. 

Sous  concevons toutefois que,  en maintes circonstances, notam- 
ment lorsque les résidus laissés après  oxydation des sulfures par 
AzOVT sont incolores, le r h c t i f  rie i3oug:iult il l'hypophosphite 
de soude ou, dnns certaines coriditions, le papier au chlorure 
merciirique précnnisk par  de nornbwux auteurs  ( 2 )  sont de pré- 
cieux moyens d'investigation. 

La sensibilitk de l'appareil de  RIush  a fait l'objet de t.rop norn- 
breux travaux pour que nous y revenions inutilement. Aux obser- 
vations déj& faites par la Commission de l'Académie des sciences 
en 1844, et plus réceminent par  de nombreux chimistes, notain- 
rnerit Arrriarid Gautier, J. Ogier et G. Bertrarid, etc., nous ajou- 
terons quelques données. 

Celte sensibilité dépend, coinrne on I P  sait ,  toutes autres condi- 
tions égales d'ailleurs, du volume du flacon (voir fis. 4 ,  planche 1) 
e t  du di;imètre des tubes. 

Voici quelques-unes de nos observations : 
1 0  t'litcon de 300 cc. Tube d e  5 inillim. de diainétre intérieur, 

piir conséquent large. ChaulTiige vers + > O f l u .  Limite de seiisilii- 
lit6 : :irseriic, 2 dixièmes de inilligr. 

st:squic;~rhonale, puis à l'eau bouillie. Evitur la pr'6senre dc l'hydrogéne 
siil luré c t  celle iit, I'aiiimoniaque libre. 

[ I l  Si I rs  d i ~ s ~ s  d'arsenic soiit iiianii'esternent lrop considdrables, le 
rüsiilu oxydi. rlevr;i, d u  iiioins en  g r a n d e  partie,  i;tri: eriiployc a u  dobagi: 
a 1,. ciide d e  la iiiiaiure iiia:iii~sienne. 

(2 )  Cc lxi[n~:r a Qté c~iriploy8 p a r  Dowraiil ,  puis Imr Heim i$t  IItbcrl ; 
hl. Ci~rlcq a prc'coiiisii ( A  nnnlrs de c h i ~ n i e  u~atll!/tique. 1016. p .  4 16) l'eiiiploi 
d'un vit<e coniqun dans  lequel se t rouve 5 g r .  dr. zinc e t  100cc. de soliiiion 
tic SO'll? d 5 p. 101) ict Evenluellcirieril la soliitiiiri ll.5 cc ) o u  la sutictarice 
H i.tuilii:r) : un c:oill'o l'orifice du \ . ü s ~  d 'une  rondr lle de  papier filtrer 
blanc, iiiiprc';n0r: d 'une solution do s u  bliiiié à 1 11. 100 et siiché ; on la recou- 
v re  d'un petit cr i~lûl l i soi r  renversk. S'il y a iii: I ' a r ï rn i c ,  le  papier jauni1 
ciu bruni t  au ceritre a u  bout  d'uni: deiiii-lieiirc ; l 'évaluation des traces 
d'arsenic s'eft'rcliie selon l'iritensiti: ile la  coloralion. Ajoutons qu'il I',iul 
éviter la prksence de certaines impuretés  : gaz rkducteurs.  et surtoutcelle 
d e  I'hydrogL'ne sulfiiré ; l 'hydrogknc anliiiionié ag i t  i lans cc cas coiiiuie 
I 'hydrogéne arsenii.. 
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Fig. 1 
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Fig. 3. 
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2 V l a c o n  de  300 cc. Tube semi-capillaire de  G .  Bertrand (dia- 
mètre l / 2  millirn.). Lirriite de sensibilité : arsenic, 2 centième d e  
milligr. 

3"Tlacon de  100 à 125 cc. Tube large (5 millim.). Limite de  
sensibilité : arsenic, 2 centièmes de milligr. 

P Flacon de  100 à 123 cc. Tube de G .  Bertrand. Liiriite de sen- 
sibilité : arsenic, 1 millième de milligr. (1). 

Ln sensibilité, au  cours de ces essais, n'a pas paru notablement 
influencée par le volume du liquide. 

Dimensions de I'appareil de Marsh pour les expertises lo.xicolo- 
giques. - Au m u r s  de nos expertises toxicologiqurs, oh chaque 
fois un échantillon moyen de un  à deux kilogr. de viscCres est 
detruit pa r  I'excellcnte ri-iéthode d30gie r  (2), nous ne nous préoc- 
cupons pas des traces arsenicales inférieures 4 2 / 1 0  de milligr. 
qui pourraient ètre décelées au cours des expcriences, et cela, 
afin d'éviter toute cause de  confusion avec l'arsenic normal. 
Nous rie cherctioris caractériser 1/50 ou 11100 de inilligr. que 
lorsque les quantités d'organes ou de matières prelev6es sont 
faibles. 

Pour les recherches habituelles, on prend un flacon de 290 cc., 
des tulies en verre dur  de 4rriilliin. de diaiiibtre intérieur, qui 
conviennent très bien (le tube entouré de clinquant ou d 'amiante 
est c h a u r é  électriquement vers 550-600" s u r  une longueur de 23 

30centirii ). 1Jne grille à gaz conforme aux  anciens niodéles 
pour appareil de 'vlarsh convient 6galerricnt bien. L a  dessicca- 
tiori du  gaz ;i lieu dans un tube en U garn i  d e  coton hydrophile. 
A s a  sortie de  l'enceiritechaude, le tube abducteur de l'appareil de 
Rlarsh est refroidi pitr le système habituel,  le flacon étiirit plonge 
daris u n  récipient contenant de l'eau. 

(l) Celle opéralion est coiiduite, ii'aprés Rei.trand, de la  niariiüre sui- 
vante : on introduit dans le flacon 12 à 16 gr .  de zinc platine ; on Io rcm- 
plit d'une solution de SOdlIe au vingtihrrie. L'extrériiitb du tube abducteur  
placé sur  la grille gaz étant  ferm6e. le liquide sort peu a peu dc I'appa- 
reil par une tubuluri: latércile sous I'infiuence de la  pression de I 'hydro- 
gène. Lorsque le l l x u n  ne renferme plus que 15 a 20 ci:. de liquide. o n  
ouvre I'extrérnit.6 du  Iiibc abducteur. AprBs quelques minutes, on allume 
la grille; la vitesse d u  116gagcnii:nt de I'hydrogbrio est d'environ iO bullos 
pnr minute. Aprés 2 heures de marche a blanc, on introduit lentenient le 
liquide dans lequel on recherche l'arsenic. 

Ce liquide est amené au prealable quelques ccubes et dilué dans 10cc.de 
SO'H1 au cinqiiidrne. Lorsque les traces d'arsenic sont mpérieures  l cen- 
tiénie de  niilligr., l'anneau se forme dès les premières minutes. Pour les 
traces inférieures, le temps nicessaire à 1'appa.rition d c  l'anneau varie gEn6- 
ralerrient entrc 30 minutes et  1 heure.Deux heures suffisent en génkral pour 
sa formation complète. De temps à autre, on ajoute quelques cc. de SO'H' 
au cinquiBrne. 11 est  bon, pour des rocherchos de ce genre, d e  prendre 
des flacons encore plus petits (80 cc . ) .  

(2) J. Ocior. Traitedc chimie toxicoloyique. Paris, 1899. 
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Lorsqu'il s'agit de vérifier la pureté d'un réactif, on emploie 
u n  flacon de 100 à 225 cc. et des tubes d'environ 3millim. de dia- 
inktre intérieur ; Adéfnutde chauffûge électrique, on se sert d'une 
grille à gaz de 25 centim. pour chauffer vers 5000 le tube eritouré 
de clinquant. 

Ouei qiie soit le système employé, lorsque le courarit gazeux 
est bien réglé ( 7 0  à 80 bulles par minutes) ( 2 ) ,  l 'anneau apparait 
en gknéral au lrout de 10 niinutes. S'il ne se manifeste pas au  
bout d'une heure, le résultat doit étre considérk comme négatif. 

II y a lieu d'insister sur  le choix du verre ; les tubes doivent 
cltre en verre d u r  (vert), ne donnimt pas, à l 'extrémité de la 
partie chaufrée, des anneaux plornbiféres non volatils, dont  l'as- 
pect pourrait  être confondu avec celui des anneaux d'arsenic par 
des personnes iriexpérirrientb,es. 

La figure 3(voir planche 11) reprksente quelques anneauxobte. 
nus avec l'appareil que nous employons généralernent dans nos 
recherches sur  les viscères. Ils servent d'échelle pour  déterminer 
la valeur des anneaux non pondérables. 

31. ?ileunier (3) vient de rappeler la présence du sélénium dans 
l'acide sulfurique produit par  contact. I I  existr: aussi parfois dans 
l'acide ordinaire des chairibres de plonih. 

Ilans l'acide par cont;lct, le sélénium proviendrait, d 'après lui, 
de  la matière rnagnksienrie pliitiriée q u i  sert k favoriser la combi- 
riaison de  I'acidc sulfureiix e t  d e  l'oxygène. L'hydrogFne sélénib 
qui se produit dans les appareils & hydroghne fonctionnant avec 
de l'acide sulfurique contenant du  sélCniuiri,liieri q u e  t r t s  solnl)le 
daris l'eau, serait particlleirierit entrain6 (voir aussi les observa- 
tions de  Chevalier e t  Cha ipo t . ,  ! W h ,  p. 43), et  la chaleur le 
dt5composer;tit cri niSine temps que l'hydrogène arsénié. 

NOLIS ne croyons pas que cette cause d'erreur piiisse étre à 
craindre en chiinicli'gnle. On a d'ailleurs toqjours soin de  caracté- 
riser les anneaux formés, sauf s'il s'agit de traces arsenicales 
miriiiiies, ne présentant aucun irilérCt toxicologique (!/IO0 de  
i i i i l l i~ i~ .  par  exemple) (3) .  

( 1  I Ce qu'on ohtient avrc le zinc platind ti'avanci: cl. S04H' dont le dcgrb 
de concentration rie rlépaise pas 10 p .  100 Ori purge I'.ippttrcil avant de 
chauffer le tube, en Ir reinplissarit d e  80'11" 5 11,. 1 0 0  on voluiiie ct en 
ferriiant la  pince s u r  caoiitctiouc entre I'extrcriiitb droite du tube el la partie 
(lui ploiige dans le nitrate d'argent. (Voir pour les détails classiques le 
renvoi de  la page prkci:derile). 

( 2 )  Voir dni ia les de chimie analqtiyue. 1917, p .  h l .  
( 3 )  Noiiq avons constati':, cri iritroduisant, dans I'app,ireil d e  Marsh qui 

nous sert Iinbituellernenl. dcsiioscs tres appréciables (plusieurs centigr.) de 
sc:ltniiirii i+ l'dtat de s0li;ninte de sonde, qu'il ne  se  formait pas d'anneau 
notable eu trois heures. Au cas ou toutefois u n  dou tc  subsisterait sur la 
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D'ailleurs, il nous paraît  possible d'éviter toute présence d u  
s é l h i u m  eri filtrant, aprés  traiterrient par le  gaz sulfureux et ébul- 
lition, les liquides destinés à ètre soumis à l'action d e  l 'hgdro- 
gène sulfuré, en vue de la précipitation de  l ' h y d r v g h e  arsénié. 

Dislinclion des anneatq darsenic ou cfuntimoine. - A ce 
propos, disuns que la diffirenciittion entre les anneaux d'arsenic 
et d'autimûine peut se faire en dirigeant sur  ces anneaux légere- 
ment chnulrés un  courant d'hydrogène sulfuré ; l'arsenic donne 
un sulfure jaune, tandis que l'antimoine donne très difficilement 
un sulfure rouge&tre et  peu net,. Ce dernier est entraîné par  le 
gaz chlorydrique. 

Kous n'insisterons pas sur  les autres modes de distinction de 
l'arsenic et de  l'antimoine qui sont trks connus. Nous a,jouterons 
toutefois que les anneaux d'arsenic un  peu forts ne se  dissolvent 
guère dans l'hypochlorite contrairement à ce qui se  produit 
pour des taches arsenicales. 

( A  suiure). 

REVUE DES PUBLICATIONS FRANCUSES 
Dosage de l'acide ph6riique dans leu phénols 

b r u t s  du goudron. - 3111. HenC: MASSE: et J-Teriri LRROUX 
(Cornpks sendus de l'dcadirnie des sciences, du 9 cctobre 1916).- 
L'acide phénique, découvert par Ruiige dans les goudrons de  
houille, fut sur tcut  étudié par Laurent,  qui  indiqua, en 1841, le 
promidé d e  pr6par:ition encore suivi niijniird'hiii ( A m .  de chim. 
et de phys. ,  3c serie, t. 3: p.  295). Le traiternent comprend : 10 la 
skpiiriition des phénols contenus dans les huiles k créosote par  
agitiition avec la soude ; 20 la mise en liberte des phénols bruts  
par acidificiitiori ; 30 l'extraction de l'acide phénique p a r  des rec- 
tifications iiccornpagnées de crist:illisations. 

Les phhnols bruts hien préparés, c'est-&-dire privés de  naph- 
taline, formentun produit coiriposb d'eau, d'acide phénique, des 
ci,ésols (ortho, iriéta, p;ir;i), dexylériols et hoiriologues, de  rriatiè- 
rcs  oud di on ne uses de nature phénolique. 

Ides propri6tés chimiques de l'acide phénique et des crksols 
sont si voisines qu'il est impossible d'utiliser, en vue d'un dosage, 

nalure  d e  l ' anneau iiictalliquc obtenu.  il sera i t  f,icile d e  dis t inguer  l'arsenic 
du séléniurii. I I  suffirail de  dissoudre  l 'anneau dans  l'acide ni t r iquo d'&a- 
pn r r r  la soliilion, d e  reprendre  le rksidu p a r  u n  p ~ i i  d'eau, d e  verser le  
liquide ainsi obteiiu dans  u n  ou  deux cc. d e  bisulfite de soude,  acidulk 
yar SO'fIP e t  de niaintenir i I'Obullilion 11 se  produi t ,  dans  ces conditions, 
un precipiié rouge en  pr6süncc d u  sclbniurn, ~ n h e  s'il s 'agit  d e  t races  
très faibles. 
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l'action de quelques réactifs simples, des  halogènes par  exemple. 
Ainsi le procédé au  brome de Roppeschaar ne peut s'appliquer 
qu'Et un mélange d'acide phénique et  d'orthocrésol non souillé de 
rrisl  acrésol . 

I'ar contre, I'exxinen des caractkres physiques des mélanges 
d'acide phénique et des crésols a conduit les auteurs à un procédé 
analytique inspiré d'une mCthodc indiquée par Duclaux, dont le 
principe repose sur  Ir, fractionnement des liquides ( f i a i l é  de 
Microbiologic, t.. 3, p .  355). 

Les points d'ébullition ; 1) de l'acide phénique, de  I'orthocr6sol, 
rlu rnétacri5sol, d u  piiracrésol sont respectiveirient, sous la pres- 
sion de  71iO milliiri. réduite à 00 : 1820, 19lU,5,  2010,8, 20Zo,2 ; 
ceux des xylknols accorripngnarit ces corps sont : 2200 et  2230. 
Ln concentrant l'acide p h h i q u e ,  par  une première opération, 
dans les partics dis1ill;int avant 2030, puis en rectifiarit le produit 
obtenu et recueillant ce qui  passe jusyu 'à  198", on constiiue des 
fractions dr. richesse dkcroissante. La quantité d'acide phknique 
contenue dans ces fractions peut 6tre apprécibe en déterminant le 
point d e  cristallisation de  chacuiie d'elles. 

I,'acide p h h i q u e  cornniercial, dit  40"-S2", possEde uri point de 
solidification ou de fusion 1 ,gi:reinent supi ' r ieuri  400 ; les auteurs 
indiqueront, dans une autre  note, les raisoris qui les conduisent5 
ndiiiettre, pour I'iicitlc ptitkiqiie pur ,  400,85 (410 corrigé;; néan- 
moins, la teneur des phénols hruts sera évaluée en acide phénique 
400,2, produit que la  fi~hrii:ation fournit coiiriimrnent. 

Lorsqii'on ajoute h l'acide phénique pur  (400,83) soit de 
60 . 

l'ortlio-crésol, soit du rriétn-para-crésol (liquide préparé par 

rectification contenant 60 de rnétacrisol pour 40 de pnrncrésol), 
soit un mélange des  trois crésols foimé de 30 pwties d'ortho et de 

6i) 
50 parties d e  rndta-picra , on constirte que les poirits de  cristal- 

4 O 
lisation sont trés voisins pour une nierne tene~i r  en crésols, et 
cela t an t  que la proportion ajoutée est iiiférieure à 33 p.  100. Les 
teiripératures ohservtes surit alois corriprisr:~ entre 40°,85 et 310. 

I I  es1 évident que les rtlçultats sont du irièrne ordre quand on 
utilise coinrne point de dCpart l'acide pt iénique40~,2,  et In courbe 
ci-dessous donnr: 1i.s poirits de  crist;ilIisiition de l'acide phénique 
40n,2, addilioririé d'uii riiélarige h parlies égiiles d'orthocrésol el 

60 
de niiita-piir;icrésol - 40 ' 

La rnarche arialytique est la suiv:mte : 
Trois kilogr. de p h h o l s  hruts  sont introduits tiilns un appareil 

distillatuire comprenant un hallori en cuivre de 4 litres surmonté 

( l )  Ces tcmphratures d'ébullit ion ont  616 prises en  employan t  u n  ballon 
Berthelot e t  u n  thermométre  Baudin dont  la tige, tiaris la rdgion intéres- 
sée, se trouvait  ontikrement dans les vapeurs. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



d'une colonneYigreux de G O  centim. de longueur. La distillation 
étantréglSe& l 'a l lurede ' lh8cc.  à l a  minute, on divise Ic,distillaten 
trois parties : ( a )  eau et  phénolsentraîncis jusqu'à 180"; (il) liquide 
passant de 1800 C 2O: io ;  (c) 200 cc. environ disti1l:int au-dessus de 
2030 ; on ajoute au liquide(cz)une quantité suffisante de  chlorure 
de sodium (35 p. 100) pour  précipiter les phbnols dissous; aprrSs 
décantation, ces phénols sont réunis à la partie ( 6 ) ,  et le tout est 
introduit dans  un lxillon d c  c:ipncité appropriée ; les vases ayan t  
contenu ces produits sont  laves avec (c); les liquides de lavage 
sont versés dans IP ti:illon. 

La rectification est effectuée en utilisant la mOriie colonne que 
précédeinrrient, et l'on recueille des fractions de 350 à 300 g r . ,  L 
raison de 4 cc. par  minute. jusqu'l  ce que la température des 
vapeurs soit 1980 ; on détermine alors le point tlc cristallis:ition 
de-chaque fraction. 

Une indication approchke est obtenue en refroidissant rapide- 
ment dans un tube à essai une petite quantité de l'échantillon. 
L'expérience est répétée ec utilisant 30 ou 40 gr .  de produit placé 
dans u n  petit vase cylindrique. On laisse I efroidir lenteinent, de 
façon à obtenir une surfusion de 13 i 20 ; en ajoutant un peu 
d'acide phénique, la cristallisation s'amorce et la température 
remonte. Le rriaxiiiium observé est pr is  comme point de cristalli- 
sation. Si, dtins l'essai prélirniniiirer la teinpérat&e est inférieure 
2 210, l'échantilluri est enrichi par addition d'une quantité siiffi- 
sante d'acide p h h i q u e  40°,2, afin d'obtenir un  point de cristal- 
lisation voisin de 25''. En tenant compte d e  l'acide phénique intro- 
duit, on calcule la teneur réelle de chaque fraction. 

La technique analytique que proposent les auteurs, sans étre 
d'une rigueur ahsolue, permet cependant. d'apprhcier la richesse 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



d'un phénol brut à moins de  1 p.  100 prÇs. Dans I'esçni d'un 
liquide aussi complexe, on ne  saurait  prétendre k une plus grande 
précision. 

Caractérisation d e n  corpa gras par la ~ o a a n i l i n e  
bi~ulfit6c:. - M. FH:IR'(JlIS (Journal de p l~arn lac i e  el de chi- 
m i e  du , l e i  février 1916). - Dans un  travail qu'il a entrepris 
prkcédeinrrienl en ccillatmr;it.iori avec J I .  IIoisirienu ( i ) ,  hl. Frnn- 
cois a inontré qu'on pouvait cnriict6risei- la rlyckrine en 1:i trans- 
formant en ixrol(iine par c h a u r a g e  avec du bisiilfatc dc potxsse 
et en dirigearit les viipeurs d'acroléine ii In surface de rosnniline 
bisulf i tk .  qui sc colore d';ibord en rouge. puiu en bleu-indigo si 
I'on chnul'fe le liquide rouge ii 95-1000 pendant 30 ininiitcs. Cette 
niéthode, fréquerrinient appliqukc par  .il. l:i*nnçoi3, a constnin- 
ment donnk des résult;~ts exacts, et i l  est convaincu que la 
colnration Iilcu-indigo succPdant :i l n  colorntinn riiiige es1 bien 
spiicifiqiie de l'acroléine. 

Bf. L k i n p i s  il pensé que ccttc iiikthode pourrait  ètre utilisée 
pour déceler In glycérine engagée d a n s  1;i cornposition des corps 
g r a s .  

On se trouve souvent en présence d 'une poinrnnde, d'un 
onguent, d 'un cosinétique dont  on a il déterriiiner la coinposi- 
tion ; on n hcaucoup de moyens pour s6parer l'excipient gras de 
ces divers produits, inais, lorsqii'on a isolé cet excipient, il est 
intéressant d e  savoir si c'est un corps grils proprement dit, 
c'est-à-dire un glycérirlc, cette siibstiince pouv:int 6t1-e de In 
paraffine, de la vaselirie, d e  la cire, dn bliinc de  baleine. des 
r6sines, etc:., et alors i l  faut la c:ir:ictkriser par  voie chimique. 
Sans doute, l'essai de snponifjcation permet de reconnaitre les 
corps g a s  se corribinant à la pottiijse, mais un  certain nombrede 
substances, telles que la cire, les résines, peuvent se comhiner B 
la potasse : i l  est donc avantageux de pouvoir caractériser direc- 
tement la glycérine dans les corps insolubles, inoiis et neutres, 
au 'on a & étudier. 

Aprks quelques t2tonneiilents, M. Fi-nnf;ois y est parvenu ; 
si u n  corps gras. chiiul'f6 avec d ~ i  bisulfnte de potasse, ne donne 
pas d'acrolkine en quantité notalile, chacun sait  que,  chauffe seul 
à une  tcrr ipérntui~ voisirie du rouge, i l  en dégage notableinent; 
i l  suffit alors de diriger les vxppurs qui se  f'ornient à la surface 
de rosaniline bisulfitée oour obtenir successiveinent les colora- 
tions rouge et hliw indiso.  Les corps qui ne sont pas des glycé- 
rides ne donnent pas la réaction. I,a formation d e  la coloration 
bleue est ridcess;iire pour qu'»ri puisse iiffiriner qu'ori se Lrouve 
en présence d'un cJyc6ride. En elret, si  I'on chaufye au rouge de 
la piraffine, de la vaseline, de l'acide oléi(1iie. i l  se dégage des 

( l )   annale.^ de chimie ai~al!ytigue, 1916, p .  199. 
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vapeurs âcres dont l'odeur resseirible à celle de l'acroléine ; d'au- 
tre part, ces vapeurs  peuvent contenir des aldkhydes colorant 
en rose la rosaniline bisulfitée, mais jamais cette rosaniline 
bisulfitée colorée en rose ne se colore en bleu lorsqu'on la  
chautre A 95-2000 ; il y a d6coloration complète si le corps essayé 
ne contient pas de  glycérine, et In coloration bleue ne se  produit 
que si le corps soumis à. l'essai est u n  corps gras  proprement 
dit. 

Doit-on consid61,er la recoloration en rouge de lit rosaniline 
bisulfitée curnrne étant due à une régéii8r;itiori de la fuchsine? 
Apr ior i ,  cette explication est peu probahle, et  l 'expérience dérrion- 
tre qu'elle n'est pas adiiiissible ; en efyet, si l'on ajoute 1 goutte 
de foriiiol B 20cc. d e  solution de fuchsine décolorée par  l'acide 
sulfureux seul, e t  si, ilprés ;lvoir abandoririé peridanl 8 jours le 
mélnngo coloré en rouge, de manière h faire disparaître l'acide 
sulfureux, on isole le colorant par  teinture sur  laine et démontage, 
on constate que la laine est teinte en rouge-violacé en solution 
acidifiée par  l'acide sulfuriqiie ; le démontage se filit facilement 
en liqueur aininoniacale. et le liquide de déinontagi: est presque 
incolore. Le colorant, niis en solution amiiioniacale ou e n  solution 
acktique, ne passe pas dans  l 'éther; il se comporte donc comme 
un colorant sulfoné;  il est décoloré par  l'acide chlorhydrique et 
le chloriire d'étain, et la color;~tion primitive i.(:r)iii.;ilt, p a r  addition 
d'acétate de soude. 

Ce sont 1k des caractères qui différent de ceux d e  la fuchsine 
et qui font du produit rouge formé par  le formol u n  colorant 
sulfoné, réductible et  réoxydable, dont  la sulfonisatiori est due à 
l'action d e  l'acide sulfureux. 

Quant à la coloration bleue qui succède B la coloration rouge 
produite par  l'action de l'acroléine s u r  la rosaniline hisulfitée, elle 
est trés s table;  les solutions hleues obtenues teignent la laine en 
bleu terne en milieu sulfurique ; le démontage se fait  en liqueur 
ammoniacale, e t  le  liquide de démontage est bleu. Le colorant, 
obtenu p a r  évaporation de ce liquide de démontage, mis  en solu- 
tion ammoniacale ou acétique, ne passe pas dans l'éther ; il se 
cornporte donc comme un colorant sulfoné. TI n'est. pas  d6cnlor6 
par l'acide chlorhydrique et  le chlorure d'étain ; additionné de 
potasse, il devient m u s e  à froid e t  se  décolore S chaud.  C'est u n  
colorant sulfoné non réductible. 

Cette coloration bleue que  déterminent les vapeurs d'acroléine 
ne se produit pas avec le  formol et avec l'aldéhyde ethylique ; 
pour expliquer cette difl'érence, hl. François émet l'hypothèse 
suivante : on sai t  que l'acroléine possède une  douhle liaison 
éthylénique qu'on ne trouve pas dans le formol et l'aldéhyde 
éthylique ; or, lorsqu'une première réaction aboutissant à une  
combinaison moléculaire d'acrol8ine et de  bisulfite de rosaniline 
s'est manifestée p a r  une  coloration rouge, une  deuxième r6action 
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plus lente s e  produit, consistant dans la fixation des élé&nts (le 
l'acide sulfureux SOW2 sur la liaison éthylénique avec formation 
d'un nouveau groupernent sulfonique. 

Si l'aldéhyde crotonique, qui est I'liomologue supérieur de 
l'acroliine, avait donné, avec la rosaniline bisulfitée, une colora- 
tion rouge, suivie d'une coloration différente de la première, c'eût 
éti': une confirmation de I'hypothiise imaginée par. If. Fiançais; 
mallieuieuseinent, l'aldéhyde crotoriique se couipoite, vis-8-vis 
de la rosaniline 1iisnlfit.ée. rniiiriie I'aldChyde C l  hyliqiic ; la colo- 
ration n'est pas  suivie d'une coloration hleue ou autre .  Ce fait 
n'infirme assurément pas I'liypoth8se, car il est possil~le qiic le 
dérivé siilfoné formé piir la liaison éthgléniqiie de l'aldéhyde cro- 
tonique soit inc:rilore. 

Mode opirataire. - Voici cornnient M .  l'rançois conseille 
d'opérer : on prend, dans un tube à essais de 20 cc., I gr. du 
corps esçayw, s'il est solide, ou 30 gouttes s'il est l iquide; on 
ajoute i 0 g r .  de sable siliceux destiné A régulariser l'action de la 
chaleur ; on adiiptc C ce tube un  tube abducteur coudé. D'autre 
part ,  on introduit, dans un  tube plus petit, 3 cc. de  rosauiline 
hisiilfitke prkparée rie la f a ~ o n  suivante (cette foriniile donne lin 
réaclif plus sensible que celui préparé d'après la formule indiquée 
dans  le précédent article de RIM. I h n ç o i s  et  Boisiilenu) : 
Eau récemment satur6e d'anhydride sulfureux . . 220 cc. 
Solution aqueuse de fuchsine ii 1 p. 100 . . . . 30 cc. 
Acide sulfurique 66" 1j . . . . . , . . . 3 cc. 

On fait pénétrer le tube abducteur dans le tube contenant la 
rmariilirie hisulfitée, de façon que  suri extiiiiiitévierine& 2 ceritiin. 
au-dessus de la surface du réact i f ;  on chauffe dans la flamme 
d'un bec Bunsen le tube contenant le corps :L essayer; il se pro- 
dui t  des fuinées blanches ; on éloigne le tuhc de la flainme; on 
l'en rapproche quelques irislarils aprks ; ou doit s'etfîorcer d'éviter 
les funiées blanches qui se condenseraient dans le tube abducteur; 
le  chauffage doit durer  10 minutes. 

Ori a1)aridoririe le tube contenant la ivsariiline peridarit J iriinu- 
tes, afin de laisser se développer la coloration rouge, puis  on le 
porte dans  l'eau 1)ouilliinte pendant 15 minutes, duran t  lesquelles 
la coloration rouge se transforriie en coloriition bleue ; on retire 
de  l'eau bouillarite; on laisse refroidir pendant 10 riiinutes, et  
l'on observe la coloration. 

Avec les divers corps gras qui sont des glycérides, la réaction 
est positive ; elle est rikgative avec les maliéres ne contenant pas 
de  glycérides, telles que la paraffine, la vaseline, la vaselirie 
liquide, la lanoline, l'acide oléique et l'acide stéarique, la cire 
blancheou jaune, le blanc de baleine, la colophane, le caoutchouc, 
le baume de tolu, etc. 

M. François s'est demandé commeiit on pourrait  expliquer la 
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décoloration d e  l a  rosaniline bisulfitée, a ins i  que la forniation d e  
la coloration rouge et  de la coloration hleiie qui lui succède. 

11 a fait  de nombreux essais, parmi lesquels il convient d e  
signaler plus particuliCrernent cclui qu i  consistait h faire ag i r  
l'anhydride sulfureux liquéfié s u r  la fuchsine pulvérisée ; d a n s  
ce cas, la fuchsine ne  se décolore pas. M.  François admet  corrirne 
résultant de  ses expériences que  la décoloration est produite p a r  
l'acide sulfureux hydra té .  

RWUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES 

M é l a n g c e  de sa lo l  e t  d'acetanilide o n  de  sa lo l  et 
de ph6nao6tine ; d&t,ermination d e  la proportion d e s  
composants. - $1. B .  SALKOVER (Pharmaceulical Journal, 
1916, 1, p. 523). - Si l'on désire déterminer la proportion des 
composants dans un  mélange de salol e t  d'acétanilide o u d n n s  un  
mélange de  salol e t  de  p h h a c é t i n e ,  on opère de  la  manifire sui- 
vante : on prend u n  poids déterminé du mélange, qu'on traite par  
le chloroforme pendant une demi-heure, en agitant de  temps A 
autre; on filtre dans une fiole tarée;  on prend une certaine quan-  
tité de la solution chloroformique obtenue; on distille le chloro- 
forme, et l'on pése le  rEsidu nprEs l'avoir dessécha i l  GOn. Le 
poids obtenu est celui de la totalité du salol et de  I'acétanilide, ou 
du salol e t  de la p h h a c k t i n e  contenus dans le mitlange. Une 
autre quantité p s &  des mémes mélanges est traitée de 1; même 
manière par  l'éther de  pétrole. Le résidu obtenu après  distilla- 
tion et séché à 50" représente la quantité d e  salol contenue, a u g -  
mentée de la pr,oPortion d'acktanilide ou de phP.nacP,tine qui ont  
été dissous par  la quantité d'éther de pétrole employée. Une cor- 
rection est donc nécessaire; on l'effectue facilement, sachant que  
iOOcc. d'éther de pétrole dissolvent O gr.  075 de phénacktine et 
O gr. 022 d'acétanilide. La correction faite, on obtient p a r  diffé- 
rence le poids de phénacétine ou d'acétanilide contenus-dans les 
mklanges. Ch. P. 

Huile de foie  d e  seiche.  - M. M. ESUJIMOTO (Pharma- 
ceutical Journal, 1916, 11, p. 392). - Cette huile est obtenue p a r  
ébullition dans  l'eau. Elle est rouge-brunâtre ; elle possède une 
odeur désagréable a une saveur de  poisson ; elle se solidifie à 
0-t prend, a u  contact de S 0 4 H 2 ,  une coloration brune avec 
reflet pourpre. Purifiée p a r  saponification partielle l'aide de  l a  
soude, elle devient jaune pâle et peut ètrc substituée à l'huile de  
foie de morue. Voici ses caraclbres : 

Densité = 0,9316. 
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Indice d'acide = 3,88. 
- de  saponification = 189,64. 
- d'iode (Yijs) = 2 7 7 , O d .  
- de  réfraction = 1,4806. 
- a u  butyroréfr:ictoniHtre = 84,O. A .  D. 

Acide <+trique de fermentation. - III. J .  A. MtlRTIS 
( P h a r m n c e u f i c a l  J o u ~ n a l ,  2916, 11, p. 3'31). - Certains charnpi- 
gnons ascornyc~tes ,  qui  croissent dans des solutions sucrées, 
produisent de lacide citrique. 

Les solutions doivent étre neutres ou I$@einent acides, ren- 
fermer des sels nutritifs et  du  dextrose d a n s  une proportion ne 
dépassant pas 20 p .  100 ; u n  excés d'itir est nécessaire. La r h c -  
tion est la suivante : 

C"1'206 + 30 = C"lI"Oi + 211") 
La productiori d'acide se poursuit jusqu'h transforination de 
20 p. 100 du sucre;  elle es1 auginentrie si l'acide formé est neu- 
tralisé nu fur et B inesure p a r  du  carhonate de calcium. On peut 
atteindre ainsi 50 p.  200 du sucre prkserit. Cette production peut 
devenir industrielle. A .  D. 

Essai de la poudre insecti<:i&:. - 3IM. 1,EIIMANN et 
TROTTNER (I levista farmaceul ica ,  19 1 6 ,  no 1). - Les procédés 
einployfis jiisqii'ii ce jour pour  dkt,erniinr:r la valeur de  la poudre 
d e  pyrc!tlire consistent h rechercher la proportion de cette poudre 
soluhlc dans I'Ettier ou à faire u n  essai physiolo,'q ue. 

Ces méthodes rie donnent pas t o u j o i r s  d e  bons résultats, et 
I'exarrieri rnicroscopic~iie peut Btre erriployé avec avantage. 
RIM. Lehmann et Trottner on t  observé qu'une poudre de  pyréthre 
d e  Dalrnatic, faite avec des boutons floraux, con t ien t - i lus  de 
2.000 grains de pollen par  inilligr. ; une poudre provenant de 
fleiirs entr'ouvertks cn contient 1.000 B 2.000 par  rnilligr. On 
doit considérer comme sans valeur insecticide toute poudre con- 
tenant moins de 500 grains de pollen par  milligr. ti. P. 

Essai du benzonaphtol (Gnceta farmaceulica EspalZola, 
juillet i 9 i 6  1 .  - Une des dernières falsificationsdu benzonaphtol~ 
consis!erait i le mélanger avec de la naphtaline et de  l'acide ben- 
zoïque. 

On décèle cette fraude en dissolvarit le produit dans le chloro- 
forrrie bouillant et en y ;~joulitrit de la potasse caustique. Le pro- 
du i t  p u r  ne doit donner aucurie coloration. 
' Pour recoririaître la présence de  l'acide benzoïque libre, on 
vérifie sa. grande solutiilité dans l'alcool froid, tandis que la 
naphataline peut se reconnaître aiskrnmt h son odeur caractéris- 
tique. I 

, L'étude d u  point de fusion d 'un henzonaphtol suspect sera 
également nn excellent moyen d e  s'assurer de  sa pureté. , ., 

G. P.  
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Dosage du potasnium et du sodium à l'état de sul- 
fates par le chlo~~urw de platine, 

Le dosage du potassium et d u  sodium par le chlorure de pla- 
tine s'effectue généraleriierit dans les conditions connues après 
qu'on a transformé les sulfates en chlorures. Dans certains cas, il 
serait très avantageux de doser les sulfates tels quels, par  excm- 
ple dans les silicates. Jusqu'k présent les silicates, désagrégés 
par l'acide fluorhydrique et l'acide sulfurique, sont additionnés 
de chlorure de Liaryuiii pour éliminer l'acide sulfurique et  trans- 
former les sulfates en chlorures ; il est difficile d'enlever totale- 
ment l'excès de chlorure de baryiirri, et,  en présence de  quantités 
méme faibles de  ce sel, les résultats e n  potassium sont trop 
klevés (2). 

Doser les sulfates tels quels, constitue un probléme qui a été 
peu étudié par  les expérirrienlaleurs et  que je rrie suis proposé de  
résoudre ; j'iti atteint le but que je poursuivais, et les résultats 
obtenus sont satisfaisants. 

La méthode que j'emploie rappelle u n  peu celle de M. Yin- 
keuer [3),  mais elle cst plus s imple;  elle consiste A transformer 
les sulfates, en solution acide, en chloroplritinates sans éliminer 
l'acide sulfurique, à separer le potassium d'avec le sodium p a r  
l'alcool et à décomposer le chloroplatinate de  potassium p a r  
calcination a u  chalumeau. 

Mode opératoire. - Je prends les q u a n t i t h  pesées de  sulfate 
de  sodium e t  d e  sulfate de potassium dissout& dans l'eau ; j'y 
ajoute par  petites portions une quantité calculée de  chlorure de 
platine en solutjon (je suppose que tout est sulfate de sodium 
+ 50 p. 100 d'excés), puis  quelques gouttes d'acide chlorhydrique 
concentré; avan t  chaque addition, j 'évapore la solution A siccité 
afin d'éliminer au tan t  que possible les acides libres ; je reprends 
le résidu p a r  l'alcool & 83" additionné d'une goutte d'éther 
(l'alcool plus concentré réduit partiellement le chloroplatinatede 
sodium) ; le chloroplatinate de  sodium s e  dissout, tandis que le 

( 4 )  Travail exécute dans  le laboratoire de chimie analytique de M.  le 
prof. L. Duparc, a I'Universitb d e  GenPve, pour  l'obtention d u  diplûme 
d'ingénieur-ciiiuiiste. 

( 2 i  Annales dechimie  analytique, 1911, p .  1 5 5 .  
(1) Truite d'analyses de H .  Rose, 6. bd. ,  II,  p .  913. 

JUIY 49i7 
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chloroplatinate de potassium reste comme résidu ; je lave plu- 
sienrs fois le rksidii avec l'alcool a v a n t  de  le mettre sur  Ic filtre; 
l'alcool de lovage est jaune au dbbut;  le l avag i  est terminé 
lorsque l'alcool cesse d'être coloré ; j e  mets le chloropliitinate de 
potassium s u r  le filtre alors qu'il est encore h u m i d e ;  je calcine 
d'abord très lentement, pour hrDler le ch;irbori di1 filtre, puis je 
chaufTe au rouge sombre jusqu'k disparition de fumées blanches 
d e  chlorure de potassium ; après  refroidissement, je lave le 
contenu du creuset avec I'eau chaude tant qu'il y n rPaction avec 
le chlorure d e  Iiaryum et le nitrate d'argent.  Les premières 
gouttes de lara:,.e donnent une réaction très faible avec le chlo- 
rure de horyurn ; il y a donc seulement des traces d'acide sulfu- 
r ique qui ne peuvent pas c3ti.e 6lirnint;es totalerrient au  bain- 
rnitrie. ni par  l'alcool ; la deuxièrne portion d'eau ne se trouble 
plus  (pendant le lavage, il est bon de verser le filtrat sur  un 
petit filtre lavé, car  la poussière de  platine peut être entrnînée 
fa.cilernent.). 

Le platine lavé est iidditionné de  quelques c. cubes d'acide 
chlorhydrique dilu6 et  chnufri: dans  le creuset placé dans u n  
becher a u  bain-marie pendant 15 ou 30 minutes ;  je lave encore 
une fois 2 l'eau chaude le coriteriu d u  creuset tari1 qu'il y a r6;tc- 
tion avec le nitrate d'ardent.  i l lors,  le platine est p u r ;  on le 
sèche s u r  une petite flaniirie, puis a u  clialuineau, jusqu'8 poids 
constant.  

J'ai préparé une solution titrée rle sulfate de  sodiurn et de sul- 
filte de potassium 110 gr. dans un  litre) ; j 'ai fait plusieurs ann- 
lyses,dont une analysede contrble, laquelle m'était donnée par le 
professeur pour la vt.rificiltion de la méthode. Pour chaque prise, 
j'ai pr is  20cc. du mélange des deux  sulf;ites. en faisant varier 
chaque fois les proportions de  ces sels. 

Voici quelques résultats obtenus : 
Quantité de KPS04 prise Ouaritité de K 3 0 b  obtenue 

- - 
Ogr.10 Ogr.1002 
O , 23 0 , 1504 
O , 20 O , 1009 
O . 08 O , 0801 
O , 06 0 , 0607 
O , 14 O , 1409 

l x  sodium a ht.6 tlétkrmirié p a r  dilrkrence. 
Ides résultats sont donc suffisamment exacts, et la méthode 

mérite d'êlre appliquée, surtout dans le dosage des alcalis dans 
les silicates, dosage qui présente toujours beaucoup de difficultés. 
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Le perchlorate de sodium 
r6actif général pour la microchiniie, 

1. - J'ai indiqué ( 2 )  une nouvelle r6action de la cocaïne 
applicable sa  recherche micro-cristalline,réaction dans laquelle 
je faisais intervenir, comme réactif, une solution de perchlorate 
de sodium. 

J'ai constaté, depuis ,  que  l'ion perchlorique contracte des corn- 
binaisons fort peu solublcs et d'emblée cristallisées avec des alca- 
loïdes appartenant  à d'autres séries qne celle de la cocaïne, telles 
que la sErie strychnique et  celle de la morphine. En outre, il 
insolubilise, à l 'état cristallin @grilernent, un certain nombre de 
cations métalliques. 

TI. - On sait,  depuis longt,ernpç, que le perchlorate d e  sodium 
cst un bon réactif d e  précipitation des sels de potassium, mais 
on ne paraît  pas avoir  appliqué ce caractére à la microchimie. 
Or, si, su r  une  gouttelette d'une solution pas t rop étendue (4 ?I 5 
p .  100 au :rioiris) d'un sel potassique quelcorique, or1 dépose une  
gouttelette, de m&rnl! volume environ, d'une solution aqueuse au  
vingtiérrie de perchlorate de sodium, on observe, m&me à un  
faible ,vrossissement microscopique, dès que la diffusion est suf- 
fisante, la production d'un très grand nombre de cristaux ayant  
des formes bipyramidales, souvent tronquées et rappelant un  peu 
l'aspect tumulairedes cristaux de phosphate arnmoniaco-magné- 
sien de l 'urine. 

Dans les mêmes conditions, les solutions de  sels de  rubidium 
et de cæsium fournissent aussi des cristaux typiques,permettant  
aisément une identification rapide de ces sortes de sels, surtout 
avec des 6c:hantillons t,émoins. 

Rien de tcl n'est obtenu avec le lithium, l'ammonium et le 
thallium. 

Cette rkaction rapproche donc plus étroitement encore  le^ trois 
rnbtaux alcalins : potassium, rubidiuni et caesiurn, et les éloigne, 
au contraire, des autres métaux simples ou complexes, du mEme 
groupe, qui  viennent d'&tre cités. 

III. - En dehors de la cocaïne, nombreux sont  les alcaloïdes 
qui fournissent des cristaux par  addition de  perchlorate de 
sodium. Tels sont les sels solubles ou les solutions dans l'acide 
acétique trZs dilué d e  tropococaïne ou benzoylpseudotropine, d e  
berbkrine, de narcéine (fines aiguilles aiguCa), de cotarnine (pris- 

( 1 )  Annales de chimie analytique, 1913,  p .  6 4 .  
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mes  ou lainelles jaunes) et de papavérine. L n e  concentration de 
5 B 10 p. 100 est le plus souvent nbcessnire pour la formation 
rapide de cristaux. Quelques frictioris avec une baguette de verre 
sur.les parois du  tube ou sur  la lamelle où l'on détermine la pré- 
cipitation en favorisent aussi I'apparilion. Dans certains cas 
(papavérine, par  exemple), le précipité a d'abord l'aspect d'une 
émulsion de fins Forpuscules butyreux. Ce prbcipité est soluhle à 
chaud.  P a r  refroidissement et friction, dès qu'apparaît un 
louche, il se forme bien vite des touffes d'niguilles cristallines. 
Les sels de morphine, au  contraire, dès  que leur concentration 
atteint l p.100, donnent spontanément de  longues aiguilles 
groupées autour  d'un centre. Les perchlorates d e  ses dbrivés 
alkyliques, not;iminent de In codCine, sont bcaucoup plus 
solubles. 

Ln brucinc, e t  sur tout  la strychnine, par  I:t facilité avec 
laquelle ces deux alcaloïdes donnent des cristaux de perchlorate, 
même à de très faibles concentrations, meritent une mention 
spéciale. 

La hrucine donne spontanément des cristaux lorsque la disso- 
lution de  ses sels ou s a  propre solution dans l'acide acktique au 
centième atteint 1 p. 100. En frottant doucement, avec l'estr6- 
mité  effilée d'un agitateur, d'une far,on circulaire et jusqu'à appa- 
rition de louche, la zone de I:t lame d e  verre où l'on a déposk la 
gouttelette d'alcaloïde et  celle de réactif, on obtient des  cristaux 
jusqu'll une dilution de 0,2 p. 200. Ces cristaux, du  système 
rhonibique, ont la forme de lamelles losangiques, parfois hexa- 
gonales ou d'octaédres k base rhombe (fis. 2). 

Cristaux de perchlorate d e  strychnine ( 1 )  e t  d e  perchlorate 
d e  brucine (2) .  

Avec la strychnine, les cristaux s e  forment directement à 
partir d'une concentration de  0,s p .  100, et, a p r k  friction, jus- 
qu'A 1 gr. pa r  litre. Ils sont constituks par  de longues aiguilles 
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prismatiques souvent groupées (Gg. 1). On peut en obtenir avec 
quelques millièines de  milligr. d'alcaloïde salifié repartis dans  
u n e  petite gouttelelte d'eau s u r  une larne de  verre et qu'on agi- 
tera, avec friction, 5 l'aide de l'extréinité effilée d'un agi tateurde 
verre à peine niouilléc dc solution de perchlorate d c  sodiuin h 
5 p  100. 

Dans ces conditions, cette réaction devient très applicable h la 
recherche de ces deux alcaloïdes, surtout 2 la recherche toxico- 
logique de la strychnine. 

La vératririe e t  Iir. niircotirie, en solutiori fiiihleirieril acétique, 
précipitent par  addition de  perchlorate de  sodium, mais sans 
donrier de crislaux. Avec la derni t re ,  le précipité resle sphéroïde 
et a l'aspect d'une bmulsion de forts corpuscules butyreux. 

Avec la vkratrine, le prkcipité est en fines granulalions 
amorphes ; il est encore très net la concentration de 0,s  p. 100. 

Par la multiplicité de ses emplois, la certitude de  ses renseigne- 
ments et la parfaite conservaliori de ses solutions, le pcrclilorate 
de sodium mérite donc urie place de choix parini les réactifs 
généraux de la microchimie et  aussi parmi ceux des alcaloïdes. 

Reaetionv biochimiques permettant de dilferencier - 

les  trois diph8riols isomères : pyrocatéchine, 
hydroqninone, r6aorcine, 

par M. J .  WOLFF. 

Tant au point de vue analytique qu'au point de vue physiolo- 
gique, je crois utile d'insister sur  une réaction signalée déjà au 
cours d'un travail précédent (1). J e  montrerai aujourd'hui,  pa r  
une mise a u  point indispensable, que cette réaction est suscepti- 
ble de quelques applications inttressantes. Je  rappelle briède- 
ment qu'elle est basee sur  la coloration bleue qui se  développe 
lorsqu'on soumet certains diphénols à l'action cornbinke de la 
lacciise et de l'acide iodhydrique à l'état naissant, en présence 
d'amidon soluble. Cette réaction, dont  le mécanisme est facile 1i 
saisir, se passe en dcux temps. Ilans la premièrc phase, il y a une  
oxydation qui se manifeste par  une perle d'hydrogéne ph6nnli- 
que Dans la deuxième phase, qui est la plus délicate, il y a une 
réduction qui se traduit piir une reprise ii l'acide iodhydrique de 
I'hydroghne perdu dans la première phase ;  d'où mise en liberto 
d'iode. 

Nous verrons que les divers phénols se  comportent d'une 

(1) J. Wolff et  Nadia Roiichelrnann. Comptes rendus de i'Acad. des 
sciences, 1915, p .  716. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



n-ianière différente suivant que, en présence d'iodure de potassium, 
on les soiiiiiet à l'action soit de l'acide acktique, soit de l'acide 

sulfurique. La position en ortho 011(0 1 des deux oxhydriies 1 OH (2) 
est, comme le montre I'expkrience, la plus favorable au phino. 
mène de  réduction. 

Les réactifs erriployés sont les suivants : 
10 Amidon soluble 2 p.200 ienfcrmant  3 p.100 d'iodure dc 

potassium. 
20 Macération glycérinéc de  Russula delica ou d'un autrccham- 

pignon riche en Inccase; on coupe les ch;iiiipignons frais en 
f rng~nents  de  la grosseur d'une noisette, et on les irr1merç.e clans 
leur volume environ de  glycérine. Pour chaque série d'expérieri- 
ccs, on filtre sur  laine de verre. 

30 Grie solutiori d'acide ;&tique h 60 gr. piir litre. 
4"Jne solulion d'acide sulfurique i kggr .  p a r  litre. 

5. IJne solutiori de pgrocnlckhine 1 ~tf(j$l a 1 g r .  par litre, 

60 Une solution d'hydroquinane (i l  ii 1 gr'. par litr~. 1 Oil l6 i  1 . , 

7 O  IJnc solution de résorcine OH (' ' à ! g r .  par  litre. 1 O H ( 3 )  1 
A .  - Réaclion de la pyrocatéchine. On verse dans  un tube a 

essai 2 cc.dc solution no 5 ;  on ajoute 2 goiittes de macération gly- 
cerintc. 5 gouttes de réactif no 1 et 3 gouttes de réactif na 3 .  JI  se 
développe rnpideinent une coloration bleue intense. 

B. - Riaclion de I'hyrtroquir~oî~e. Si, toutes choses égales d'ail- 
leurs, on rcinplace Ia pyrocatichine par  I'hydroquinone, on 
n'observe aucune r6actio11, mais, si l'on substitue S041P i l'acide 
acétique, la coloration hlcue apparaî t  peu à peu. 

C. - Rioction nkqnhe de la risorcine. Avec la résoi>cine, l a  
réaction est négalive, aussi bien en prCsence deSOLt12 qu'en pré-  
sence de l'acide acétique (les autres rkactifs restant les rnémesi. 

Les caracthres que nous venons de mettre en évidcnce, ajoutCs 
à ceux déjà connus, perrnet.tent donc de différencier nettement I f s  
trois diphénols isoirières. 

La r6acliori qui sert i ci i rxtéi iser  la pyi,ocalkchine, à. l'exclu. 
sion de  I'hydroquinone et de ln résorcine, est celle ii I'aide'de 
1;iquelle nous avons pu,  Rliie Sad ia  Ilouchelrriann et moi, rriettru 
en évidence, dans un grand nombre d'espèces végétales, un chro- 
mo;éne fonction phénolique. Ce clironiogène se rapproche sin. 
gulièrement, par  ses propritités chimiques, de la pyrocatéchine 
(coloration rouge-brun par  oxydation sous l'influence de la lac- 
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case, précipité vert par  le chlorure ferrique, action inhibitrice 
du taririin daris la réaction qui  fait l 'objet de cette cornrnunica- 
tion). 

Ilans une piochairie note, rious &tudieroris de  plus prés la sen- 
sibilité de cette réaction de la pyrocatéchine et l'action paraly- 
sante exercée sur  elle par  le tannin. 

[Travail de la  section des fermeniutions de l'lnsîiiul Pasleur). 

Yrksence accidentelle de l'arsenic, en 191 6, 
dans les  produits chimiques usuels 

et dans quelques aliments, 

Par MM. KOHN-ABREST e t  ~ U L I G A U D .  

(suite) (1) .  

Acide chlorhydrique. - HCI est généralement prtiparé par I'ac- 
tion de SOCH2 S U C  le chlorure de sodiuni. Si SOLli' est arsenical, 
les vapeurs chlorhydriques entraînent,  dans certains cas, lors d u  
chauffage du mélange, la totalité de l'arsenic. 

Or, actuellement, on trouve de I'IICI contenant des doses rela- 
tivement considérables d'arsenic. Dans un échantillond'IlCI des- 
tiné i étre utilisé, en principe, dans  unc i d u s t r i e  touchant à 
l'alimentation, nous en avons trouvé t gr. 4 piir litre. On poiir- 
rait certainement en trouver davantage. 

Il es1 difficile, sinon impossible, de se procurer actuellcrnent 
de I'IICI exempt d'arsenic. Avant la guerre, dans les laboratoires 
de chimie, ce n'était point une rareté. 

Le fait est regrettable, riori seulemerit pour  les toxicologistes, 
mais encore pour la collectivité, HCI étant  susceptible d'étre 
eniployé cornme facteur d'hydrolyse ou de  protéolyse dans cer- 
taines préparations alimentaires. 

Les industriels se sont préoccupés de  cette situation et ,  par u n  
contrdle skvére des fournitures d'lICI, ils ont  exclu tout 1'IICI 
contenant plus de  2/ZO b S/10de niilligr. d'arsenic par litre, ce 
q u i  est tolérable (2). 

Pourrochercher l'arseiiic dans HCI, nous eiriployons le procédé 
clnssique avec qui:lqui:s rriodificaticins de  dtStail. t 00 B 2%) cc. 
d'acide sont étendus de trois fois leur volunie d'eau et soumis 
peridant quelques heures k un courant d'hydrogilne sulfuré ; on 
maintient le rnélanse A une douce chaleur sur  le bain-marie 

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1917. p .  85 
(21 Rappelons que l'acide ordiriaire est susceptible de renlcrrner S04H3 el 

d u  f e r ;  la présenct: de SWHZ n'est pas sans iriconv~nierit. L'acide corn- 
niercial (D  = 1,177) contient environ par  litre 410 gr. d'lIC1 réel. 
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pendant une heure. Dans ces conditions, le siilfiire d'arsenic, 
qu'il provienne de sels arsiinieuxoii arséniqucs, se dEpose; onle 
lave s u r  le filtre jusqu'a  eli~r~ination de l'excès d 'HU;  on épuise 
ensuite, toujours sur  le filtre même, le précipité (parfois des plus 
rniriirnes) par  l'ammoniaque (5  k 6 cc. d'amnioniiique suffisenl, 
qu'on repasse k plusieurs reprises s u r  le filtre) ; la solution'arnrno- 
riiacale est évaporée siccité, et le résidu est oxydé par très peu 
d'AzWll ; après évaporation d'Az03H, on en chasse les dernières 
traces par  addition de 2 ou 3 cc. de  S04112 et par  chauffage d u  
mélange jusqu'à dégagement de fumées blanches ; la solution 
obtenue est diluée dans 15 à 20 cc. d'eau et  introduite dans un 
appareil de  hlarsh (flacon 100 à 123 cc., tube ayant  u n  diamètre 
intérieur de 3 millim.,grillc dc25centirn.). 
h défaut d'appareil de AIarsh, on pourrait  utiliser le rkactif d e  

Bougault (hypophosphite de  soude 20 gr .  dissous i chaud dans 
10 cc. d'eau, compléter à 200 cc. avec IICl p u r ,  décanter). Dans ce 
cas, on traite par 2Occ. de  ce réactif le résidu obtenu après éva- 
poration de Az03H ; on verse dans un tube, et  l'on chauffe pen- 
dant  10 minutes au  bain-marie. Toute trace d'AzOql doit être 
chassée au préalable du rksirlu ; de plus, ce dernier doit èlre à 
peu prés incolore. 

Quelq~~es-unes  de nos a n a l p e s  a donné de 35,1100 de riiilligr.h 
16 centigr. d'arsenic par  litre, et, dans un  cas, 1 gr .  400; (dans 
ce dernier,  nous avons trouve aussi 3 gr .  30 de  S 0 q I 2  par litre, 
tandis que SO:II%m;quait dans les autres acides analysés). 

Llans JIÇI blanc vendu comme pur  e t  comme exempt d'arsenic. 
nous avons trouvé par  litre 6 centigr., 5 rnilligr., 16j1O et %jiO de 
n d l i g r .  

Depuis 1915, nous n'avons plus liouv6 chez nos fourriisseurs 
dllICI pur  exempt d'arsenic, dont le laboratoire faisait usage 
depuis 33 ans. L'acide vendu actucllernent cornme pur au labo- 
ratoire renferme plus d'arsenic que certains acides jaunes livres 
à des industriels. 

Quel que soit l 'usage auquel IICl est destiné, la teneur en 
arsenic devrait figurer s u r  l'étiquette, de rnaniére à éviter toute 
surprise. De  plus, pour certaines induslries touchant I'aliinen- 
talion, la telieur en arsenic ne devrait pas dépasser un ou deux 
rnilligr. pa r  litre. Pour les lahoratoiies de toxicologie, l'acide ne 
devrait pas contenir à défaut d'absence totale, plus de 2/10 de 
milligr. par  lilre. 

I A  fabrication de HC1 pur ,  e n  par tant  de matikres premières 
e x e ~ ~ i p t e s  d'arsenic, doit ètre poursuivie comme par le passé,car 
la purification de  HCI dans les laboratoires n'est pas très fade. 
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Nous employons le procédé suivant,  qui es t  loin d'8tre parfait .  
L'acide est étendu de  2 volumes d'eau, puis traité pendant 

plusieurs heures par  u n  courant lent d'hydrogkrie sulfuré;  le 
liquide est ahandonné pendant 48 heures vers W ;  on filtre ; le 
liquide filtré est soumis g l'ébullition pour  en chasser l'excés 
d'hydrogène sulfuré, puis ' évaporé jusqu'b dégagemeni de 
vapeurs acides ; on obtient ainsi un  liquide coloré en jaune dont  
la densité n'est que de 1,22 au  lieu de  1 , 17 .  

II serait préférable de  le concentrer pxr éLiullition ; autrement, 
on obtient, comme produit final, u n  acide chlorhydrique jaune, 
contenant pilrfois un  chlorure de  soufre très particulier. Ce chlo- 
rure se dépose h In longue ; mime au  cours du traitement par 
l'hydrogkne sulfuré, on l'isole Egalement par  evaporation totale 
de l'acide ; il se présente sous l'aspect d e  paillettes blanches, qui 
resserribleut A celles de  l'acide borique, mais qui  sorit irisolubles 
dans l'eau et dans l'alcool e t  qui se subliment avec décomposi- 
t ion;  nous nous proposons d'en poursuivre l'ktude. 

Acide nnilrique. - On trouve facilement Az0311 relativement 
pur. II est très facile de rechercher l'arsenic dans cet acide ; il 
suffit, en effet, d e  I'evaporer, de reprendre le résidu p a r  SOiI12,. 
de  chauffer jusqu'h dégagement de  fumées hlanches ( t 7 D o )  et 
de verser la solution diluée dans un appareil de RIarsh; le réactif 
de Ik~ug;iult  ou le papier au chlorure mercurique peuvent Ctre 
employés, si  l'on n'est pas en mesure de  constituer u n  appareil 
de hlarsh. 

Nous avons, dans urie analyse, lrouvé 6 riiilligr. d'arsenic par  
litre ; dans un au t re  cas, nous n'en avons pas trouvé trace. 

Chlorure de sodium. - Les recherches de  l'arsenic faites par  
JI. Armand Gautier dans le sel riiarin et le  chlorure de sodium 
dcdiverses origines ont montréque ce sel n'en contient en général 
pas plus de  2/10 de milligr. par  kilogr. 

Dans u n  échantillon de sel gris,  nous n'avons 6galemerit 
retrouvé que 2/10 de milligr. d'arsenic par  kilogr. (par le  procédé 
classique : dissolution dans l'eau, destruction des traces de 
matière organique, prBcipiti~tion par  l'hydrogène sulfuré, elc., 
et emploi de l'appareil de Marsh). 

(;/dorale de potassiunr. - Nous avons examiné un écliantillon 
de chlorate de  potassium ktiqueté pur ;  la recherche de l'arsenic 
a permis d'y diceler 6 milligr. d'arsenic par  kilogr. Le chlorate 
de potassium pur ,  dont nous avons une certaine provision 
d'avant la guerre, n'en renferme pas trace. 

Phosphate monocalcique. - L'examen de cette substance est 
trés intéressant. Les phosphates mo~iocalciques s'obtiennent, 
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comme on le sait ,  par  r6trogradation du phosphate tricalcique 
naturel i SObI12. Un échantillon, examiné p a r  le procédl classi- 
que,  contenait 300 milligr. d'arsenic p a r  kilogr. (1) .  

L'Etude d c  l'influence de I R  teneur arsenicale des engrais snr 
les ckrkales R venir, fut notamment faite en Angleterre par Col- 
lins Après addition i la terre d'arsenic et de  superphosphatcs, 
il parvint & faire pniisser de l'orge qui cnnt tnai t  60 inilligr. d'ar- 
senic par  kilogr. C'est avec juste raison qu '0gier  disait que 
l'usage de plus en plus répandu des superpliosphates dans la 
culture permet de croire que des traces d'arsenic peuvent acci- 
deritellement pénétrer dans le corps humain avec le pain et les 
pâtes alimentaires. 

Acide tartrique. -Les difiérents échantillons d'acide tartrique 
que nous avons examinés en ! ! I l6 contenaient tous de l'arsenic; 
ce fait est i noter. MSme des échantillons vendus conlm9 chimi- 
qucinent purs, en gros cristaux, très blancs, en contenaient des 
traces encore très appréciables. Xous en avons trouvé unè 
moyenne de 18 milligr. pa r  kilogr. (2) .  

Cette présence n'est pas négligeable; elle peut expliquer celle 
des traces d'arsenic dans des vins tartrés frauduleuseinent. De 
plus, il faut en tenir compte lorsque, dans les laboratoires de 
toxicologie, on dktruira, en vue d e  la recherche de I'arsenic, des 
organes qui pourraient avoir été préalablement acidulCs par 
l'acide tarkique,  par  exemple ceux qui reskron t  dans le hallnn 
de l'appareil distillatoire employk pour la recherche des poisons 
volatils. 

Sans doute, l'arsenic provient de S04112 employé pour décoin- 
poser les tarlrates ou bitartrates. 

La purification de l'acide tartrique peut ètre effectuée par  pré- 
cipitation de l'arsenic avec l'hydrogène sulfuré. II sera bon tou- 
tefois, pour achever cette purification, de dissoudre dans  un excès 
d'alcool l'acide tartrique ainsi régEnkr6. 

Acide sulfureux des siphons. - On trouvera plus loin les rccher- 
ches de Yuiifiart sur  I'arsenic dans les bisulfites. Nous avons 
recherché l'arsenic dans  le gaz sulfureiix liquéfii: (par  drigage- 
ment dans l'eau, oxydation par  Az0311, évaporation en priscrice 

(1) Voir s u r  ce suje t  : Ed. Honjean. Dosage de I'arsenjç dans des plios- 
phates, C. r.  des  Iravau.l: du laborato~re d u  Consezl superieur d'hygiène, 
1901 e t  1903. 

Voir aussi Bordas et Touplain. Comptes rendus de I'Academie des scien- 
ces, 1904 .  

( 2 )  C c t t e  reclierclie s'efïectue par Ir: iri6rrie procedi! que  nous  dkcrirons 
plus loin lorsqu'il s'agira des traces d'arsenic dans les alimenls. 
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deS04H2, déplacement de hz03t1 jusqu'à dkgngernent de fumées 
blanches, introduction dans un  appareil de Marsh). Les résultats 
ont été sensiblement négatifs. 

Sels &alumine. - Les sels d'alumine sont employés comme 
astringents el. comme ant,isept.iques externes. On préconise leur 
emploi, h Vétranger, h 1'Ftat d'acétate ou d'acktotartrate pour  
certains pansements. Imsqu ' i l  est préparé pa r  action de  I'acé- 
tate de plomb sur  le sulfate d'alumine, l'acétate d'alumine est 
susceptible de reriferrner du plornb et de I'arsenic (le sulfate d e  
plomb est assez soluble dans le sulfate d ' a lumine .  

Les solutions coinmerciales à base d'acétate d'alumine (en 
général à 6"7 Be) sont parfois très arsenicales ; difîérents échan- 
tillons examinés ont montré la présence de 8 centigr. d'arsenic 
par litre. 

il n'est pas  douteux qu'on trouverait des solutions cornmercia- 
les beaucoup plus riches en arsenic ainsi qu'en d'autres irnpu- 
retés. .ijoutons que l'arsenic n'y existe gén6raleinent pas à l 'état 
d'arsenite, mais d'arséniate soluble. 

Pour rechercher l'arsenic dans l'acktate d'alumine, il suffit 
d'introduire directement dansl'appareil de hlarsh le liquide addi- 
tionnc! d'un peu de SOLH2. Toutefois, l'excès d'acide acétique nui t  
un peu k l a  sensibiliti du prockdket retarde heaiic:oiip la forma- 
tion de l 'anneau. On aurai t  avantage ù prockder ainsi : Z ce d u  
liquide, alcalinisé par  u n  peu de soude, est évaporé à siccité en 
présence de quelques gouttes d'une solution à 20 p. 100 de nitrate 
de magnésie ; on calcine le résidu, q u i  est repris par  S04112pur ; 
aprés chauffage jusqu'k production de fumées blanches, on 
étend d'eau le liquide sulfurique, et on l'introduit dans l'appareil 
de Marsh. 

L'acétate d'alumine est un produit dont i l  est fait usage en 
grande qu:rntité pour le mordançage des étoffes et comme apprêt 
dans la fabrication du  papier.  Son emploi médicinal est plus 
restreint ; la saveur de  ses solutions'est slyptique et trPs désa- 
gréable ; sa. toxicité est peu considérable; cependant, des doses 
de 1 il 4. gr.  produisent parfois des vomissements et des troubles 
digestifs. Son action peut Ftre cornparke k celle de l'alun, qui  
possède urie itctiori irritarite et qui peut produire des lésions 
graves sur  les muqiieus(>s internes au  cas où l'on en absorberait  
un excès (1). 

(1) 011 connait aussi l'acétotartrate d'alurriina (alsol) employé pour insuf- 
flations. Dans ces produits, la présence de l'arsenic es t  fréquente. Un 
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En ce qui concerne l'arsenic, il en est de  rriirne des sulfates 
d'alumine, dont les teneurs en traces arsenicales tienntnt,  ici 
encore, aux  impuretés de SOql' employé pour l;l préparation 
des sels. 

Etant  donné l'usage assez répandu des sels d'alumine comme 
astringents (on avait d'autre par t  Jiidis conseillC d'aluner les 
cidres ce à quoi Ogier était opposéj, i l  ÿ a lieu de surveiller la 
préparation d m  sels d'alumine des t ink ,  non pas aux  usages 
induslriels, iriais k la droguerie. lA'6limirintion de l'arsenic en est 
d'ailleurs facile : il suffit de prépirrer de I'aluiriine pure en pr& 
cipitiint les sels d'alumine par  1';irnmoniaque ; on lave l'alumine 
précipitée, e t  l'on emploie des acides purs pour la salificalion de 
l'alumirie ainsi purifiée. 

f,essives de soude.  - Les recherches de l'arsenic qui  ont étk 
effectuées au  Inboratoire s u r  les lessives de soude livrées cornrne 
lessive de  soude pure à 36" I P  on t  inontrérp'elles ne contenaient 
généraleriient que des traces d'arsenic (environ 212 miIligr. par 
litre). Il'nutres 6ch:~nt.illonsen contenaient u n  peu plus (5 miIligr.). 
Toutefois, rnppelons quc  la soudo à In chaux,  préparée avec des 
sulfates de  soude irripurs, est susceptible de contenir des doses 
considérables d':irseriic. Les lessives que nous avons analysées 
étaierit des lessives de soude à l'alcool. La potasse h la chaux 
contient aussi des doses très notahles d'arsenic. Kous en avons 
trouvé fréquerninent qiielques centigr. par kilogr. 

S u l f a t e  de rnagnisie.  - M. I I .  Gautier, directeur de  1'Ecole de  
Pharmacie ,a  signalé, en avril 1916, que la Pkiaririacie centrale 
des hopitaux avai t  d û ,  à truis reprises, ref'user des livraisons de  
sulfate de magnésie à ctiiise d e  In prksence de l'arsenic. Voici les 
doses vraiment corisid6riil)les qui ont  été trouvées, sous forme 
d'arséniate de soude, dans des sels doiit l 'usage est on ne peut 
plus répandu : O gr .  47, O s r .  68, O gr.  32 par  kilogr., doses cor- 
respondant respectivernerit h 1 g r .  9:i, % g r .  83 e tde  1 gr. 33 d'ar- 
séniate d e  soude ; de ces chilrres il résulte que  13 dose purgative 
de  50 s r .  de ces sels contenait respectivcnlent 23 ,34e t  16 niilligr. 
d'arsenic. 

Les ani~lj-ses des échantillons qui nous ont cJté remis, efectuées 

liquide, saisi lors d'une eapertist: et dorit la coriipo.iition ~ i o u s  était inçon- 
nue,  a donnt! ce qui  suit : 

Solution iI'scOtilte ti'alurriinc B 607 Re' . . 913gr.40 p. litre 
Sulfate d'ülurriine. . . . . . . . .  2i - 
Sulfate fcrriqiic . . . . . . . . .  1 80 - 
Acide t a r t r i p e  . . . . . . . . .  4 30 - 

Salicylate de mtilhyli: . . . . . . .  3 00 - 
. . . . . . . . . . .  Arsenic. O 30 - 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



par la méthode classique s u r  des prises d'essai de  50 gr. ,  ont 
montré I'ahsencr. totale de l'arsenic (1). 
En riszirné, les résu1t:~ts dc nos observations se rEsument ainsi 

qu'il suit  : 
A~senic. daus diffirents produits c h i n ~ i p e s  anahjsis au 

Laboratoire de toxtcologie. 
Avant 1915 En 1916 

Acide sulîuriquc ordinaire ii 60" Baurri6 
D = l 7% . . . . . . . . .  - 0 g. 012 (2) par  litre 

Acide dit a u  soufre . . . . . .  - O , OU2 
Acide sulfurique p u r  fxenipt d'arsenic - O , 000 - 
Acide chlorhydrique ordinaire ( D  = 

1,177) . . . . . . .  . . .  - O , 0001 à 1,40 - 
Acide chlorydrique « pur B .  . . .  O g. 0000 0 , 002f à 0,060 - 
Acide nitrique a 360 B< , . . .  - 0 , 000 - 
Acide nitrique r< p u r  » . . . . .  O , OOCO 0 , 000 . - 
Chlorate de potassium :r pur  r .  . .  0 , 0000 0 . 006 par  kilog. 
Sel gris (chloriiro d e  sodiurri) . . .  0 , 0002 0 , 0002 - 
Acide tartrique (( pur )i . . . . .  0 , 0000 0 , O018 - 
Phosphate nionocalcique (suspect). . - 0 , s  - 
Amirioniaque . . . . . . . .  0 , 0000 0 , 000 - 
Lessive de soude pure (ii l'alcool). . - O , 0005 a 0,003 par  litre 
Potrisse a la chaux. . . . . . .  - O , O5 par  kilog. 
Acétate d'alumine (solution à 607 B). - O . O8 - 

Sulfate de  niaenésie (3) . . . . .  - O , O00 - 
Gaz sult'urcux dcs siphons . . . .  O , 000 O , 000 (Traces 
Oxyde de zinc conirnercial . . . .  O , 030 O , 200 

La pr6sence peii prés constante de tritces d'arsenic dans les 
produits chirriiques les plus usuels ne présente quelquefois gukre 
d'inconvénients lorsqu'ils sont destinés A ètra employés dans la 
grnndeiridustric chimiqii~! ; miiis il y a lieu de veiller k leur piireté 
lorsqu'ils sont destinés 5 divers usages domestiques o u  autres, 
not:imment aux industries qui ont trait  à l 'alimentation. 

Pour maintenir la réputation de  notre industrie chimique, nos  
iridustriels rie doivent pils hésiter à se lancer daris la fabrication 
des produits chimiquement purs ,  méme si l e  débouché ne  leur 
parait a priori ni rémunérateur, ni suffisant. Hien que l'arsenic 
soit un élément normal de l'organisme, sa prés~mce, en traces 
excessives, doit &tre  évitée au  rnéme titre qu'on cherche à éviter 
celle du plomb et d'autres métaux toxiques. 

( A  suivre). 

( 2 )  Les solutions. en yue de cette rechcrdie, pouvent ittre directenient 
introduites dans l'appareil de Marsti. 

121 Les acides ordinaire:: livrés a u  Laboraloire sont Jonc  beaucoup plus 
purs [que certains autrcs a c i ~ l c  qui  sc trouvent dans le conirnerce. Quel- 
ques-uns d'entre eux coiitierinent, de tout temps, jusqu'a 3, G ,  8 e t  niErne 
12 gr. d'arseriic pa r  l i t re .  

( 3  Rapports d u  Laboratoire de lexicologie, 1905. 
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REVUE DES PUBLICATIONS 
Dosage du mercure dan* Ir? salicylate r l c ?  int?rciire 

basique et s e s  isomGres. - 31. LAJOL'X (Sociitt; de phar- 
m a c i e  dePar is ,  shance d u  7 mars 1917).  -Le s:~licylate de nier- 
cure bas iq~ie  est uri corilposé orgno-riiétallique dans lequel le 
inét;il est dissiiiiulé, ce qui rend sori dosage diflicile. Pour 
réaliser ce dosage, il faut d6tacher le niercure du noyau ou 
détruire coniI~~i:tcincnt l'acide salicylique. On arrive i ce résultat 
désir6 en ameriuril le rriercure II l'étal de sulfure, qu'on pèse, ou 
en ayaril recours h la méthode cyüniiiiétrique de  Ileriigts. 

Pour  le dosage poridfiral, M. La,joux utilise la graride aflinité 
du cyanogène pour le rilcrcure ; on fait bouillir le salicylate de 
riiercurc dans l'eau avec nri grand excès de cyanure de potassiiirri 
( I  gr .  OU 1 gr. 50 de ce dernier sel pour Ogr. 25 de salicylate) ; 
on sursature piir [ICI, et l'on fait passer dans le liquide chaud un 
courant d'hydrogkne sulfuré, qui trcinsforine le mercure en sul- 
fure, qu'ori recueille e t  qu'ori p k e .  

Pour doser le mercure total par  la méthode cyaninit;trique, il 
faut détruire pr6:ilablernent l'acide salicylique ; cette tleslruction 
constitue une opération délicate; mais M. 1,ajoux a constiité, au 
cours de ses rxpériences, qu'il n'était pas i ridisperisalile de  
recourir à une destruction prénlnl~le : si l'on applique direçlement 
In méthodc cy i in imet r iq~~e  s u r  le sal ic~-late  mercuriqi~e hasique, 
on rerixirque que le i.ésult;tl ohtenu tlorine e z a c l e m e n l  lu moilié 
du rriercure eriLi.arit d;ms Iii i:oiripositiuri du salicglale ; i l  suffit 
donc de  douliler ce rEsullnt. 

Le s:ilicylate mercurique basique contient th6oriqueiiient 
59,;4 p. 100 de inercure ; les produits vendus diins le commerce 
en renferment rareinent plus de 57 p. 200. 

Dosage de la tlii?obi.oiiiiiic? dans le cacao. - h l .  DI<- 
1IOCILL)EIZUX (Société d e  pharnzacie d e  Paris, séitnce du 4 avril 
!917).  - 31. I)t;hourde;iux utilise le prockdé de JI. Jlnupy, repo- 
sant : 10 sur  la p n d e  solubilité de I i i  théobromine dans le 
phénol ; 20 sur  I'cxlraction facile e t  coiiipli!lc de la. thi:olrornine 
du caciio ( p o i i i ~ u  qu'il soit liuiiiide) par  du chloroforme teniint 
en soliit,ion II ne assez forte proportiori dti litit'>nol ; 30 siir I'inso- 
lubilité coiiiplCle de la ttiCo1)rornirie dans I'tither. 

M .  Rliiupy pCse directcincrit la ttikdiroiiiiric précipitée par 
l'citticr d e  sa soldtion dans le c;hlorofr~rnie phéiiiqii6; or,  piir ce 
procc+iii, or1 ohticrit. iirie t,Ii@ot)ri~iiiine rei.enant dv 6 22 p .  100 
de riiatikres Ctrangères. Pour reiiiédier ii cet inconvénient, 
JI. L)éboiirdeaux épuise L trois reprises, :2 ch;rud, le cacao 
hrtrnide ii I'nirlc du clilorof'oiine pliéniqiik ; il filtre la solution 
chlorliforii~iqiie ; il se débarrasse du chloroforme 11:ir distillation ; 
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au phénol qu i  reste comme résidu il ajoute un  excès d'éther 
650, qui précipite In thkobromine, e t  il reciiciille celle-ci siIr u n  

f i l t re ;  il redissout la thkobromine à chaud dans SO'H2 dilui:, et 
il l a  prdcipite s w s  forme de thkobromine nrgcntiqiie; il dCcorn- 
pose celle-ci en prkserice de l'eau par  l'hydrogéne sulfuré, puis i l  
ajoute un grand  excès d'alcool arriylique ; i l  distille pour  chasser 
l'eau que renferme le niélange ; il filtre pour  séparer le sulfure 
d 'argent ;  la théobromine reste en solution dans l'alcool aniy- 
lique e t  se dépose par  refroidisserilent; il filtre afin dc la séparer ;  
il la lave à l 'éther, puis la séche A 1000; i l  pEse en tenant. compte 
de la solubilité de la théohrornine dans l'alcool arnylique, qui est 
de O g r .  20 p a r  kilo. 

REVUE DES PUBLKATIONS E T R A B G ~ R E S  
SBparatioii du 1it)hium d'avec les autre* métaux 

alcal ins .  - 31. S. I'ALKIN (Journa l  o f  lhe american chernical 
Society, 2916, p. 2326). - Parmi les nombreuses méthodes qui  
ont été p ropo~ées  pour la séparation du lithium d'avec les autres 
métaux alcalins, celles qui consistent à employer des solvants 
organiques pour  l'extraction du littiiutii peuvent se diviser en 
deux classes : 1" celles dans lesquelles les chlorures secs sont 
traités p a r  le solvant (éther-alcool. dans la méthode de  Ili~rriinels- 
herg ;  pyridine, dans la méthode de  Kiihler iberg-Krauslqf;  
alcool isobutylique, dans la méthode de  Winkle r ) ;  L0 celles dans  
lesquelles les chlorures sont précipitks de la solution par le sol- 
vant  organique (méthode de Goocli B l'alcool ainylique). Ces 
deux sortes d e  méthodes offrent des avantages et des inconvé- 
nients. 

La rn6thode proposée par l'auteur ressemble i celle de  Rani- 
melsberg ; elle fait usage d'alcool el d'éther, rnais, a u  lieu de dis- 
soudre le chlorure de lithium, les chlorures de sodium et de 
potassiurri sont progressivementprec~ités  d'une solution aqueuse. 
Les c;iractéristiques de In riil.thode sont les suiv:intes : les chlo- 
rures secs sont dissous dans ilne auarititk minima dkfiriie d'eau 
acidifiée par HCI, et la majeure partie des chlorures de sodium 
et de potassium est précipitée par  addition d'alcool alisolu suivie 
d'une addition d'éther. Le tnékinse est filtré; le filtrat est évaporé, 
et le résidu est repris par  l'alcool absolu contenant une goutte 
d'HCI. La quantité rksiduelle de I C I  et de YaCI, qui ,  dans les 
conditions indiquées plus loin, excéde rareinent O gr.  006, est 
alors corriplèlement prhcipitée par  addition d'éther. 

Après de  nomhreux essais pour  déterminer la solubilité de  
KCI,  NaC1 et LiCl daris les rriélariges d'éther et d'alcool, l 'auteur 
a adopte la rriéthode suivante : 

O 3 de chlorures alcalins sont dissous dans 1 cc. 5 d'eau 
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froide dans  un  hécher de 200cc. de  forme hau te ;  on ajoute une 
goutte d'llCI conrentré et, yraduellemenl,  20cc. d'alcool :ibsolu, 
l'alcool étant abjouté goutte à goutte au centre du vase, tandis 
qu'on agite en tournarit. Les chlorures de sodium et de potas- 
s ium sorit précipités sous fornie granulée. En continuant l'agita- 
tion, on verse 60 cc. d'etl-ier, puis le méliinge est laissé au repos 
pendant 5 minutes environ ou jusqu'8 ce que le précipité soit 
bien iiggloiïiéi'é et que le liquide surnageant  soit k peu près lirn- 
pide. Le l ik l ie r  est,  pour cela, as i t é  d e  lernps en temps.  Ou filtre 
alors s u r  un creuset de Goorh taré, dans une fiole conique en se 
servant  d'un enlonnoir en forme de cloche; le bécher est lavé 
avec un mélange de i partie d'alcool et 4 à 5 parties d'kther. 11 
est nécessaire d'erriployer, pour celit, un agitateur d e  verre muni 
d'un caoutchouc à son extrémité. Ide précipité qui cst dans le 
creuset de Gooch est alors lavb, et le creuset est mis de cUté. L'en- 
tonnoir est lavé son tour. 

],a liqueur filtrée est tivapoiée k siccité au  bain-rniirie, en fiii- 
simt usage d'un c:onrarit d'air ; le rksiclii est repris I,:ir 10cc. 
d'alcool absolu, en chauffant s'il est nécessaire, Jusqu ' i~ cc que 
tout piisse en solution. S'il reste une IégSre pellic"le a u  fond d u  
vase ou sur  les parois, on la détiiche en frottanl avec l'agitateur 
muni de cnoutctiouc, puis, taridis qu'on agitele vase en tournant,  
on verse 30 cc. d'étlieï ; on ajoute une g o u t l e  d'llC1 concentre ; on 
agite le vase, et on laisse reposer pendant l j 2  heure. Lorsque le 
précipité est rasserriblk, on lillre sur  le r u t h e  creusct que celui 
dont  o n  a fait usiige pour la preirii6i.e prbcipitation ; après dessic- 
cation à l 'étuve, le creuset est rnodérdment calciné, refroidi et 
pesé. 

Ln solution éttiiro-alcoc1lique de litliiuiri eht évaporée au  bain- 
mar ie ;  le résidu est repris p:ir un peu d'eau et  additionné d'un 
Ikger excis  de SO"Jz ; la solution est ver& avec prccaution dans 
une  capsule de porcelaine ou de  plalirie tarée ; on évapore au 
bain-marie, el Ir:  résidu est calci né douceiiienl sur  l i i  Ilarri [rie. En 
p l a p n t  la capsule sur un triangle ÜLI-dessus d 'une toile d'asliieste 
e t  en employant uncpetiteIlarririie, la solution peut étre iivaporée 
sans qu'on ait  h redouter des projections. 

Le résidu est ensuite ciilciné sur  ilrie for,te fliiriirrie; si lit sub- 
stance charbonne, il est bon de rkpéter la calcination avec SO+tlz. 
Le facteur eriiployk pour convertir le sulfate e n  chlorure de 
lithium est O,ii18. 

On  peut aussi recourir A la ruéthode suivarite pour le lithiurn : 
la solution de lithium dans le melange éther-alcool est h a p o r é e  
à siccité s u r  un  hain-irinrie et  finaleinent séchée dans  une étuve 
b 1100 pendant 25 à 20 niinutes ; le résidu est repris par  5 B 10 cc. 
d'alcool, eri chauffarit si c'est nécessaire; cette solution est diluée 
avec environ 3 1  cc. d'eau ; s'il reste un léger &diment, le liquide 
est filtré sur  un  creuset de Gooch et lavé h l'eau ; on ajoute au 
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filtrat quelques gouttes de ph6nolphtaléine, et le liquide est titré 
avec un alcali dbcinoriu:il. Les ctiiorures sont ensuite pr6cipiiks 
à l'état de sel d'argent,  e l ,  du  poids de celui-ci, on retranche la 
quantité correspondant IICl déterniin6 par l i t ragt  voluinétri- 
que. Le facteur employé pour convertir AgCI en LiCI est 0,2938. 

1,orsque la quantité totale de chloriires iritilang6srst siipéirieure 
à O gr. 30, il faut employer des qiiantit8s proportionnelles de  sol- 
vants pour la première précipitation. Lii deuxiFrne précipitation 
est effectuée exactement de  la rn6ine maniere que pour  0 gr. 50 
de sels indiqués dans la mkt,liode. I,es résultats les plus cxiicts 
ont toutefois été obtenus avec des quantités de ch lo i~ i~res  n'excé - 
dant pns 0 gr .  50. H .  C .  

Nouvelle mCthocle pour l 'ai ialyse des corps g r a s  
rancis. - .II. G. ISSOGIAIO (Aimalzdi Chimica applicata,  1916, 
p. 1). - Lc meillcur critérium actuel pour juger du rancisse- 
ment des graisses paraît  étre l'examen à l'odeur ct nu goût, mais 
i l  varie d'un individu h u n  aiit.re el n'est pas  siiscept.il)le d e  
mesure exacte. 

Certains auteurs ont proposé de se b:iser s u r  l'indice d'acidité, 
mais certaines graisses rances ont une acidité faible et presque 
normale. Er1 eiY'et, I'aciditk des corps gras  est due A deux causes : 
dans les graisses fraîches. aux acides gras  libres, ayant  un  poids 
moléculaire élevé, insolu~-,les dans l'eau, et par  suite insipides ; 
dans les graisses rances, p a r  contre, ii ces acides viennent 
s'iljouler les acides organiques poids moléculaire peu élevé, 
dévclopp6s par  suite du rancisseinent, solubles dans l'eau et par  
conséquent facilement perçus par  les papilles du goût, iriérne 
quand ils se trouvent en petite quantité. 

Les études faites s u i  les causes qui provoquent le raricissernent 
s'accordent à prouver que l'oxygène et l 'humidité sont indispen- 
sables. Les données caloriniétr~ques sont d'accord avec les don.  
nées chimiques. E n  oxydant brutslenient (par  le permanganate, 
par exemple) les huiles et graisses susceptibles de rancissement, 
on ohtient les mèiries produits de décomposition qne dans le 
rancissement naturel : acides formique, butj-riyue, caproïque, 
cnantilique. pélargonique, et aldkhydes butyrique, caproïque, 
enantilique, pélargonique. Tous ces con~posés,  h l'inverse des 
corps gras ,  sont soliihles dans I'eaii et facilement entrainaliles 
par la vapkur d'eau. Les composés aldéhydiques donnent cer- 
taines réactions colorées des corps gras ,  par  exemple celle de  
Kreis (coloration rouge vif lorsqu'on agite les graisses rances 
avec une soluliori éthérke de  phloroglucine et  d'lIC1) ; l 'auteur a 
obtenu toute une s k i e  de réactions color6es en appliquant a u x  
graisses les r é x t i o n s  de Barbet e t  Jnndrier etcelles d'Istrati : « les 
substances grasses L analyser sont additionnées d'une solution 
lienzériiq~ie saturée des phénols ou dérivés pliénoliques suivants : 
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vanilline, résorcine, thymol. .4 I cc. de la solution benzknique, on 
ajoute 1 cc. d'Az03F1 (n = 1,3X) ; aprPs agitation, on lniqse sPparer 
les deux liquides en deux couches, qui se présentent diversement 
colori:es suivant que les graisses sont fraiclies ou altérées. B Les 
colorations sont un peu différentes si I'on rernplace AzOYI par 
S04112 (Il= 2,73). Enfin, c'est en entraînant les aldéhydes par la 
vapeur d'eau et les faisant réagir sur  La niét:lpht'!nyl8nediamine 
que Schmid difYérencie les corps gras  frais de ceux qui sont 
dcvenus rances;  rrinis ce procédé ne permet pas d e  détcrmina- 
tions quantitatives. Le distillat, avec les graisses rances, réduit 
le nitrate d 'argent  aminoniac:~l, ainsi que le bichromateen solu- 
tion diluée en présence de SOSJIQt le permanganate dilué e n  
solution sulfurique. C'est eri se liasarit su r  cette derxière réac- 
tion, qu'il rend quantitalive, que l'auteur olitient un nombre ou 
indice nouveau qui,  à cdté de celui de I'aciditk ou indice de Hübl. 
sert à juger de  I'alléraliori des corps gras .  L'indice d'oxydahilité 
des corps gras  est la qunnlité. exprimée en niilligr., d 'oxyghe 
nécessaire pour oxyder les corn posés organiques dislillés dans un 
courant de vapeiir d'eau et coiitcniis dans  IO0 gr. de matière 
grasse. 

Bilermiriution de Cilidice d ' o z y h b i l i t é  des maliéres grasses. - 
Réac/ifs : 1 0  eau distillée ne réduis:irit pas le perniangari:ite de 
potassium, préparée suivant le ninile indiqué dans le Traité d'ana- 
lyse chimique qzmntitaliue de R .  l(résénuis ( t rad .  franç , (hutier,  
1900, p. 715) ; 

2 W n e  solution de SObl12 i 20 p.  200 ; 
3 0  IJne solution d'acide oxalique N/100, q~i 'oii  maintient dans 

l'obscurité ; 
4" Une solution d e  perm:irig:inate de polnssiurn NI100 corres- 

pondant exactement à-la nréc8dente. 
Appareils : a)  Cn appareil àdistillcr dans un courant de vapeur, 

coristilué par  urie chüudiCre de 2 litres en cuivre étariié, cariirriu- 
niquant avec un rnatras à long col de  800 cc. environ, fermant par 
u n  bouchon de liège à deux trous ; un  tube abducteur courbé en 
angle droit e t  relié I I  un réfrigkrnnt de Litbig. 

6 )  (:ne fiole de 3 5 0 ~ ~ .  environ, dont l'encolure rodée est ferrnke 
à l'émeri par  un bouchon de verre  creux surinonte d'un réfrigé- 
r a n t  i boule h reflux. 

c) Des balloris jaugés dc 100cc. ;  des pipettes de  10 à 5 0 c c . ,  
des burettes de 5Occ. divisées en dixièiiies de cc. 

Pralique de l'essai. - 20 à 23gr.  de inatikre grasse, exactement 
pesés, sont introduits dans lernatras à long col iivec 100 cc. d'eau ; 
on relie à In chautlière et  au réfrigériinl, e l  I'on distille 100cc.de 
distillat en 10 rniriutes ; on agite pour rendre homogène, e t  I'on 
prélève iOcc.,qii'on verse dans la fiole i col rodt'!; on ajoute 50cc. 
d'eau distillée, 20 cc. de  SO"2 à 20 p. 100 et 3Occ. exactement 
mesurés de permanganate de potassium N/100; on chauffe au 
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réfrigérant ascendant : h partir di1 moment oii commence I'ébul- 
lition, on continue à chaulïer encorependant 5 minutes;  on laisse 
refroidir un  peu en détachant leréfr igérant ;  on verse alors50cc. 
de solution titrée d'acide oxalique Yi'100 en ag i tan t ;  a p r k  déco- 
loration, on titre en retour avec le perrriiirigiiriate Nit00 jusqu'à 
coloration rose faible et  persistante. Soit N le nomhre de cc. 
einployés. On f;tit un es& semblable i~ blanc, en remplaçant 
les 10 cc. de d i ~ t i i i a t  par  20 cc. d'eau distillée; soit n le nomhre 
de cc. einploy6s d a n s  cet essai. Si P est le poids de matières 
grasses souiniç il 1'enl.r;iinenicnt p a r  la vapeur  tl'e;iii, I'indice 
d'oxydahilité x est donné par l'expression : 

( X  12)  80 
x =  

P .  
Les norntireiises analyses pratiquées par I 'a i i twr Iii i  font pro- 

poser, comme lirnite supérieure de  I'indice d'oxydnbilité pour les  
corps gras  non nltérks, le chiffre l 5  pour les huiles d'olive, d'ara- 
chide, de sésame, de  soja, pour le beurre et  ses succPidanés (oléo- 
margarine, beurre de coco, saindoux), pour les graisses anim;rles 
( h ~ u f ,  cheval) ; e n  çéncral,  pour les huiles et  graisses alirnen- 
taires non altérnes l'indice d'oxydahilitéoscille entre 3 et 10. 

Les huiles de graines de  crucifères et l 'huile de  coton se c o n -  
portent différernrnent. Ces huiles, nori riiffjr16es, fournissent un  
distillat qui réduit le nitrate d 'argent  nrnrnonincal, ainsi que le 
permanganate de potassium. Cette réaction est due a des pro- 
duits sulfurés qui  disp iraissent presque complètement d a n s  les 
huiles bien ép"rées destinées 5 la consommation ; o r  les huiles 
raffinées ont kgalernent un indice d'oxydahilité peu élevé. Cet 
indice sert donc av: intn~eusément  à déterminer si une huile d e  

L. 

graines de crucifèrw ou d e  coton est comestit~le ou non. L'auteur 
admet le chiKre 20 comme limite supérieure pour les premières, 
et 1 5  pour l'huile de  coton. 

Si l'on doit extraire (par  l'éther de pélrole) les graisses d'ali- 
ments auxqiiels elles sont  intirnenient niélangées, on détermine 
I'indice d'oxydabilité sur  un poids déterminé du  résidu laissé 
par l'évaporation di1 solvant, et l'on admet 20 corrirrie limite 
supkrieiire. 

Pour le calcul de I'indice d'oxyda bilité du heurre, on procède 
de la rri:inièrc suivante : on détermine par  l'analyse le pourcen- 
tage de matière grasse contenue dans le  beurre ; o n  déterinine d e  
la façon décrite ci-dessus l'indice d'oxydabilité en opérant s u r  le 
beurre lui-méme ; on calcule la quantité de maticce grasse con- 
tenue dans le poids de  beurre soumis B I'entrainerrient par  la 
vapeur d'eau ; c'est ce poids P qui  est appliqué dans la formule 

(N - n) 80 x = --- 
P .  11. c. 

Dosage de Ir vanilline. - MM. UOX et PLAISANCE 
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(Plrarmaceutical Journal, 2916, 11, p. 543). - La rritithode est 
basée s u r  la précipitation des aldéhydes aromatiques par  l'acide 
sulfobarliiturique en solution chlorhydrique. 25 cc. d'essence de 
v:iriille sont dilués A 50 cc. avec de l'acélale de plomb ; après plu- 
sieurs heures, le liquide est filtré et doit étre de couleur jiiune- 
paille, ce qui indique l'absence de  caramel. On préléve 40 cc. du 
filtrat, qu'or1 additionne d r  10cc. d'IICI ; iiprCs pi+cipiti~iiori du 
chlorure de plomb, on tiltre, et, 2 40 cc. d u  liquide limpide, on 
ajoute 10 cc. d'une solution d'acide siilfol~nrbit.iiriqi1~. d a n s  HCI 
H 12  p. 200. Après repos d'une nuit,  le précipité est recueilli 
daris un creuset de Goocli, lavé avec 30cc.  d 'HU b 12 p.  200, 
puis  avec %cc.  d'eau, séché à 980 e t  pesé. Au poids trouvé on 
ajoute 2 milligr. 6 coinrne correction représenlant In solubilité de 
la vanilline dans le réactif. Le précipité contient 53,s p. 100 de 
vanilline. 

La méthode ne peut s 'appliquer a u x  extraits iidtlitionnés de 
carairiel, car le f u r ~ u r o l  est précipit6 par Ir: réactif. On dP,céle le 
cararnel par  I'actiondc la phloroglucine sur  le liquide filtré, apr$s 
élimination du chlorure de  plomb. Le liqnide dorine, en prhence 
du  cararnel, u n  précipité brun.  tandis que la vanilline donne seu- 
lement une coloration ou un léger precipitk rose A. D. 

tBc5ter-minatioii de traces d'eau dans l'alcool 
absolu. - II. K1:CiSilAUJl (Journal suisse de pharmacie, 2917! 
p. 99). - Ida méthode proposée par  l'auteur repose s u r  la dbter- 
rriirialion du  p i n  t critiilue d'un rriélange d'alcool et de pktrole. 

Le principe de la détermination de ce point critique est d û  à 
Crisnier, qui a d6signé sous ce nom la temp2r;rture A laquelle un 
iuélange de  deux liquides non miscibles en toutes proportions 
cesse brusquement d'étre homogène. Si l'on rnklange 2 volurnes 
kg;iiix de  l'alcool absolu et (ln pétrole, on ohtient, selon la n;itiirt: 
du  pétrole, un  rriélange horriogène rie pouvant  étre rendu homo- 
gène p a r  une légère élévation d e  la ternpératurc. On laisse refroi- 
dir  le  inelange homogène, et il arr ive un  moment oh il se  trouble 
brusquemerit;  ce trouble peut étre saisi sans  qii'il puisse se pro- 
duire une erreur  dépassmt  2/20 de degré. Des traces d'eau rnodi- 
fient ce point critique dans  une proportion considérable ; une 
proportion de 1 p. 100 d'eau l'élève d'environ 16" On peut donc 
déterrrii~ier 1% teneur en eau d'un alcool absolu k 0,Ol p. 100 prés. 
Le point critique du  niélange alcool-pétrole varie avec la nature 
du pétrole; aussi est-il indispensable de  faire des esstiis prélimi- 
naires avec le pétrole dont on dispose et I ' a l c o ~ l  absolii dans 
lequel on veut déterminer la proportion d'eau qu'il renferme. 

Le Cerant : C CRINON.  
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Suclea molybdate, tuiigstate et valiadate ammonio- 
cohaltiques ; dosage et sfiparatioii du cobalt, 

Par M. AINII.PHF. CARNOT 

J'ai signalé depuis longtemps (1) I'intérèt que présente l'emploi 
de l'eau oxygénée pure, soit pour caractkriser par  voie huiiiide 
la présence du cobalt, mêrne en quantité minime en mélange 
:ivec d'autres iiiélaux, notairiinenl avec le nickel, soit pour le 
doser par pesée ou par  I;i méthode voliim6trique. Il me suFfit de 
rappeler que : 10 sous l'influence de l'eau oxygénée et  d'un alcali 
fixe, le cobalt passe ?I l 'état de sesquioxyde, tandis que le nickel 
reste à l'état de protoxyde, ce qui permet eneuite un dosage exact 
du  premier par liqueurs titrées ; 2 O  dans une solution conte- 
nnnt les deux métaux, en méine lenips qu'un excès de chlorure 
d'ammonium et d'ammoniaque libre, le cobalt seul est peroxydé 
et forme un sel ammonio-coballique, qui  peut être précipité par 
le nîoly hdnte d'ammoniuin dans des conditions déterminées. 

Je me propose de revenir aujourd'hui sur ce dernier point, en 
apportant mes anciennes observations cles prkcisions nouvel- 
les, avec quelques rcctiiications qui résultent de mes expérien- 
CPS récentes, et en profitant de  ce que les travaiix de Frérny, de 
Genth et de Gibbs, de  Rose, de dargençen, de Petersen, de  
Wagner, de Copiiux, etc. ont conduit à une théorie maintenant 
assez satisfaisante au  sujet de la constitution des composéscohalt- 
amrnoniés. 

Les sels ammonio-cobaltigues qu'on peut produire directement, 
à froid ou à teinphrature trés modérée, par  l'eau oxygknéc se 
rangent dans la classe des c o r n p o s é s ~ ~ e n t a r n m o ~ ~ ~ i e s  ; ce sont des 
se!s roséo ou purpurko cohiiltiqiies. On les obtient d e  In façon 
suivante : 

Dans In solution du sel cobalteux additionn6e de chlorure 
d'ammonium en excEs, on verse de l'ammoniaque et ensuile de 
l'eau oxygénée ; on voit aussitat la coloration passer du rose clair 
au brun-rouge trks foncé, et inbine presque iioir si la soliilion esl 
un peu concentrée. La teinte prllit pa r  agitation, en m h e  temps 
qu'il y a décornposition d u  bioxyde d'hydrogène et dégagernent 
abondant de trbs petites bulles d'oxygène, par  suite de la décom- 

(1) Comptes rendws (1889) .  t .  108. p .  610 e t  711 ; t .  109, p .  2 0 9 ;  Anna- 
les des Mines. juin 1895. 

3CILI.ET 4917 
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position de l'eau oxygénée par  I'ammoniiirlue. Ln coloration passk 
par  le b r u n - r o u ~ e  et arrive peu à peu au  rouge-pourpre ou a u  
rose, suivant que la teneur en cobalt est plus ou moins élevée. 
La transformation demande un  temps assez long h froid dans les 
solutions trEs étendues ; elle peut étre complète en 1 heure avec 
des solutions concentrées, surtout si l'on a soin de  les agiter fré- 
quemment. Elle se fait en quelques minutes, et la solutiori devient 
rouge ou rose si l'on chauffedoucenient ; des petites bulles gazeu- 
ses se dégagent alors abondamment  vers 90"-950. Si l'on coriti- 
nuait à chaufler, il se  formerait de grosses bulles, bien faciles B 
distinguer des précédentes ; rnnis il convient d e  ne pas aller jus- 
que-la, et d'éviter l'ébullition, parce que le sel changerait de corn- 
position pour devenir lulio-co6altiyue. 

Au début de la réaction à froid, il se produit vraisemblable- 
ment du chlorure roséo-co6altigue, appeléaussi apuo-penhmine- 
coballiqice, que la théorie représente par  la formule 

mais il y a transformation graduelle, sous l'action de  l'aininonia- 
que et d'une température niénagée, en chlorure purpuréo-cobnl- 
lique : [Co(AzII~j'CI]CI2. 

Si l'on chauffe davantage, il y a production d'un sel de cobalt 
hexammoniè, en r n h e  temps que précipitation partielle d u  
cobalt ti l'@tat d'hydrate de sesquioxyde. Le chlorure resté dis- 
sous est d u  chlorure Izrtéo-cobaltique, dont la composition est 
représentée par  la formule : C o ( A ~ 1 l ~ ) ~ C l ~ .  

1 0  AlolybLZates ammonio-coballiques. - Ces trois chlorures 
ainmonio-cobnltiq~les sont susrept.ibles de fournir,  après neiilra- 
lisation par  u n  acide, des précipités presque semblables avcc le 
innlyhdnte d'amrnoniurn ; mais, si l'on se place ail point de vile 
du dosage du  cobalt, il faut éci~rter  l'emploi de  la solution lutéo- 
coballique, puisqu'elle ne contient plus la totalité du  cobalt. Les 
deux autres peuvent Ptre utilisées pour Ir, dosage;  elles produi- 
sent des prtkipités d e  c010riition un peu difiérente, plus violets 
pour la preiniiire, plus roses pour  la seconde, mais  qui,  par la 
desçiccation, semblent devenir identiques. 

La solution purpzcréo-cobukique a l 'avantage de se prkparer 
aisément et sûrement, cornrne il vient d'Stre di t ,  soit  à froid, soit 
& chaud ; elle donne toujours un précipité de couleur très carac- 
téristique, d 'un rose fleur de pécher. 

Pour  produire et recueillir intbgralemcnt ce précipité, il fnut 
d'abord procéder avec soin In neutrü1is:ition de  l'ammoriiayue 
libre au  rnogen d'un acide, l'acide chlorhydrique en génhral ou 
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quelquefois l'acide acktique. La neutralisation se reconnaft un  
peu B la coloration de  l a  liqueur, qui  passe assez visiblement du  
rose pur  a u  jaune-rose, mais plus srirerrierit au moyen d'une 
petite bande de papier tournesol, qui d u  bleu passe au violet- 
rose. II faut toujours terminer par  une goutte d'acide dilué, afin 
d'étre certain que l'ammoniaque est entièrement neutralisée. 

La liqueur étant froide et  convenablement étendue (de 200 cc. 
i 300  cc., selon s a  coloration, qui  varie avec la teneur en cobalt), 
on y verse une quantité suffisante de molybdate d'ammonium e n  
solution, qu'on a préparée une fois pour toutes en chaufrnnt un  
poids mesuré de cristaux de ce sel dans u n  poids d'eau vingt fois 
Cgal, de manifire 9. poiivnir apprkcier la vue  la qiiantitt! de 
rtactif qu'on vcrse. II se  forme aussitôt un  prkcipité rose fleur de 
p&cher, qui se rassemble rapidement, aprfis une agitation vive et 
un peu prolongée de la fiole. 011 ajoute quelque peu du réactif 
pour s'assurer si la précipitation est complète. Aprks agitation et  
repos, la liqueur doit ê t re  limpide et ne pas se trouhler p a r  deux 
ou  trois gouttes du réactif;  elle est incolore, s'il n'y a pas d'autre 
métal colorant, ou lé;.i.remznt jaunâtre s i  le liquide contenait 
encore un peu d'eau o x y g é n k  qui a pu ag i r  sur  l'acide molyhdi- 
que ; mais la présence d u  corriposé jaune, qu'on a appelé acide per- 
molybdique, n'a aucune influence sur la précipitation. 

Le précipité rose doit étre lavé par décantation e t  sur  filtre ; il 
est très facilement soluble dans le moindre excès d'arrirnoniaque ; 
i l  l'est aussi, miis iin peu moins, dans les acides trEs rlilués. ce 
q u i  ,justifie les précautions indiquées. 11 est,  a u  contraire, com- 
pl6temant insoluhle dans  les solutions de srls neutres et dans 
I'cau distilli:~. Je m'en suis  assuré par  différents essais, et cela a 
u n e  véritable importance pour le dosage, car on peut saris 
crainte soumettre le précipité à un lavage très cornplet par I'eau 
pure, afin de  lui erilevi:r I'eac&s du réactif et tous les sels solu- 
hies. Sa composition, déterminée par  plusieurs analyses, est la 
suivante : C 0 ~ 0 ~ . 1 0 ~ 1 x I I ~ . G J I o 0 ~  + nH20.  

On peut songer à plusieurs moyens de faire servir ce précipité 
au dosase du cobalt. ,Je me suis arrét i ,  après essai, k la pesée 
directe faite sur filt,res Piqiiilihrbs, aprés  dessiccation vers 2 2 0 ° ,  
de mnniére éliminer complètement l'eau, sans risquer d'avoir 
aucune perte de gaz arrirnoniac par di?composition du sel. Le 
précipité rose, en se  déshydratant,  prend une coloration violette 
e t  ensuite lilas-gris. 

Le gaz ammoniac n'est libéré qu'k une température notable- 
inrnt plus élevée, mais  toujours au-dessous du rouge sombre. En 
chauffant la matière desséchée, devenue grise, dans une capsule 
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de porcelaine, on la voit passer au noir s u r  les bords et peu à peu 
s u r  difrérents points de la surface, en mèrtie temps qu'on peut 
percevoir nettement l'odeur arnnioniacale. 

La coloration noire est due au d6g:igement du  gaz ninnioniac 
précédemnierit combiné dans le sel, dégtigement accompagné 
d'une réduction portant à In fois s u r  le sesquioxyde de cohalt et 
s u r  une partie de l'acide molgbdique. Si l'on continue à. chaufïer 
?i l'air, la teinte noire disptiriiît pa r  suitc d'une réoxydation par- 
tielle. Si l'on a1l;tit plus loin, on s'exposerait h une perte d'anhy- 
dride molgbdique. On ne peut donc pas arrêter  l'opération à un 
point prkcis, auquel 1 ; ~  matièreprésenterait  une composition bien 
défiriie. C'est ce qui rri'a fait preférer, en défiriilive, la peske sur 
deux filtres équilibrés. 

La rriatière, desséchée à 1100, rkpond à. la formule : 

C 0 2 0 " .  1OAzW. tiB1003 (Poids rnolkciilaire = 600) 

Ori devra, en conséquence, alrecter au  poids trouvé le coefficient 
0,1966 pour calculer le cobalt métallique (2  Co = 128) et le coef- 
ficient 0,2500 pour calculer le protoxyde (2  Co O = 250). 

20 Tungslales e t  vanadates amv~onio-cobaltiques. - L'analogie 
de  beaucoup de propriétés des rnolyhdates, des tungslates et des 
vanadales m'ti fait penser que ces deux dernières classes de sels 
pourrtiierit fournir, avcc les snliitinns ammonio-cohnltiqiicts, des 
réactions plus ou moins semblables à celles des molybdates. 
L'expfiriericr l'a confirrnk. 

Choisissant de préférence les sels roséo-cobaltiques ou purpu- 
réo-cobaltiqiies préparés au  moyen de  I'eiiu oxygénée, j'ai ohte~iu, 
avec le tztnystate d'ammonium ou avec le tungstale de sodium, un 
précipité rose de  turig-state tout fait semblable a u  rriolybdatei 
6gnlerrient insoluble dans l'eau pure  et facileirient soluble daris 
les acides diluks et surtnut dans I'ariiirioniaque. Reçu sur un 
double filtre, aprks lavage et dessiccation vers 110: il rrépond à la 
formule : Co20? IO Azll". GLl'Os. 

Sous l'action de la chaleur, il tend à donner, p a r  suite de réduc- 
tion partielle, une matière d'un joli bleu ; la calcination l'air en 
fait  une poudre grise. 

Le vanadate d'ammouium, vers6 de rnèiiie dans une solution 
exxeteiiient neutraliske de  chlorure purpurEo-cobaltiqiie, produit 
tout d'ahord un précipité rose-jaunâtre ; rnais, en ;{joutant une 
plus  graride quantité du réactif, le précipité change peu peu de 
coloration ; il passe au jaune-brunhtrc ou nujaune-souci,  lorsque 
le vanadate est en exces dans la solutiori très faiblement acide. 
L'examen de ces deux précipités, difliciles obtenir nettement 
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isolés! l'un d e  l 'autre, tend à faire admettre  les deux formules 
suivantes, abstraction faite de l'eau : 

CO20\ iOheI13. 3Va20"our le précipité rose, 
. COQ3. 40Az1i3. 6VaW pour le précipite jaune, 

Ces sels, desséchés ct chauffés, passent au brun  et  entrent  aisé- 
ment en fusion en formant une scorie noirktre. 

Ni les tungstntes, ni surtout les vanadiites, à raison du 
mélange des deux sels, rie paraissent convenir aussi bien que les 
rnolybdates pour le dosnge du cobalt. 

30 Sipuralion du çobnll et du nickel. - Les sels de  nickel ne 
sont pas transformés en sels suroxygénés, comme ceux du 
cobalt, pa r  l'eau o x y g h é e  en presence du  chlorure d'ammonium 
e t  de l'ammoniaque. 11s forment des sels doubles ainmonio- 
nickeleux, dont  la coloration est bleue eri présence d'un excès 
d'arrimoniaque, verte s'il y a un  petit excès d'acide. 1,e molyb- 
date d'ammonium peut donner, dans ce dernier cas. si  la concen- 
tration est assez grande. un p r k i p i t é  cristallin d'un vert très 
clair, que j'nvnis dEjk signalé en 1889, e t  qui  a été présenté beau- 
coup plus rkcemment comme un  caractkre distinctif du nickel, 
mais qui, je le  répfite, ne sc produit visiblement que d a n s  des 
solutions relativement concentrées. 

La séparation des deux m6taux ne se  prSsente gucre, en ana- 
lyse, que dans les deux  cas oii il y a prédomiriance du  cobalt 
avec très peu de nickel ou pr8doininance du nickel avec très peu,  
de cobalt, ce qu'on sait en génikal d'avance d'après la nature ou 
l'origine d u  minerai ou du  produit industriel. 

S'il y a beaucoup moins de nickel que de  cobalt, on ne devra 
opérer que s u r  quelques centigrammes de matière. Après disso- 
lution et séparation des métaux précipitds par  l'ammoniaque,'on 
appliquera immédiatement la methode indiquEe plus hau t  pour  
la formation d u  sel ps~rpuréo-cobaltique, puis on neutralisera e t ,  
précipitera p a r  le riiolybdate. Le prkcipitl! bien lavE sera exempt 
de nickel e t  fournira le dosnge du  cobalt. Le nickel pourra ensuite 
étre prkiipité, aprés addition de quelques gouttes d'ammo- 
niaque, par  une  solution alcoolique de d im~thylg lyoxime (1) ou, 
de a-benzyldioxirne (2). La présence d'un peu de rriolybdate, 
ammoniacal n'apporte aucune difficulté dans ce mode de dosage 
du nickel h la suite du  cobalt. II ne  faudrait pas inverser l'em- 

(II Brunck. Zeilsch. f .  unrtl. Chemie, 1907, et Annaledde chimie anal!/ 
1iq& 1 9 0 8 ,  1,. 26.  . 

(2) htak, The Annlysl, 1913, e t  Alinnles de chimie nnulylique, 1913, 
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ploi de$ deux r6actifs, car l a  présence de la d i o x i ~ n e  ernpêche- 
rai t  la réaction d u  cobalt. 

Si le nickel est en proportion dorriiriarite, on peut opérer sur 
Ogr. 50 et 1 gr.  ; on  procédera de la mème facon pour former un 
premier prkcipité ammonio-cobaltique d a n s  une solution fitendue, 
qu'ou filtrera le plus  tôt possible, a v a n t  la formation assez lente 
du rriolybdale itirirrioriio-riickeleux. Le précipité sera redissous 
par  l'ammoniaque diluée, dont l'excès sera neutralisé jusqu'i 
trés légkre acidité; on ajoutera un peu d e  riiolybdate d'ammo- 
nium pour rendre coniplkte la nouvelle précipitation du  cobalt, 
dont ori achèvera le dosage. On réunira les deux solutioris filtrées 
contenant la totalité du  nickel ; on chassera l'ammoniaque par 
ébullition avec un excès de soude, e t  l'on ajoutera d u  brome ou , 

(le I'hypohroinite de sodium pour t ransformer l 'hydrate nicke- 
leux en R'iY1°'.2HW. 

@Siparaiion du cobalt et des autres métaux d o ) ~ i  les se& sont 
solubles dans l'ammoniague avec sels ammoniacuux. - S'il y a 
du manganèse dans la solution, on l'éliminera dès le début, en 
r n h e  temps que le fer, pa r  l'emploi d'eau o x y g h é e  et d'amrno- 
niaque en faible excès. L'opération sera renouvelée s u r  le pré- 
cipité des deux oxydes Ferrique et manganique,  s'il est un peu 
voluiniiieux. A la solution filtrée on appliquera la méthode d u  
molybdate. 

S'il y a du zinc ou du  cadmium avec le cobalt, on devra 
d'abord transformer le sel cobalteux en sel puîpuréu-coballique, 
puis neutraliser entièrement l'ammoniaque. On fera alors la pré- 
cipitation par  le molybdate ; mais il sera bon de  redissoudre le 
précipité par  l'ammoniaque, qui peut retenir  u n  peu de sel btran- 
ger, et  l'on fera alors une deuxième précipitation. 

On npr:rern à peu prks de même, si la solution renferine du 
cuivre ; ce rii6tnl paraissant se fixcr dans  le précipitérose plus q u e  
les autres métaux solubles dans I'amrnoni;~que, il est encore plus 
nécessaire de renouveler deux fois la précipitation du molybdate 
p~rpur-io-cobaltique. 

Uans ces différents cas, la métliode n'est i recommander que si 
l'on a en vue le dosage seul du cobalt;  car la présence d u  rnolyb- 
date, q o u t 6  comme rkactif, compliqueriiit beaucoup le dosage 
ultérieur des autres ~riélaux : zinc, cadrriiurri ou cuivre. 
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Micrbréactions de l'ion perchlorique, 

P a r  M. G. Denicis. 

Dans lin travail ant,Frit:iir ( l ) ,  nous avons montré  que le per- 
chlorate de  sodium constitue u n  réactif d'emploi très gén6ral 
pour la microchirriie. Parmi  lcs suhçt,ances qu'il insolubilise, trois 
;ilcaloïdes sont au premier plan : l a  strychnine, la hrucine et  la 
morphine, amen&, p a r  salification, sous forme soluble. 

Ces mémes suhstoncea deviennent, inversement, d'excellents 
réiiclifs pour l a  précipitation de l'ion perchlorique et  pour la 
mise en évidence iinm&diate, sous forme de perchlorates d'alca- 
Iuïdes cristallisés, d'aspect caractéristique, d e  cet anion pour 
lequel fort peu de réactions sont connues. 

I'our I'usiige, ori s e  servira, soit d'une solution aqueuse de 
sulfate de  strychnine au  centième, la m6me q u i  es t  employée 
pour la préparation du rbaclif hydro-stryctiriique que rious avoris 
fait connaître et qui est absoluiiient inal térable;  soit encore 
d'une solution à 2 p. 100 de brucine dans l'acide acktique au cen- 
tiiime ; soit, enfin, d 'une solution aqueuse 5 2 p. 100 de chlorhy- 
drate de morphine. 

La technique de  la recherche de I'ion perchlorique par  ces 
réactifs est fort simple. 

Une gouttelette de la solution de cet ion (perchlorate soluble 
ou acide perchlorique) est portée sur  une laine de verre avec une  
fine baguette de  méine substance; on prendra soin que cette 
goiitte soit plut t t  bombée qu'aplatie e t  ne s'étale pas au  delà d e  
3 inillimt.tres d e  diamètre, tout en s 'approchant de  cette dimen- 
sion ; cela fait, on plonge de 2 À 4 milliniètres l'extrémitk effi- 
lée (a),  bien dégraissée e t  essuycie, d'un agitateur de  verre dans  
l'une quelconque des solutions alcüloïdiques dont  la formule vient 
d'ftre donnée, et l'on apporte aiissitbt cette extrémité, un peu 
obliquement, au  centre de la  goutte et  au contact de la lame. 

Si, presque aussit.bt aprks ce c o n t x t ,  le melange se  trouble, ce 
qui arrive avec les solutions perchloriques dont  le titre est assez 
élevé, on enlève l'agitateur, et. ilprès une  minute d'attenle, on 
regarde directement les cristaux :tu microscope, d'abord . A  un  
faible grossissemerit et saris les recouvrir d'une lamelle, puis  À 

un grossisseinent plus fort et sous lamelle. 
Si le mélange ne se trouble pas iirirnédiateirienl, on proméne 

(1) Antinles de chimie analylique, 1917, p. 103. 
(2) L'effiliire de l'agitateur qu'on eriiploiera pour  rCaliscr celte reaction' 

ne sera pas terrriiriee en poirile aiguii, rriüis aura  jusqu'h son extrhnit.6 - 
arrondie par fusion a l a  lampe - un  calibre cylindrique r6gulier de i b 
2 oiilliu16trcs a u  plus de dianiktre, sur une longueur de 4 3 ccntirnbtres. 
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la pointe de  l'agitateur - tou,jours appuyée s u r  le  verre - sui- 
vant  une circonfkrence intérieure, concentrique 5 celle qui déli- 
mile  la goutte, sans étendre sensiblerricrit celle-ci. Quarid ce 
mouvement circulaire ( 2 )  (avec l@re friction), qu i  aura lieu 
assez lentement, mais  d'une manière continue, fera apparaître 
un  louche dans le inklange, on abandonnera ce dernier à lui- 
m&me, et, aprEs une au  deux minutes d'attente, on fera, comme 
plus fiant, l'examen au microscope. 

Le sulfate de  strychnine, p a r  l'apparition d'aiguilles cristalli- 
nes groupt;es, permet de  retrouver ainsi jiisqu'k 1 gr .  d'ion per- 
chlorique par litre et moins d 'un c e n t i h e  d e  rnilligr. de cet ion 
dans  une gouttelette d'essai. 

Avec l'acétate d e  brucine (cristaux losansiques), la limite est 
un peu plus élev6e (2 3 gr.  d'ion perchlorique par  litre) e t  elle 
atteint 5 gr. pa r  litre pour le chlorhydrate de  iiiorphine (,longues 
aiguilles réunies autour  d 'un centre). 

Ces trois réactions niicrochimiques sont d'une extrême netteté. 

P~Bsence accidentelle de l'arsenic, en 19 16, 
daris leu produits chiriiiqut!~ usuels 

et dans quelques alinients, 
Par M M .  K ~ H Y - A B ~ E S T  et  U O ~ I . T G A I J D .  

(suite el fin) (2). 

11. - ~ ' R ~ E N C E  ACCIDENTELLE DE L'ARSENIC DANS DES MAT& 

HES ALIMENTAIRES. - Brouardel, Haller, 3loissan, Ogier et Pou- 
chet  ont  signalé en 2905 (2) les causes plus ou nioins acciden- 
telles d'ingestion d'arseuic : étarnages défectueux, vins fuchsinés, 
teintures, étoffes vertes, objets colorés, certaines eaux minérales, 
biéres, céréales, dégagement d'arsines, ou gaz arséniés à la 
faveur des moisissures, etc. (3) (Gosio). 

Cette étude a été reprise depuis p a r  de nombreux auteurs, 
no txnment  e n  ce qiii concerne les matières alimentaires. Depuis 
les t ravaux d'A. Gautier e t  ceux d e  Cr.  Bertrand sur  l'arsenic 
normal dans le régne animal, on connaît les recherches 
d'A. Gautier et de Claussrriann s u r  les origines alimentaires de 
I'arsenic chez l'homme (Conyites rendus de L'A cadémie des 
sciences, 1904) .  Elles furent complCtCes en 1912(.Jadin et  Astruc, 

(1) II sera inutile de le prolonger plus de 40 k 50 fois un tour complet. 
( 2 )  Voir Annales de chimie analytique, 1917, p .  85  e t  137. 
(31 11 y a lieu aussi,  dit-on, do se prCoccuper des irnpiiretés arsenicah 

dans certaines peintures; on a s i p a l é  en Sucide, vers 1!)12, certains accidents 
qu'on a at t r ihi i i ;~ ;Z tort (III à raisnn à des di'gagernents d'arsenic. Ce sujet 
etait en cours d'iitudes, en 191i, a u  Laboratoire de toxicologie. 
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Comptes rendus, 1912) p a r  la détermination dans les aliments 
végbtaux. 

Depuis, il y a lieu de rappeler les t ravaux de Breteau s u r  la 
présence de I'arsenic dans les vins et  les boissons(l90B), de  Carles 
et Barthe (2912), de Mathieu, de Muttelet et Touphin  (Annales des 
falsiFcalions, 2922), de  Vuaflart ( l915 et  1916), de Muttelet(l915- 
2926). Citons, d'autre part ,  relativement k I'arsenic accidentel, 
la relation par  Rordas des intoxications dues à l'ingestion des 
bières arsenicales en Anglctcrre. Ces intoxications resteront 
l'exemple type des dangers que peuvent faire courir a u x  popu- 
lations l'emploi dc matières prcmiEres arsenicales (S04112 et glu- 
cose dans une  industrie alimentaire comme la brasserie). 

D'après A .  Gautier et Claussrnann, la dose d'arsenic ingérée 
normalement en uri jour  par  l'liorrirne &ait,  en 1904, d'environ 
1/50 de milligr. 

D'après ces données, on absorberait ainsi,  par a n , 7  milligr. 60 
d'arsenic, qui est éliminé, S mesure de son absorption, en grande 
partie par  les matiéres fécales, de  sorte que les traces d'arsenic 
normal qui subsistent en permanence dans  les viscères d e  
I'hornnie, du fait de son alimentation, sont minimes (3/10 à 4/10 
de milligr. dans les viscères de l 'homme adulte).  

Bien que siisceptibles de varier d'un sujet à l'autre ( l ) ,  ces 
traces échappent aux  procédés habituels de  recherche de  I'arsenic 
convenant a u x  expertises toxicologiques. D'ailleurs, les auteurs 
firent remarquer que la présence de  l'arsenic dans le contenu 
intestinal, en quantité se rapprochant du  dixième de milli- 
gramme, ne leur paraissait pas devoir étre mise s u r  le compte 
de I'arsenic alimentaire. 

IJne dose appréciable et  supplémentaire d'arsenic paraitactiiel- 
lemcnt être introduite d'une manièrc pseudo-normale dans l'orgü- 
nisme par  les aliments : le vin, la hihre, certaines piltisseries, etc. 

Arsenic dans les vins. - L a  plupart des auteurs, jusqu'en 1915, 
sauf Trofirnenko et  Obieden', s'accordent pour  ne trouver que des 
traces minimes d'arsenic dans les vins, même dans ceux qui  prc- 
viennent de vignes souinises des trüiternerits arsenicaux. 
Breteau n'en retrouvait qu'environ 1/100 de  milligr. pa r  litre en 
1908, Moreau et  Vinet en 191 2 ,  1 ,%O et tout au  plus 1/3 de milligr. 
par litre, Carles et Uarthe, en 1912, tout a u  plus 1/50 de milligr. 
par litre, Muttelet k t  Touplain, en 1912, 1/20 de  milligr. p a r  
litre de  vin. bien décanté, provenant d e  vignes traitées B l'arsé- 

(1) Voir, au sujet  de la rét,ention arsenicale, les observations de 1'8pidé- 
ruie anglaise rapportkes par F. Bordas. 
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niate de plomb. hluttelet retrouve les rrihries tloses diiris les vins 
de 1913 (1).  

Ces différents auteurs constaterit que  seules les lies et lesmarcs 
contiennent du  plomb et de l'arsenic en doses notables, et que, 
par  suite, la consornrnation des vins de piquette et des vins de lie 
peuvent présenter un certain danger. Le vin normal, bien 
décanlé, ne renferme que des traces minimes d'arsenic, gukre 
supkrieures en moyenne à 1/50 ou 1/20 de milligr. pa r  litre. 

Nous avons constaté, en 1916, que des vins  qu i  nous étaient 
parvenus, soit parce que suspects d'avoir produit des phéno- 
mènes d'intoxication, soit en vue d'une Aude toxicologique, con- 
tenaient parfois des traces d'arsenic suphieures  à celles qu'on a 
signalées comme moyenne ; ces doses dépassent mCme les 2/10 
de milligr. p a r  litre qui ont été signalés par  l'rofimenko e t  Obie- 
deff dans les vins de Montpellier. 

P R O C É D É  DE RECHEHCHS D E  L'ARSENIC. - Le procédA que 
nous employons pour In recherche de l'arsenic s'applique non 
seulement a u x  vins, mais encore à la plupart des substances ou 
liquides alimentaires, produits phys io lo~iques ,  contenus d'es- ' 

tomac, et k des faibles quantités d'organes d 'animaux.  
1.  Produils lipides. - Lorsqu'il s'asit de liquides nlcooli- 

ques, comme le vin, on alcalinise trés légèrement avec de la les- 
sive de soude pure un échantillon de 230 cc., et l'on évapore 
jusqu'au tiers du volume ; l'opération peut &tre faite soit dans 
une capsule a u  bain-marie, soit pa r  ébullition dans le ballon 
mkme oii se poiirsiiivra l'opération iiltérieiii'e. Ce dernier est un 
ballon rectificateur ordinaire de 300 cc., bouché au  liége, et dont 
le tube 2 dégagement plonge d a n s  unt: iprouvette contenant de 
l'eau distillée ; le ballon est placé au bain-marie, l'éprouvette 
&nt maintenue en dehors (fig. 2,  pl .  1). 

Ce dispositif peu dispendieux permet d'éviter toutes les pertes 
éventuelles d'arsenic par  entraînement d û  a u x  gaz chlores au 
cours de la destruction de la n-iatiiire organique. Pour  effectuer 
cette destruction, on ajoute au  liquide 3 à 4 gr .  de  chlorate de 
potassium e t  I 5  à 20 cc. d'llC1 exempt d':lrsenic ; le mélange 
devient rapidement jaune clair ; on filtre; le liquide filtré est 
réduit par  le gaz sulfureux ou par  du  sulfite ou du bisulfite de 
socliurri pur  ; I'excEs de  gaz sulf~ireux es1 chi~ssk par  t;bullition 
dans un ballon (2), puis on traite par  un  courant lent d'hydro- 
gène sulfui i  prolongé peudant plusieurs heures. 

(1) Muttelet; Annales des Fal,~ifications, 1916 .  
(2) Nous avons vfrifié que les solutions clilorIiydric[iics d'acide ami- 
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Le prdcipité est recueilli, lavé, épuisé sur  le filtre mhme p a r  
l'ammoniaque; le reste de I'opérotion s'effectue comme il a été 
indiqué au  cours de ce travail. L'appareil de  Marsh comprend 
un flacon d e  100 cc. ; le diarrihtre intérieur du tube adducteur est 
de 3 B 4 millimètres. Au C R S  où les anneaux  obtenus sont iinpon- 
dérables, ce  qui  se produit lorsqu'aucune parcelle d'arsenic n'est 
d6tachée e t  que l'anneau est bien lisse, on les compare à 
l'échelle des anneaux connus. 

II. Produils alimentaires solides ou pâteux. - On divise les 
matiéres aussi finement que possible ; on ajoute de  l'eau en quan-  
tité suffisante pour  faire une bouillie fluide ; on njoute, pour  
i0gr.  de produit primitif,  l g r .  rie chlorate de  potassiiim (en 
général, la prise d'essai est comprise entre 25 et 50 gr.) ; on 
poursuit I1opCrat,ion comme ci-dessus (1). 

Voici les r6sultnts que  nou; avons obtenus avec différents vins 
commerciaux trouvCs a u  hasard 2 Paris, en 1926 : daris u n  vin 
blanc francais, 4 milligr. d'arsenic par  l i t re ;  dans un vin autre ,  
des traces; dans divers vins blancs étrangers, respectivement 
par'litre, ! milligr., 8/10de rnilligr., 6/10 de  miIligr., 1/40 de  
rriilligr., néant. Ilaris des vins rouges françüis, 6/10 de rriilligr. ; 
dans u n  autre, des  traces par  litre ; dans des vins  rouges 
étrangers, respectiverrieril, pa r  litre, 121  20 de rnilligr., 2/10 de 
mil l ig . ,  des t ~ a c e s ,  néant. 

Il résulte d e  ces analyses que, parmi les vins quelconques mis  
en vente actuellement et pris a u  hasard,  on trouve jusqu'h 
Z milligr. e t  meme u n  peu plus d'arsenic p a r  litre. La consomma- 
tion modérée de ces vins,  sans iriconv6nients sérieux au  point de  
vue de l'hygiène, est  toutefois de nature h élever la dose des 
traces d'arsenic pseudonormales d e  l'organisme. 

Faut-il attribuer aux impuretés arsenicales des produits chi- 

nieux, évapor6es en capsule ouverte a u  bain-marie, ne perdent des pro- 
portions notables d'arsenic que lorsque la conccntration d'HG1 du liquide 
atteint 16 p.100 d e  HCI réel en poids, soit environ 40 cc. d'HC1 a 20086 
pour 100 cr. A part,ir d e  cette conceritration, les pertes sont consid6rables, 
au point de iorrespondre la  totalite de l'arsenic. Nous publierons plus 
tard les résultats détaillés d'une étude assez cornplkte su r  la  volatilisation 
dc l'arsenic par entraînement. Les solutions d'acide arsénique dans les 
mémes conditions ne subissent pas de pertes sensibles. 

(11 Comme, en général, dans les niatibrei alirnent,aires. l'arsenic n'est 
pas conibink à. la  rnatiere organique, il suffit d'une 18gi:re attaque par  les 
composés chlor6s pour le dégager d e  la  niasse. Toutofois, s'il s'agit de 
l'attaque ciimplkto d'une substance trés riche en sucre, cornme certains 
giteaux, le procédé de G ~ u t i e r  et celui de Bertrand sont prkférables; pour  
les glucoses, les sucres, nous signalerons aussi le procede de M. Vuailnrt 
(Annales de chimie analytique, 1916, p .  183). Mais le procédé par  l e  chlo- 
rate, si l'on a soin d'étendre les solutions sucrées, reste trés pratique. 
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miques employés en cenologie (plf~trnge, sultitage, sucrage, etc). 
I'augmcntation (le leur teneur arsenicale'? (:'est infiniment pro- 
bable. 

Eau.x minérales, bièlres. - Nous avons indiqué, en 2915, uri 
procédé très rapide de recherche de  l'arsenic dans les eaux de 
boissuri. Vuaflart a repris depuis la queslion pour les boissons 
d 'une manière plus générale. On constate qu'en moyenne, les 
eaux de boisson ne  rerifermenl pas de traces appréciables d'ar- 
senic. Armand Gautier e n  fixe les traces moyennes à 2/f00 d e  
miIligr. par  litre. 

S. Rruére, nu Laboratoire de toxicologie, d'aoiit A décembre 
1'314, n'a pas trouvé d'arsenic dans les eaux de boisson de Paris. 
Dans les eaux minérales fransaises, jadis \\'illm trouva pour 
Vichy 4/20 de  rnilligr. d'arsenic par  litre, pour Vals 83/20 dc  
milligr., pour La Bourboule 23 milligr. 

Dans la biére, \-uaflart, en 2926, a trouvé I / 2  milligr. et rnème 
2 milligr. d'arsenic par litre, niais on a signale aussi des bières 
contenant accidentelleinent (les doses plus considérables, notam- 
ment dans celles qui mushrent les intoxications d e  Manchester 
en lY00, dont Hordas rendit compte en France. 

Vuaflart ( 1 )  vient de rechercher l'arsenic dans  des glucosespnr 

(1) Le procérli: de Vuatlart est le suivant : 
Pour ln bière : On prend 1 litre de biére, qu'on additionne dr! 4 a 5 gouttes 

de hrhrrie; on agite jusqu'à dissolution, et on  laisse reposer en vase clos 
pendant 6 heures au moins;  on ajoute 20 cc. de chlorliydrate d'ammonin 
que à 20 p. 100. 3 cc. de ptiosptialu de soude saturc?, un excks de sel de 
magnésie (25 cc. de la solution d e  chlorure d e  niagnésium ammoniacal en 
usage dans lous les latioratoires agricoles), 200cc. d'ammoniaque, et l'on 
agite i'ortenient. Le lendeinain, pour abrégcr  la  filtration, on  décante le 
plus possible du liquide limpide ou trouble qui surnage le volumineux 
précipite, e t  l'ou fait passer ce dernier su r  u n  filtre sans s 'a t tarder  à déta- 
cher les parcelles adhbrentes a u  verre et  sans laver. Le filtre Ctant hien 
égouté, on fait passrr  le précipitb dans le vase de prccipitation i l'aide do 
20 cc. d'Az03H a u  114 et  de Fi cc. i i c  nitrate de rriagnbsie à 40p.  100 ; on 
cvapore a siccitii dans une mpsulc de platine : on porte au rouge avec 
précaution, et l'on calcine assez fortement pour bien chasser tout AzOyfIT: 
on reprend par 10cc. de rddctif de Bougault; on filtre su r  coton de verre 
s'il reste quelques parcelles ctiarbonneuses (ce qu'il est bon d'éviter) ; on 
introduil dans un tube a essais, et l'on chauffe pendant 10 rniniites au bain- 
marie bouillant. 

Dans cesconditions, 18centikriies de rnilligr. d'arsenic donrient une colo- 
ration noiràtre ou des flocons bruns bien visibles. 

Pour le glucose. - Pour les glucoses, Ic réactil dc Bougault permet de 
retrouver la tolbrance (2,'lU d e  rnilligr. dans 100 gr.). On effectue d'abord la 
precipitation magnésienne en operarit sur  100  g r . ,  dissous sans filtrer dans 
100 d'eau. (in suit le rriode opératoire decrit plus haut, rrixis en prenant 
seulement 1 cc. d e  p h o ~ p h a t e  de soude et des doses approprikes des autres 
réact i fs ;  on liivc le prbcipit6 dcux ou trois Cois a I'arninoniaclue ;ru quai4 
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son procédé ; s u r  2 3  échantillons prélevks dans le Pas-de-Calais 
et la Somme, six élaierit acccptiil~les, c'est-b-dire ne  contenaient 
pas plus de 0,002 d'arsenic p. 100 ; les autres contenaient 0,020, 
0,030 et 0,040 d'arsenic p .  200. La dose de glucose employée cn 
brasserie atteint,  par litre de bi6re. e n  inoyerine, I2gr .  5. 

On fa i t  encore usage de sulfitc pour  la conservation d e  In bière 
(la dose d'acide sulfureux eiriployée p a r  liire est de 0,110). Il y 
a donc !ieu de se préoccuper aussi des iinpuretés iirseni~nles des 
sulfites. 

Les fircteurs d'introduction de l'arsenic dans 1 i ~  bière envisagés 
par Vuaflai-t sont le glucose et  I'acidt: sulfureux. On ne doit 
pas, dit-il, en tolérer, pour le glucose, plus de 0,0002 p .  400 et 
pour las s u l f i t ~ s  plus de  0,001 ou 0.00Sp. 100. 

Toutefois un glucose renfermant m h e  0,001 d'arsenic p.  100 
convienclritit encore, car  la teneur en arsenic de la bikre resterait 
dans les limites fixées depuis 1901 par  la Coirimission anglaise 
(14jZ00 de  milligr.). Le Service de la répression des fraudes a 
estimé que tout glucose qui  contiendrait plus de  4 inilligr. d'ar- 
senic par kilogr. doit étre rejeté par  la brasserie. 

0211. Calvet et bluttelet viennent de constater que les glucosiers 
sont en état de fouiriir des glucoses ne contenant que des traces 
d'arsenic et mciriie n'en contenant pas du  tout (.4nna[es des falsz- 
ficalions, octo1,re 19161. Nous-inêrne avons constaté que les glu- 
coses diastasiques n'en renferment pas de traces notables. 

IAIMITE DES TItACES AItSI'NICAL,ES SOL~HARLES DANS LES BOIS- 

SONS. - La limite d'arsenic tolérée dans la hière doit, k notre 
avis, ètre elYectiveinent inférieure à celle qu'on pourrait  tolérer 
dans le vin, à cause du  volume plus considérable d e  liquide con- 
sommé par  les buveurs de biére. Nous nous rallions donc a u x  
conclusionsdes autorités anglaises, mais en atlachant plus d'im- 
portance l'ordre de grandeur des traces qu'on peut tolérer qu'à 
leur valeur absolue. Par  exemple, nous adrilettrons 14/100 1'1 
201100 de milligr. d'arsenicpar litre debikre, e t  de O milligr. 7 2  h 
1 niil1i;r. pa r  litre de  vin, cette dernière limite de 1 milligr. ne 
po?tvanl être tolérée que si la consommation quotidienne du  vin 
par tète n e  d6pnsse p a s  50 a 75 centililres. 

Alinzents diaers.  - La présence de l'arsenic dans les glucoses 
risque efîectiverrienl d'critraîner celle d u  métalloïde dans I rs  
pitisseries, surtout dans  celles de second choix. Dans des maca- 

pour le débarrasser  d u  glucosc. 10çc .  d u  rhactif de Rougault suflisunt 
(Toutefois, l'emploi d e  l 'appareil  de .\larsti est pril'i.rable). 

Dans la description d e  ce prockd6, l 'auteur n' indiqiie pas quelle quanl i le  
de brbrrie il faut ciriployer pour  oxyder  les traces de  coriiposiis arsénieux.  
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rons dont l a  provenance nous &tait connue, nous avons trouvé 
0,0013 d'arsenic p. 200. Diinscertiiines autres srihstances aliincn- 
tnires, les doses d'arsenic trouvées du  fait de l'emploi de produits 
chimiques impurs iitilisés lors de leur préparation 6tnient par- 
fois des plus notables. 

REVUE DES PUBLICATIONS FRANC AISES 
Caraotérisatioii de la npartéiiie. - 31. V.iLEUlI (&ciété 

de pharmacie de Paris ,  séance d u  2 rilai 1916). - 11. Valeur pro- 
pose, pour l i l  caractérisation du sulfate de spiirtkini:, un essai bas& 
sur  la diminution de la solubilité de  la spartéine lorsque la tempC- 
rature de la solution s'Slève. Si I'on prend une solution limpide 
de ce sel saturée à froid, et s i  I'on élève si peu que ce soit la tem- 
ptirature de cette solutiori. il se produit un  trouble q u i  disparaît 
p a r  le refroidissement. 

Ce phénoinéne est trés sensible lorsqu'on opére en présence du 
carbonate de soude, de telle sorle qu'il peut coiistituer une réac- 
lion de la spartéine. On opère alors de 1i1 icnnicre suivante : on 
mélange dans un tube h essais, à la tempériit~ire ordinaire, volu- 
nies égaux d'une solution au disièiiie de sulfate de spartéine offi- 
cinal, c'est-à-dire contenant 5119, c t  d'une solution a u  dixième 
de carbomttt: de soude ; le rriClarige est liiiipidz ; on plonge le tube 
dans  un bain-rn;iiie port6 à 400 ; le mélange se trouble, 
devient lactescent ; si l'on iniirierge:ilors le tuhe dans l'eau froide, 
et méme dans l'eau dont la température est inférieure h 300, le 
contenu d u  lube redevient iriiiriédiater~ieril l impide. 

Pro<!édG rapide pour la reclier-clie de l'alcool 
clr'natiiré dans les  pr-éparations à bane d'alcool 
Bthyliquc!. - 31. 1". RICH.\ItD (./onmnlcle pharmacie ei de chi- 
m i e  du 25  d(!ceiiiL>re 1914). - Le prociidé qu'erriploie M. Richard 
consiste 5 rechercher l'acétone ( ui ,  on le sait ,  donne de l'iodo- . I  
forme au  contact de l'iode en milieu i~lcalin ; l'alcool Cthylique et 
la raible proportion d'aldkliyde iii:Ctique que cet alcool peut con- 
tenir ont égaleiiient la proprikté de  donner d e  l'iodoforme en pre- 
sence de l'iode et d'un alcali, iriiiis l'iorloforrne se produit instan- 
tanément avec l1iic:étone, plus tard avec l'iildi:hyde et  plus tard 
eiicore avec l'alcool i',thylique. 

l>our constater cette difi'érence dans la iapiditE de  la production 
de  l'iodoforme, i l  faut al~aolunient opérer h froid, car,  en chauf- 
fant, on obtiendrait iinrni:diatcrrient de l'iodoforme dans les trois 
cas. 

Recherche de l'alcool dénaturé duns la  teinLure diode. - On 
prend I cc. de  teinture, dans laquelle on verse brusquement 
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20  cc. de potasse à :i p. 100, de  irii~ni2re h obtenir le riiélan;.e sans 
agiter ; si la teiriture coritierit de l'alcool dt!riiituré, i l  se produit 
iinm6diaterrient un  louche, pnis u n  trouble plus ou moins abon- 
dant, suivant la proportion ti'acét,orie présente. Si  la teinture 
d'iode est pure, le liquide est teinté de  jiiune par  I'tiypoïodite de 
potassiurii foririé, niais il rcste lirnpide peritl;iiil quelque temps et 
devient plus tard opalescent par suite de  l'action de l'iode sur  
l'alcool éthylique en milieu alcal in;  cette opalescence se produit 
d'autant plus riipideriient que I'iilcool ernploj-6 pour la prépara- 
tion de la tcirit~1r.e reriferinilit plus d'aldéhyde. 

La sensibiliti de  la réaction dépasse le dis-miIliSrne ; en ajou- 
tant ? O p .  de potasse à 5 p.  100 B Z cc. d'un rri6l:inge contenant 
1 gr. d'alcool dénaturé et  '39 gr.  de teinture d'iode pure, on olitierit 
une opalescence trks riette. 

Si l'on éprouve quelque hésitation, on prend trois tubes, dans 
l'un desquels on introduit Z cc. de teiiiture d'iode p u r e ;  dans u n  
deuxième 2 cc. de teinture d'iode pure additionnée d'une goutte 
d'alcool dériaturé; dans  un t r o i s i h e  2 cc. de l i ~  teinture d'iode à 
essayer; on ajoute d a n s  chaque tube 20cc. de potasse i 5 p .  100 ; 
dans le premier tube, on n'observe aucun trouble imriiédint ; dans 
le deuxibnle, le trouble est immédiat ;  le liquide du troisième tube 
se trouble en rnSrne temps que celui dn preiriier si la tr:iriture est 
pure; le troulble a lieu en nièrne temps dans les deuxiiline et troi- 
sikine tubes si I i i  te inture contient de  l'acétone el cons6quern- 
ment de  l'alcool d h a t u r é .  

On peut effectuer la réaction aprks s 'étre débari;issé de l'iode 
contenu dans  la teinture, ce qui est facile si lu teinlicw est recente ; 
pour cela on additionne la teinture de  deux fois son volume d'eau 
distillée ; on filtre pour  séparer l'iode précipité ; on reçoit le filtra- 
tum sur  des plariures de  c~ i iv re  ; or1 agite, et on laisse en contact 
jusqu'k décoloration ; on filtre pour s tpare r  l'iodure cuivreux 
déposé ; on prend 3 cc. du  filtratum, qu'on additionne de 2 cc. 5 
de solution iodo-iodurée du Codex, et l'on verse brusquement s u r  
le lout 30cc. de potasse k Fi p.  200 ; eri cas de présence d'alcool 
dtinaturé, on o l m r v e  u n  louche, puis u n  trouble comme précé- 
demment. 

Cornme réaction d e  contrôle, et si la teinture à essayer n'est pas 
lrop vieille, on prend Ficc. du  filtriiturn incolore obtenu aprks 
l'action du cuivre ; on les additionne d'une goutte de  solution 
aqueuse de permanganate de potassium au  niillièrne ; si la tein- 
ture ne contenrtit pas  d'alcool dénaturé, le liquide garde pendant 
quelque temps une couleur rose-violacé ; si la teiriture contenait 
de l'alcool denaturé, il y a riduction immkdiiite ou presque immt-  
diate du perrilangnriiite, et le mélorige prend une teinte jaune- 
brunâtre. 

Après un  temps variable, avec la température arrihiiinte, le lier- 
manganilte de potassium est r6duit par l'alcool p u r ;  la réduction 
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est u n  peii plus rapide si cet alcool renferme des traces d 'a ldk 
hyde, mais, en tous cas, la réaction n'est jamais aussi rapide 
qu'en présence dcs in ipure tk  entrant  d a n s  la composition des 
dénaturants. 

Lorsque l a  teinlu~e diode est trop vieillir. deux voluines d'eau 
précipitent peu ou nc précipitent pas d'iode, celiii-ci étant main- 
tenu en soliition par  l'acide iodhydrique, et le cuivre seul est 
impuissant k enlever les produits acides formés ; dans  ce cas, le 
perriianganate de potassiiirn est iiiinic'dinternent réduit. pa r  l'alcool 
seul en milieu acide; oii peut, il est vrai ,  faire disparaître I'aci- 
dité à l 'aide de l'oxyde de cuivre, iiiais il reste en solution, mnl- 
gré  tout, des corps coriiplexes qui agissent instant;rnéinent sur le 
permanganate et rendent illusoirr le conlrble par  ce rriactif. 

Recherche de l'alcool dinaturé dans l'eazc-de-vie camphrée. - 
On prcnd I / 2  cc. (11;~s davantage) d c  ce liquide, qu'on mélange 
avec 2 cc. 5 de snliction iorlo-ioduriie du  Codex e t  %O cc. de potasse 
k 5 p .  200. 1,a presenre dc l'alcool dEnatiiré se inanifeste par ilne 
opalescence inimédiate, à laquelle succride u n  trouble. 

On peut  remplacer la solution iodo-iodurCe par 1 cc. de  teinture 
d'iode pure ; l'alcool suppléiiir:iitaire de cette teinture ne g h e  pas 
la réactiori, mais en procédarit avec la  teinture d'iode, on ne doit 
pas agiter ; on se I m n e  k verser brusguement 1 : ~  potasse dans le 
liuuide. 

En ne dép;issant p i ~ s  2/2cc. ,  le citrnplire rie $ne pas, mais, si 
l'on dts i re  s'en déharrasser, on opère comnie suit : on prend 
1 volurrie d'eau-de-vie cariiptiréc, qu'on additionne de 2 volumes 
d'éther pur  0.720 (l'éther ordinaire ne corivient pas parce qu'il 
contient des aldéhjdes) ; on agite ; aprks un  repos de  quelques 
niinutes! i l  se sépare 112 voluiire environ de  liquide aqueux, chargé 
de peii d':llcool et de pou d'éther e t  à peu près cclmplàternent privé 
de carnphre;  oii prend 2cc. de ce liquide, qu'on additionne de 
2 cc. 5 de solution iodo-iodurée et de 20 cc. de potasse à 5 p. 200. La 
présence de l'alcool d6n;ituré est révélée par une  opalescence 
immédiate suivie d'un trouble, parce que le liquide aqueux ren- 
ferme assez d'acétone pour que la réaction caractc!ristique se pro- 
duise. On peut ainsi retrouver rrioins de 1 p. 100 d'eau-dc-vie 
dénaturée k 60" dans l'eau-de-vie camphrke du Codex. 

On peut contrciler le résultat en pratiquant l'essai au  pernian- 
ganate de  potassiurri ; i cet effet, on prend 5 cc. d'eau-de-vie carn- 
plir6e et une goutte de solutiori de peririangariiite au  rriilliéine; il 
y a rtiduction immédiate si l'eau-de-vie camphréci contient 5 p. 100 
d'eau-de-vie dénaturée i 60° ; l'action du permanganate sur le 
cirrnphre, qui est trés lente, ne génc pas la réaction. 

Alcool carnplué. - Pour rechercher l'alcool dénaturé dans 
I'nlcool camphré,  on opére cornrne pour l'eau-dc-vie cninphrée, 
a w c  cctte difrérence qu'on n'en prend que 5 gouttes coirime prise 
d'essai. L'essai au permanganate est etTecLué avec 5 CC. comme 
pour l'essai de l'eau-de-vie camphrée. 
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Pour se  débarrasser du  camphre,  on prend 2 volume d'alcool 
camphré, 1 volume d'eau et 2 volurnes d'éther k 0.720 ; après  
repos, il se sdpare u n  liquide aqueux,  dont  on prend 3 4cc .  
pour faire l'essai 2 I'iodoforrrie. 

Alcoolat de Fiorauanti. - 1,'essai direct l'iodoforme est impos- 
sible; il faudrait opiker sur  une liqueur t rop  diluée pour ne  pas 
ttre géné par  l'opalescence résultant de l'addition d e  liqiieurs 
aqueuses. On doit se  d h r r a s s e r  des essences; k cet effet, on  
mélange. dans une ampoule à décantation, 1 voluiiie d'alcoolat, 
1 volume d'eau e t  2 volumes d'éther à 0.720; après repos, il s e  
sépare 2 volumes de liqueur aqueuse, dont on prend 4 :d 3 cc. pour  
faire l'essai à l'iodoforrrie avec la solution iodo-iodurée; on peut 
ainsi retrouver 4 p. 100 d'alcool dénaturé dans  l'alcoolat de  Fio- 
ravanti. 

La présence des essencrs rend iinpraticable l'essai iiü permtn-  
ganate de potassium. 

Alcoolais. - I'our les alcoolnts de cochléaria, de  Gariis e t  vul-  
néraire, on effectue la réaction à l'iodoforme directement s u r  une  
prise d'essai de  I cc., avec 2cc. 5 de solution iodo-iodurCe (dc 
préférence à l cc. de teinture d'iode) et 70 cc. de potasse k 
5 p. 200. 

Pour l'alcoolat de cochléaria, afin de retarder une réaction secon- 
daire, on verse la solution alcaline en premier et l'iode ensuite. 
Cette réaction secondaire consiste en un louche qui se  produit 
lorsqu'on met en  présence l'iode et l'alcoolat et qui résulte de la 
formation d'urkes composées a u x  dépens des essences de raifort 
e t  de cochléaria. 

Pour les alcoolats de Garus et  vulnéraire, i l  n'y a pas d'incon- 
véuients substituer 1 cc. de teinture d'iode & 2 cc. 5 de  solution 
iodo-iodurée. 

E'lixir de Garus. - On elfectue directement, sur  une prise 
d'essai de  2 H 3 cc., la réaction & I'iodofornic. 

Teiniures &essences (anis, rnenlhe, elc.). - Eau de Cologne. - 
On enleve In plus grande partie cles essences en agitant avec 
1 volume d'eau distill6e et 2 volurnes d'éther ii 0.730 ; on effectue 
In r h c t i o n  h I'iodoforine sur  4. U 5 cc. dc In liqueur aqueuse, d c  
ptéférence avec la srilution iodo-iodurée. 

Alcool ilhylique el alcool m é h j l i q u e .  - Les réactions 1 I'indo- 
forme et au perinanganate de polassiuin sont applicables a u x  
diverses solulions de  ces deux alcools. Les alcools éthyliques du  
commerce se comportent presque toujours norrnaleinent vis-&-vis 
de ces deux réactifs. II n'en est pas de mkrrie pour les alcools 
méthyliques, inéirie pour ceux qui sont vendus cornnie chimique- 
ment purs. Ils donnent souvent de I'iodoformeréduisant presque 
toujours instantankment le permanganate. C)uelquefois, la réac- 
tion & l'iodofornle est négative, ruais le pcrinnngannte est instan- 
tanément réduit, ce qui est dîi h des traces de composés pyrogé- 
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nFs qui ne doivent pas se trouver dans les alcools méthyliqiies 
vraiment purs. Les alcools méthyliques purs ,  lorsqu'ils ne con- 
tiennent pas  d'alcool kthylique, ne donnent  jamais d'iodoforme, 
i n h i e  a u  bout d'un certain temps, n i  nièrrie en chauffant. - 

BEVUE DES PUBLICATIONS 
Aiialysc! de nietal BahbiLL et aiitiws alliages 

d'étain, antimoine, plomb, cuiwre. - JI. K. W. IlAG 
AIAIICI1 (.lJ(:l.  a n d .  Çhcm. Euy.,  2017, p. 84, cl'aprks J o u m .  of 
Soc. of chernical lnduslry, 1917, p 222). 

Antimoine. -- 1 gr .  de l'kchar~tillon en toiirnures est chauffé 
avec 10 cc. d'eau et 25 cc. de SO5Il2 jusqu'h disparition complète 
:le particules noires. La solution refroidie est diluFe avec 100cc. 
d ' eau ;  on ajoute IOcc. d'lICl; ori fait houillir pendarit 10 minu- 
tes, afin d e c h s s e r  l'acidc sulfureux, et l'on titre au permanganate 
de  potiissiuin. après refroidisseinerit e t  dilution par  ,100 cc. d'eau. 

h'tain. - O g r .  J sont dissous dans HCl (avec du  chlorate de 
potiissiuin si c'est ndceasaire), et l'étain est détermine par  titrage 
avec uric soluliuri d'iode SI10 après réduction par le fer et HCI. 

P l o m b .  - On dissout dans t\ï;O:4fl dilué en pi'ksence d'un grand 
excCs d'acide tartrique ; on ajoute SOill', et l'on fait  bouillir pour 
chasser les vapeurs nitreuses, mais sans carbonisation de l'acide 
tartrique ; or1 [iltre le sulfate de plorrib ; on le dissout dans une 
solution d'acétate d'aiiiinoniurn, et on le pi-Ccipite à l'état de 
clirornate. 

Cuivre. - On dissout comme préeédenirnent : on filtre le sul- 
fate de plornh; on acidilie par  IICI, et l'on chauf'i'e avec de I'alu- 
iiiiniurn pur .  Le cuivre précipilt! est filtré, dissous clans AzOJH 
dilué e t  déterminé élec~trolytiqueriient ou par  l'iode. P. T. 

Dosage du nickel en  pi.éweiice du zinc r.t du fer. - 
JI. S. ItOTSClIILlI ( J o u m .  of Soc. o f  cirernlcrt l  Jrrdustry, 1YZ7, 
p.  238). - Le ilosàge du nickel pr électrolyse d'une solution 
arnrnoni:icale est faussk par  la présciice (lu zinc ou d u  niansa- 
nèae, e t  aussi par  le cobalt en solution d e  siilfite de sodium. 

Par u n  alcali e t  l'eau de brùiiic, on n'éliiiiine pas complkte- 
ment le zinc. 

La séparxtion pcut se faire par In t l i r n ~ t ~ i y I g l ~ o x i i i ~ e ,  mais 
le nickel prkciliité entraine d u  fer, niéme en présence d'un grand 
excès d'acide citrique ; polir siirmoriter ces clifficiiltks dans le 
dosage du nickel, l':iuteur recoriirriande In prticipitation par In 
diiiiCthyl~lyoxiriic, piiis on redissout le précipitb dans A2031  ; on 
chauffe pendant quelques iiiiriutes avec l'eau oxggérike; on 
additionne d'iin p n r l  exchs d'.\zl13, ct l'on électrolyse la 
iiiariiere ortlinüire. P. T. 
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MBtliode à l'oxalate et it l'iode pour le dosage du 
vert de Paris. - AIN. C .  A .  I'E'TERS et  L. E. FIELDIKG 
(Journ. Ind. and E'ng. Cllem., 1916, p. 11 14,  d'après The Aua- 

' lyst, 1917, p. 56). - On traite O g r .  25 de  substance par I cc. de  
S O W  dilu6 ( 2  : 10) et  53 cc. d'eau ; le mélange est porté & l'ébulli- 
tion pendant deux minutes ; alors qu'il est encore chaud ,  on  
ajoute 2 g r .  d'acide osalique cristallise, et cela par  petites por- 
tions h la fois, car ,  IL la prerriiéi*e addition, il se produit un vio- 
lent dégagement gazeux ; on fait bouillir de  nouveau, et on laisse 
reposer pendant une n u i t .  L'oxnlate de cuivre est skparé s u r  u n  
creuset de Gooeh ; on le lave soigneuserr~ent 2 l 'eau. Le creuset 
et son précipité sont placés dans le récipient originaire, e t  l'oxa- 
late cuivrique est dissous dans l'eau additionnée de 5 à 10cc .  de 
SOCH2dilué ( I  : 2 )  k une tenipérature voisine del'ébullition ; l'acide 
oxalique est ti tré avec le permanganate de potassiurri.; de ln pro- 
portion de  permanganate eniploye on déduit le cuivre. 

Le filtrat dont  a été séaaré l'oxalate de cuivre est neutralisé h 
l'aide du  bicarbonate de soude;  or1 ajoute un excés de ce corriposé, 
et I'arseiiic est titré avec la solution d'iode. De grands norribres 
d'essais ont montré que  cette rnbthode est aussi exacte que celles 
ordinairement employées. H. C .  

Emploi de la réaction acide iodiqura-amidon pour 
carat8riser les acides miiiéraox dans les vins et 
les vinaigres. - M .  J .  JEANPIWTRE (7he Analysl,  1916, 
p. 379). -- IJri rrib,Iange d'acide sulfureux, d'acide iodique et 
d'amidon donne une coloration bleue après  un  temps plus ou 
moins long. L'étude de cette réaction, découverte par  Landolt,  
montre que  le  developpernent d-e la coloration bleue-dépend de la 
nature de l'acide, de sa concentration, de  la t empbature ,  etc. Lc 
réactif employé consiste en un mélange de  10 cc. d'une solution 
d'iodate de soude à CT,2 p. 100, de 10 cc. d'une solution de sulfite 
de soude h 0,2 p. 200, de J cc. d'empois d'amidon à 0 , s  p. 100 
et de 75  cc. d'eau. 

Lorsqur? IOcc. de ce réactif sont mélangés avec IOcc. d'acides 
en solution N/20, le texips nécessaire pour que la coloration appa-  
raisse est le suivant  : acide acétiuue, 438 secondes : acide succi- . , 

nique, 320 secondes ; acide nialique, 52 secondes; acide citrique, 
45 secondes ; acide tartrique, 26 secondes ; l'acide oxaliqiie et les 
acides minéraux donnent imm6iliaternent I:I co~orationT Corrirne 
le temps exigé pour  le développerrient de  la coloration est consi- 
dérablerrierit diminué par  la présence d'une trace d'acide minéral 
libre, la réaction peut étre employke pour la recherche des acides 
niinéraux dans le  vin et le vinaigre. Si, lorsqu'on iriélange avec 
le réactif 10 cc. d'un liquide B essayer, i l  s e  produit une color a t '  ion 
dans un temps moindre que celui exigé par  10 cc. d'une solution 
d'acide citrique de méme concentration, on peut Stre certain 
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Nouveau rrhctif' du galactose.  - JI. ,J. BI1AI:N ('l'/le 

.lî~al!yst, 1!116, p. 383). - Ce réactif es t  la benzoyldihydromé- 
thyIkEtul h ~ d r a z i n e  : 

qui  donne un  prbcipité cris'tallin e t  incolore dims une sdiitioii d e  
galactose, cn un temps qui varie d 'une demi-heure à deux heures 
suivant  In concentration. Avec le dextrose, le lévulose, le inan- 
nose, 1';~rabinose et  le xylost,, il ne se forme aucun prkcipité. La 
hase pst p t i p a r é e a v ~ c  le b~riïoyldihydr»méthyll<étol, qu'on nitre 
e t  qu'on rhduit ensuite i l'état de  rn-arnino-benzoyldiliydroirié- 
thylkÇtol. Cette dernii:re amine est diazotée, ct le composé ainsi 
ohtenu est réduit par  le chlorure stnnneux ; enfin llhydriizi& ainsi 
forniPt! est isolée suivant la voie ordinaire. Ce rlCrivi5 hydrnzini- 
que cristallise d a n s  l'alcool en aiguilles incolores. fondant à 150- 
I 5 Z o ;  i l  parai t  stable lorsqu'il est hicn sec. Le chlorhydrntc fond 
à 1970, et le dérivé seini-cnrl-iazidique à 2130. II .  C. 

Siuilt! d'arachicle. - A I N .  JOH-r'S et JONES (PI~c~rrnaceu- 
tical J o u r n a l ,  2 917, 1, p. 139). - L'arachide contient deux glo- 
bulines, 1'ar:ichine et la conarachine, contenant  respectivement 
4,96 et 6,s:; p. 100 d'azote. Cette richesse donne au  tourteau une 
valeur  alimeritaire corisidéralile. A .  D. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMMTS 
Projet de cc~ustitution d'aine Goelété dci clnliriie 

Industrfcllc. - Xoiis sommes inrorrnés du projet de constitution 
d'une nouvelle Sociétb, qui serait désignée sous le noiii de Socie'té de 
chimie industr ie l le .  :inalogi~e h la Society o f  cllemical lndustry  
existarit dans la (:rancie-Breiagne. Les Sontlateurs de cette Société ont 
ab& à de louables préocciip:iIions en cherc.linnt B iiiontrer aux 
indiislriels Ics hienl'üits d'une scierice dont les niiiltiples applications 
trouvent leur utilité dans les doriiiiini:s Ics pliis divers ; ils s'efforce-. 
ront  d16tablir entre 1;i science et I'inrliistric une union des plus 
ét.roites et de filire connaitre les services que lii cliiinie est snsceptible 
de rendre daris loiites les hranclies de l'activitti industrielle. 

Ce programiiic ne peut que recevoir I'approlialion de tous ceux qui 
s'adonnent à l n  chimie, riiüis nous ne pilvons nous dispenser de faire 
remarquer qu'il ne dilfhre guère de celui qu'a envisagé le Syndicat 
central des ctiiiiiistes de France en iiiodifiant son oi.g;inis;ition et en 
Sondant la Sociéli des chimistes français; d'autre part, le Syndical 
qeneral  des produits cliimiyiies s'est, 111i aiissi, piéocciipé (le contrihuer 
(le loiites ses I'ori.cs ail dé\cloppcrncnt de l'iritlustrie cliiiiiiqiie l'ran. 
çaise en c~largissanl son rûle, en perf'eclioiinant son organisation 
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matérielle e t  en donnant  une inipulsion vigoiireuse l'activité dont  
elle ne  s'est jamais départie,  

II est craindre qiie cet éparpillenient (les efforts n e  nuise au 
but poursuivi. Un groupement solide et noriibreiix rependrait mieux, 
selon nous, aux nécessités actuelles qiie l'existence de plusieurs socié- 
t is  plils ou nioins rivales se partageant t o i i t ~ s  les bonnes volontés et 
les initialives qui pourraient se ruanifester . 

1.01 Ctal~llnsant un droit de eonaomniatlou sur la 
maccliarlnr. - Le Parlement a voté l a  loi sui\.ante, qiii a été pro- 
mulguée le 7 avril 1917 (voir Journa l  officiel (111 8 avril) et  qui a 
itabli un  droit de consomrriiition d e  200 francs par kilogramme s u r  
la saccharirie et  autres édulcorants similaires. 

rc Article unique. - Un droit iritérieur de consoriimation de 200 fr. 
par kilogr. sera per(;ii, h la sortie des  fabriqiies, su r  l a  saccharine e t  
Loutes aiilres siibslances édiilcorarites ailificielles oii pioduils chirni- 
ques assimil6s, définis par les articles 49 tic l a  loi du 30 mars 1902 
e t  41 de la loi du 8 avril 1910. 

u Les fabricants pourront se libérer par la souscription d'obliga- 
tions cautionnees dans l a  forme prévue par la loi du  23 février 1873 D. 

bol et  dkcret notorlsnnt pendnnt la guerre l'eiii- 
pl01 de la sacclrarloe pour remplacer le saore dans 
la pimépararloim dem tleiirkecl ou holssous. - La Chambre 
des dépiit,és ci. le S h a t .  m l .  adopté l a  loi suivante, ( l u i  avait é té  pré- 
sent& par le (;ouvernement et qiii a éte proniiiigiii'e le 7 avril 1917 
(Voir Joz~rna l  officiel des !'-IO41 avril;. 

a Article unique. - Par  dérogation B l'article 49 de  l a  loi de 
finances du 30 mars  1902, partir de l a  promulgation de la présente 
loi, e t  pendant la durée des hostilités, des décrets  endus us sur la pro- 
position des ministres d u  cornri~erce. de l'industrie ct de l'agriculture, 
des firiarices et du ravitaillement, e t  aprÈs avis conformes de l'Acadé- 
mie de inédecine et du Conseil supérieur d'hyyikne publique de 
Fiance, poiirroril autoriser l'emploi d e  la sac&rine ou d e  toute 
autre substance édulc,orarite artificielle pour remplacer le sucre dans 
la preparation des denrées ou boissons propres In consommation. 

u Ces décrets déterniineront les mesures & prendre pour assurer 
l'eséeiition de l a  présenté loi en ce qui concerne la Fabrication, l a  
vente et  l'ernploi des dites substances. 

« Seront punies d'une aniende de 100 k 1.000 francs les infractions 
ailx prescriptions des décrets susvisés, sauf application de l'article 463 
du Code pénal. n 

D'autre part ,  nous empruntons a u  Temps du 8 avril 1917 l'entrefilet 
suivant : 

La question de ln saccharine. - N Une Commission spéciale s'est 
réunie a u  rninistbre de  I'intCrieur, sous l a  présidence du professeur 
Gariel, Four étiitlier la question de la saccharine, dont. l'emploi, 
comme on stiit, pourra 6tre autorisé par décret, après avis conformes 
de I'hcadtirriie (le rrietlecine et ri11 Conseilsupérieur d'hygiène de France. 

u La Cornniission était corriposée du bureau du Conseil supérieur 
d'hygiène, auquel Etüient ad,jointes quelques personnalités compé- 
tentes. Rtaient présents : M. Sclinerb, chef du  bureau d'hygiène, les 
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professeiirs Pourliet, Roiirquelot, Gilbert, Albert Robin, MM. Bordas, 
Roux, Pottevin. I lmie t  et  Regnault. r\ppelée donner un avis medi- 
cal et  B formuler des propositions qui seront soiirnises an  Conseil 
supérieur d'hygiéne, la Cornrnissiori a accepté qu'on rernplaçbt le 
siicre par 1ii sarcti;irine dans les liqiieiirs é r lu lcorant~s  pour vins 
mousseux, cidres et hikres, dans  les vins de liqiieiir fahriqiicis (saur 
les produits desiinés à l'exportation), les liqiieiii~s coriimiines et, les 
limoriatles. Elle ;I propos6 d'autoriser la siippression du sncre dans 
les d é s  et  chez les débitants de vins, avec liherté pour le consorn- 
rnaieur d'utiliser la saccharine; d'accepter I'iisage du glricose saccha- 
rine poiir la fiibiication des corifitiires, dos sirops nsuels, des fruits 
confits e t  des coriipotes. A ce propos, l a  Cornniission a émis le vœu 
qii'on i'avorisit la fabrication dii gliicose et qii'on livrdt R l a  consom- 
iiiiition tout le glucose qiii ii'est pas utilisé pour In fabrication de 
l'alcool destiné aux poudrciries et  qii'on n'aiitoris;tt pas l'utilisation de 
ce disponible poiir l a  f'übricalion de l'alcool de boiickie. 

« La Corririiission a rejeté l'usage de la saccharine pour la fabrica- 
tion des confitures, I'riiits conljls, compotes, sirops, confiseries, 
pâtisseries I'raiches ou sèches, chocolals, laits condensés. Elle a dticlaré 
que, si le sucre manque, riiiciix vaiit cri supprirncr l a  distribution B 
ces industries que de perrnctire de répandre l'usage d'un produit sus- 
pect pour continiier l a  consoiiinmtion de prodiiits devenus inutiles aii 
point de i i ie aliriicntiiirc. Elle a rejeté l'usage de l a  saccharine poiir 
les produits phiirinaceiit,irjiies. Elle a proposé que  les pharmaciens 
fussent autorisés IL l 'at~riqiier des sirops de  surie,  iiiais fiissent sur- 
veillés, afin qu'ils ne prissent. livrer ail public des sirops de confiserie 
e t  ne fabriquassent que des sirops medicainenteux. Elle a exprimé 
1' a \ i s  : que le public: devait être averti qiie les proiliiits sacchaririés ne 
doivent pas étre donnts aux eril'anls et qiie nialades e t  vieillards 
doivent égalemerit s'en abslenir. s 

Lliins sa stiance dii 7 avril 2917, le Conseil snpérieur d'hygiéne 
puhliqiie a statu+ son tour sui. lit question posée par le Gouveine- 
iiient; il ü émis l'avis qu'on pourrait sans inconvénient sérieux, aii 
point rie vue de l'liygiéne, toltirer I'ernploi de  la saccharine, mais la 
doiible condition que ce fiit à titre provisoire, e l  seulement pour la 
pr6paration des I~oissoiis ou derirées oii le sucre n'iriteriient piis 
esseriliellemeril cri raisori de s a  viileur illirneritaire. 

Le Conseil suptirieiir d'hygiéne estime qiie I'erriploi de la saccharine 
doit être absoliiirient interdit : 1 0  d;ins les produits destinés ;2 être 
consomriifis par les enfants au-dessous tle 13 ans, par les vieillards et 
les malades ; 2,) dans loiite priipnralion ptiarniaceiitique comme 
siirrc4iiné i i i i  siicrc; 30 dans toiil protiiiit ni1 I P  sucre entre colnrnt 
;ilirnent essentiel oii daris leqiiel, 1;t saveur siicrke c'tant tri:s pronon- 
c e ~ ,  la qnantité [le saccharine à 1;iqiielle on devrait recourir serait. 
t rop importante.  

Le rapport  dii Conseil supérieur d'hygiène a r i t f i  t ransmis par  le 
iriiriistre de l 'intérieur B I'Acadtirnie dr: rrirldecine. Dans sa séance dii 
l e r  mai 1917, hl. le professèiir Poiictiet a présenté à cette Compagnie 
u n  rapport qui divise en trois catégories les produits qui sont ordinai- 
rcrnent édulcorés avec dii sucre. 
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La première catégorie coiriprerid c e i n  pour lesc~iiels l'emploi de In 
saixharine peul é t ie  autorisé, le sncre n'intervenant dans ces produits 
que cornnie adjuvant pour donner u n e  saveur particuliCi.e; ces pro- 
duits sont : les l iqueurs,  les v ins  de l iqueurs (& l'exception de ceux 
destines A la prc!pariltion des vins rnddicamenteiisj, les l imonadm,  
les cidres ~t poiw's, Ics eaux-de-c ie .  

1.e rapporteur esiirne ii-iénie qu'il n'y aiirait aiiciin inconvénient R 
ce que le sucre fût  reniplacé par la saccliarine dans les cafés, bars ,  
maisons de thé ,  cabarets,  etc. 

La deuxième catégorie comprend les produits pour lesquels l'emploi 
de la saccharine doil étre interdit ;  ce sont : les b7eres et petites 
bikrcs, les boissons de menage, les boissons de c idre ,  les conptures ,  
les gelées, les marmelades ,  les compotes d e  f'ruils et les f ru i t s  con- 
fits. les pktisseries fraîches ou séc f~es ,  les chocolats e l  cacaos sucres, 
le lnit  conrLlensé. 

A côté de ces deux catégories, RI. IJouchet en prdvoit iine troisième, 
qui coniprcntirait des produits pouvant, en raison d c  leur valeur ali- 
riientnire A peu près nulle,  disparnitre sans inconv6nicnt e l  pour In 
préparalion drsqiiels l'cinploi de la saccharinc serait Forin~llcrncnt 
interdit : Ce sont : les sirops non riesti?iees à un usaye  thérapeutique,  
les glaces, les sorbets, lcs c v h e s ,  l m  bonbons et, les pastilles non 
medicamenterises. 

D'après le rapport  de  Y .  Poiictiet, les récipients renfermant  des 
siibstances édiilcorées avec la saccharine devraient, porler une indica- 
tion très apparente permettant aux acheteurs de savoir que le prodiiit 
qui leur est offert est saccliariné. 

I k  plus. i l  serait bien entendu que la tolérance dictée par l a  néces- 
ailrid'écorio~i~iserlesiicre prendrait fin lors de I n  cessation des hostilités. 

Les coricliisioris du rapport  de M .  le professeur Pouchel orit. été,  
après une courte discussion, adoptées iritégialerrieiil Ilai' l'hciidéiriie 
[le médecine dans sa stance du i e r  mai  1917. 

1.a Société de tliérapeiitique s'est égalernent préoccupée de l a  ques- 
tion de l'emploi de la siicchariiie coirirne snc:cédanC tiu sucre, e t  elle 
a voté, tl;ins s a  séance di1 14 mars  1917, les conclusions suivantes, 
qui lui ont  été prCseniécs par 11. Rarilct, prksident : 

1. D'aprés l'élat actuel de rios connaissances, on peul admettre que 
la saccliiiririe ri'cst pas toxiqiie aux doses hiibituelleri~eril employées 
pour rerriplacer le sucre. Aucune observation n'a Cté fournie qui 
impose 1 ; ~  conviction d 'une action dangereuse. Cependant, il est  
in~possible de prkjuger Ics résultnts d'une corisoiniiialion prolongée 
cliez les enfants,  les vieillards et  tous sujets à rein et foie irisui'fisants. 

2. Les actions ;intizyi-iiasiqiies signnlrics sont i'aihlrç ; elles paraissent, 
snrloiit se iuanil'mtctr dans l'iisage d e  la saccharine pure, :i reaction 
acide; elles sont très Sail~lcs ou nulles avce la sacc11:irine nciitralisée 
par un  nicalin. Il en est tic nieme (les propriétés irritarites qiii ont  été 
parfois s igna l é~s .  

3. L'aiigrneniaiion de la saveur siicrtc du glucosr par addition d 'un 
niillièrne de saccharine alcalinisée n e  parait pas prtismter d'inconvé- 
nients; cette pratique perniettrait d'éi~onorniser d'iinportantes ( p i n -  
titls de sucre, tout en  foiirnissanl iin aliment de niEiiic valeiir aliliile 
que le saccharose. 
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.L. L'usage de In saccharine employée seule dans  la fabrication dcs 
cliocolats, sirops, conserves de l'rnits, confiseries, etc., lie prEsente 
aucun inlérCt aliinentaire, ces prodiiits n'ayant d'utilité que s'ils 
possèdent les qii;ilités nutriLives qiii leiir sont fournies par le sucre 
qu'on y a,joutc; iiiissi cet iisage ne saurait  élrc admis,  car  il prkterait 
b de niiiltiplcs f'iilsificatioiis. 

5 .  Ilans l 'iitilis;~tion de la sacchariric, il est indispensrible de  n'ail- 
toriscr que le produit ncuiralisé par lin iilc;ilin (saccbarinc sodique du 
coinnierce). 

6 .  La siibstitution de l a  saccharine ail s i i tw doit être forinelleinent 
interdite tlans tons les produits destinés aux enl'iints, aux  malades et 
aux convalescents. Les produits sncchiirinés rnis tlans l e  commerce 
devront porter une étiquette spéciale indiquant très netlement au 
consonirnatciir l a  nature de la priiparation. 

Le J o u m a l  of ï i c i e l  tiii 9 mai 1917 publie le tiicret, r endu  le 8 niai 
1917 en exéciition de la loi dont nous reproduisons plus h a n t  le texte. 

Voici le texte di: ce dticret : 
Arlicle ler. - L'einploi de la sact:liarine oii tie toute aiilri? siib- 

slance édiilroranle artificielle est aiitorisé dans la préparalion des 
denrées et  boisbons c i - ap rk  titisignées : vins mousseux, vins de 
liqiicurs ( b  l'exc~cplion des' vins dcsliriés à la prkparation des vins 
niédicainerilcux), cidres cl poirés, eaux-de-vie, l iqiie~irs (sanf pour les 
produits destincis A I'cxport;ition), liiiioiiades, cnfc': c t  thé (boissons). 

' Art. 2. - Les iniliisli~iels qui fabriqueront la saccharine ou toute 
autre substance éiliilcoriiritc arti1:cielle destinke B la préparation des 
denrées et boissons éniiiiiérées à l'iirticle l e r  ilil présent décret. sont 
t e n i ~ s  de fiaire, au ministère dii ravitiiilleiiient général ,  nne  dticlara- 
tion à l'effet d'étre ai1lorisi.s k effrciiier cette f'iit)ricaiion. 

Sonl. applicahlcs à ces incliislriels les dispositions d u  décret du 
i"?ivril 1902, à I'exzcption tle celles de l'article 10. 

Arl. 3. - II tlcviii Ptre apposé. d 'une  irianiére apparente ,  sur  tout 
récipient contciiiint les piorliiits riiis en vente et  daris l a  prtiparation 
desquels sera enlrée la sact:liiirinc ou tonte aiitre substance édiilco- 
ranle iirtilicielle, une iiisrription iiirliqiiarii. l n  teneur en  saccharine 
pure el. le noin h i  f'ahricarii. 

Art. 4. - I,c iiiiriistre 1111 rariiailleiiient fiériérd fjxera le prix 
limite i~iiquel les I'iihric,iints pourront vendre la sirct:hai.ine ou toute 
autre siibstarice Cdiilcoi'antc artificielle, sous qiielque I'ornie que ce soit. 

Ari .  5. - Le n-iinist.re tiii ravitüillenient gCnér;il et des Iransporls 
maritimes, le n-iinistre des finances, le rriinistre de  l 'agriculture et  le 
ministre de l'intérieur sont t:har@ ctiaciin en ce qiii le concerne de 
l'exécution di1 prtisen t décret. 

iWomcncletore de Joui.nsiun ei i i tke par IT:%rpum de 
le Presiire. - L'Argus de la Pwsse ,  poursiiiwrit ses travaiix riocii- 
rncntaiises, vieni. grAw ii le siireté et  à l'éieniluc de  son  organisation, 
d'éditer dans u n  voliirrie mél.hodiqiierrienI orilonné de 271 pages, la 
noirienclaliire drs  ,joiiri-iaiix et. reviicis ayant continiiti i\ psi-aili'e pcn. 
tlant l a  guerre 1914-1917 et  qiii v?nt  soit piihliés en  France, soit 
pnhlir's en langiic: française l'titrangei.. 

Le GPrant :. C. CRINON. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Dosage de l'ozone, 

Par M .  Dalru. 

Ayant eu à doser de  tres petites qiiantit,(.s d'ozone, soit dans 
I'caii, soit dans I'air, e t  cela au point dc vue chirurgical et thk- 
riipeutique, j'ai pens6 qu'il serait souhaitthle d'avoir un prorédi: 
tris rapide. exact et sensible pour doser ces quantités iofinitési- 
males en quelques rriiriutcs. 

d'ai donc cherché un corps s'oxydant instantanément sous I'in- 
fluence de trhs petites quantitits d'ozone, et j'ai rec,onnu, après 
de nombreuses expériences, qui m'ont toujours donni. le m&me 
résultat, que le sulfate d c  fer oinmoniacnl pur, en solution sul- 
furique trks étendue, ne s'oxyde pas l'air, et absorbe l'ozone 
plus rapidement que n'importe quel autre corps. 

Dans ces conditions, j'ai préparé une soliilion sulfurique de 
sulfate de fer  ammoniacal pur  i!~ la richesse de 3 gr. 930 par  litre, 
puis, une solution de permanganate de potasse pur  à la richesse 
de Ogr. 316 piir litre, ces deux solutions se  stiturant à volunies 
&aux lorsque les produits sont purs. 

Cette dilution corrcspond S des solutions décirnes, qui ne chan- 
gent pas de  t i t re ;  et, cequ'il  y a d'assez curieux, c'est que la solu- 
tion décime ne varie pas, alors qu'une solution normale de sul- 
fate ferreux arnirioniacal, acidifiée, conteriant 39 gr. 30 d e  ce sel 
par litre, c'est-à-dire dix fois plus forte, s'oxyde très légèrement 
avec le lerrips. 

Ayant ainsi deux solulions, l'une de permanganate, dont 3 cc., 
soit 50 divisions d e l a  burette, correspondent S O rnillim. 4 d'oxy- 
géne, l'autre, de sulfate ferreux ammoniacal, dont 5 cc. correspon- 
d e n t  i cette m h e  quantité d'oxygène, j'ai pu doser, avec une 
parfaite netteté, dans un litre d'air, 20milliérnes deniilligr. d'ozone, 
une seule goutte de permanganate décime faisant virer trhs net- 
tement au rose les 5 cc. de  sulfatk ferreux décime. 

Cette méthode d'analyse est pratique, puisqu'il faut environ 2 
3 minutes pour faire u n  dosage ; elle permet d'analyser tiirecte- 

ment, dans une salle où l'on répand de l'oxygène ozoné, la quan- 
tité d'ozone contenue. Pour ccla, or] rerriplil uri Ilacori d 'un litre 
avec de l'eau ; on vide cette eau ; I'air de la salle In reinplace, et 
l'on effectue le dosage directement dans le flacon, dans lequel on 
introduit 5 cc. de sulfate ferreux ammoniacal décime. On agite 
très légèrement; I'ubsorption de l'ozone est immédiate, et l'on 

AUUT 1917. 
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ajoute le permanganate Jusqu'h ce qu'une goutte fasse apparaltre 
la colomtion rosée. 

J'ajoute que, pour m'assurer de la fixité de  la solution décime 
de sulfate ferreux arrirrioriiacal acidifiée, j'ai fait  passer dans urie 
certaine quantité de cette solution 20 litres d'air bulle à hulle, et 
qu'après ce barbotage, le titre au permanganate n'a pas changé. 

La préparation des liqueurs décimes se fait en  prenant,  d'une 
part : 3 g r .  930 de  sulfate de fer aminoniaciil pur ,  qu'on dissout 
dans l'eau distillée k Inquelle on ajoute 20 cc. de  S04112pur à 6 6 0 ,  

et complétant le volume à 1 litre h la température de 1 5 0  ; d'autre 
part, en dissolvant O gr .  316 de  permanganate de potassium cris- 
tallisé et pur  dans l'eau distillée et  en complétant &alement le 
volume I litre h la temperature de 15". 

Si l'on veut faire des dosages de plus  grrandes quantites d'ozone, 
In  soliilion normale de sulfate tic! fer ammoniacal,  acidifiée, con- 
tcnant39 gr. 20 de ce sel par litre, peut parfaitement Stre employée; 
on prend dans ce cas une solution de permanganate à 3 gr. 16 
par litre, et ces deux solutions peuvent servir pendant environ 
un mois b six serriairies sans subir  de  cliangerrierit. Si l'on çoris- 
tate des différences au bout de ce temps, on en est quitte pour 
faire de nouvelles solutions. 

Dosage de la potasse et de la soude. 

API ' I . ICATION A L'ANALYSE DES C E N D R E S  DE VÉGETAUX. 

OBSELIVATIONS AZIALYTIQUES, 

Par M. II. PELLET. 

Les Annales d e  chimie analytique du  15 juiri 1927 contiennent 
une note de Miie Bronislava Turkus, relative a u  dosage du  potas- 
sium et du sodium sous forme de sulfates, et ce au  moyen du 
chlorure de platine. 

Le procédé consiste, en résunié, à transformer l a  potasse en 
chlorure double de platine et de potassium en excès d'après les 
inéthodes connues ; lorsque le chloroplatinate de potasse est lavé, 
on le calcine fortement pour le décomposer et chasser par  vola- 
tilisntion Iü plus grande partie du chlorure de potassium; on 
lave le résidu pour enlever encore un peu du chlorure de potas- 
sium non voliitilisé, ct,  après lavage suffisant, on calcine le pla- 
tine; on le pése et  l'on en dPduit la potasse. Connaissant le poids 
des deux sulfates et  celui de la potasse, il est facile de calculer 
la proportion d e  si11fiit.e de potasse et d'Evaluer ensuite la 
soude par  diffërcnce. 

Or, pour l'analyse des cendres de c e r h i n s  végétaux, et notam- 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



rnent.de la canne à sucre ou de la pomme de terre, qu i  conlien- 
nent relativement peu de soude par  rapport  la potasse (surtout 
la pomme de terre),  il nous a toujours paru important de vérifier 
le dosage de  la soude par la pesee de la  soude sous la forme de  
chlorure de sodium. 

De plus, nous avons constaté qu'il était tou,jours plus fitcile 
d'obtenir la potasse et  la soude sous forrrie d e  chloriire que sous 
forme de sulfates. 

Voici pourquoi : lorsqu'on a préparé les liquides contenant la 
potasse et la soude et qu'on a éliminé tous les éléirients étrangers 
par les méthodes connues, on oblient u n  liquide ne renfermant 
plus (ou ne devant plus renfermer) que la potasse ef la soude ; 
or, pour les avoir à l 'état de sulfates, il faut ajouter de l'acide 
sulfurique, qui est toujonrs en excés. A la concentration on a du 
bisulfale, qu'il faut décomposer totalement pour avoir les sul- 
fates neutres. On est parfois obligé, pour  y parvenir,  d'ajouter 
un peu de carbonate d'ammoniaque, d'évaporer lentement au 
bain-marie et de  calciner à nouveau pour chasser complètement 
les sels ammoniacaux e t  enlever l'acide sulfurique libre sous 
forme de  sulfate d'ammoniaque. 

D'autre part ,  la prat ique nous a démontr; qu'il est indispen- 
sable non seulement de  peser le sel de soude après la skparation 
de la potasse, mais encore de  procéder à une vérific:~tion du dosage 
de la potasse en dosant cet alcali sous forme de chloroplatinate de  
potasse dosé directement et en vérifiant ensuite le dosage par  la 
détermination du platine, d'aprks la methode de Contamine, ou 
par la calcination directe de ce sel pur, en dosant le platine 
d'après la méthode décrite par  Miie Bronislava Surkus.  

Si nous formulons ainsi notre mnnikre de voir, c'est que, 
depuis p r i s  de 50 ans,  nous assistons A des discussions souvent 
rznouvelées a u  sujet de la quantité de soude contenue dans les 
cendres de végétaux, et cela i propos de  lii composition des cen- 
dres de pommes de terre et aussi des cendres de canne B sucre. 
Sous avons eu l'occasion de démontrer que, dans bien des cas, 
on avait indiqiik, p a r  exemple, que, pour la canne sucre, cette 
plante pouvait contenir une quantité de  soude représcntant 30, 
40 et 50 p.100 de la quanl.ité de potasse, ci? que nous n'avons 
jamais eu l'occasion de  constaJer, même sur  des cannes récoltdes 
eu  Egypte dans des terrains où la  soude abonde. 

Nous avons pu,  après échange de  correspondance avec divcrs 
collègues ~pécial is tes ,  nous assurer que ces chiffres résultaient 
de l'application de  procédés analytiques laissant à dksirer et que 
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méme dcs cannes récoltées sur  des terrains  absolument salés, 
n'arrivaient B conkni r  que 14, 16 et  18 parties de soude p. 100 
parties de potasse, alors que Ics cendres de cannes ordinaires 
n'ont. pas plus de 5,  6, 7 de soude p. 100 de potasse. Depuis long- 
temps, par  conséquent, nous avons cherché & employer une 
méthode pour le dosage de la potasse e t  de la soude permettant la 
pesbe du  sel de soude, avec v6rification d u  dosage de  la potasse. 

S o u s  n'avons eu qu'à suivre le procédé de  M. A .  Pagnoul, que 
nous utilisons depuis plus de 25 ans  et que nous allons décrire, 
car il nous paraît  peu connu. Kous profiterons de l'occasion pour 
indiquer notre méthode générale de préparation des liquides des- 
tinés i obtenir la potasse et la soude sous fornie de chlorures 
purs. 

Yous suivons évidemment des methodes qui sont déja plus ou 
moins bien connues, mais qui  peuvent néanmoins présenter 
quelque intér8t pour  certains collègues. 

Nous prendrons pour  type l'analyse des cendres de canne. 

Prèparation des cendres. - Naturelleinent il faut prélever d ~ s  
cannes complètement débarrassées de la  terre qu'elles peuvent 
retenir à l 'arrachage; les tiges sont coupées en rondelles et des- 
sEchées, et,  lorsque la masse a Btb desséchée, on procède à la pré- 
paration des cendres; il a été reconnu que, pour préparer les 
cendres des végétaux, il était absolument indispensable de car- 
boniser d'abord la masse, de lessiver la matihre carbonisée, de 
calciner à nouveau le résidu, de le Icssiver une deuxiErne fois, 
e t  enfin de calciner le résidu insolul~le après  une ou deux carbo- 
nisa tions. 

Les liquides sont réunis e t  kvapurks jusqu'k réduction 3. un 
faible volume; on introduit l a  liqueur dans  une capsu,le de pln- 
t ine, et I'on ajoute le résidu insoluble calciné après lessivage; pen- 
dan t  la dessiccation, on agite, surtout lorsque la masse devient 
pàteuse, et I'on termine la dessiccation avec prudence, en élevant 
progressiveiricnt l a  température, de manière ?i avoir un produit 
sec, qu'on détache de la capsule d'autant plus facilement qu'on 
a agit6 la matière pendant les derniers moments de la dessicca- 
tion. On a donc les cendres coinpli:tes, qui  sont ou blanches ou 
grises ou encore légèrement teintées, suivant  qu'on a procédé 
avec plus ou moins de  soin aux  carbonisations et qu'on a ainsi 
détruit plus ou iiioins coniplkternent l a  matière organique sans 
cependant chaul'f'er assez fort pour coininencer la volatilisation 
partielle des chlorures alcalins. En effet, en cherchant à obtenir 
les cendres par  une  seule calcination directe, on est forcé d'élever 
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la températare et  de  chauffer assez longtemps ; or,  dans ces con- 
ditions, une partie plus ou rnoins importante des chlorures alca- 
lins est entraînée; de plus, les phosphates, r n h e  en quantité 
importante, dkcoinposent plus ou rnoins les carhonatp.~ alcalins, 
et enfin, lorsqu'il y a des silicates en quantité notable en présence 
de In potasse et de la soude, une haute tempbrature prolong& 
amène la formation de silicates qui englobent du charbon, e t  la 
cendre rie veut pas blarichir. De plus, la iriasse devienl rrioiris 
facilement attaquable par  I'eau, et même par  l'acide chlorhy- 
drique; lorsque la rriatière est détachéc de la capsule de platine, 
on la broie, e t  on la passe, dans la m&me capsule, au  moume à 
la température du  rouge trés sombre, pour éviter toute fusion, 
et I'on verse la cendre encore chaude dans un  flacon très sec, 
qu'on bouche aussi hermétiquement que possible. 

Analyse de la cendre. - Ne considérons que le dosage de  la 
potasse et de la soude. 

Ces cendres renferment de la potasse, de la soude, d e  la chaux,  
de la magnésie. Si elles sont pures (c'est-à-dire snns terre), il n'y 
aura pas d'alurnine, ou il n'en existera que des traces ; on trou- 
vera aussi du titane, parfois du manganèse. Enfin il y a de 
l'acide sulfur i jue,  du chlore, de l'acide phosphorique, de la silice 
et de l'acide carbonique. 

Pour le dosage de la potasse et de la soude, on prend, par  
exemple, 5 gr. de cendres, qu'on traite par I'eau bouillante A plu- 
sieurs reprises ; on  fillre le liquide sur  un  ballon de 500 cc. ; après  
épuisement, on lave le filtre; on refroidit, e t  l'on complète 300 cc. 
à la ternpératureordinaire; on agite ; on mesure 200 cc. de liquide. 

A partir de ce moment, on peut suivre deux méthodes pour  
arriver A obtenir un liquide final ne contenant plus que la soude 
et la potasse sous forme de sels sensiblement purs  après calci- 
nation. 

Première méthode. - On prépare une solution saturhe de 
baryte pure ;  on en mesure 50 cc., et I'on verse cette eau de 
baryte dans les 200 cc. de  liquide correspondant 2 2 g r .  de cen- 
dres de canne ; on pratique cette affusion par  petites qu:intités 
b la fois, en agitant e t  en s 'assurant si l'addition de la haryte 
produit un  précipité; au besoin, on laisse reposer pendant quel- 
ques instarits, afin de voir si, dans le liquide limpide qui surnage, 
u n  peu d'eau de baryte provoque ou non un précipité ; on arrive 
ainsi ii niettre u n  excès d'eau de baryte. 

II y a formation de carbonate, d e  sulfate et de phosphate de 
baryte insolubles. La magnésie et le titane se précipitent aussi, 
ainsi que la silice. 
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Il reste dans le liquide de la baryte en excès, de 1 : ~  chaux. de 
la potasse et de la soude et tout le chlore. On a mesuré le voluine 
d'eau de  baryte employée. On colore le liquide ti-ouhle i l'aide 
de la phénolphtalkine ; on fait passer un courant d'acide carbo- 
nique jusqu ' i  ce que le liquide soit décolnré; 1t ce moment, toute 
la chaux est à peu près passée à l'état de  carhonate, mais une 
Iéghre partie de silice et de rnagnhie  sont redissoiites, parce 
qu'elles ne restent insolubles qu'en présence d 'une alcalinité qui 
est au moins de 0,6 par litre. Pour  niaintenir ces substiinces 3 
l'état insoluble, il est indispensable d'ajouter A la masse quelques 
cc. de solution de carbonate d'xriinoriiaque p u r  saturée i froid. 
La liqueur se colore à nouveau. 

P a r  précaiition, on porte le tout au bain-marie k l'ébullition, 
et l'on filtre ; on lave le prdcipité h I'eau distillée bouillitnte, pour 
enlever toute la potiisse et la soude ; le liquide est évaporé d'abord 
dans une capsule de porcel:rine, en évitant les projections; 
lorsque le volurrie est rkduit, on passe le liquide dans une cap- 
sule de platine, et l'on continue la concentration ; on calcine triis 
légèreruerit de f q o n  i éliminer les sels ariiriioni:~caux ; on reprend 
par l'eau ; on filtre de riouveau et  on lave le filtre. J I  y a tou- 
jours un  léger résidu, qui peut e lrc  une trace de  magnésie, de 
silice 41 de  carborint.e de  ctiniix; dans  le liqnide filtrk, on a la 
potasse et  la soude, en partie sous foriiie de chlorures et en par- 
tie sous forme tiii carbnnates ; on h i p o r e  i nouveau dans la 
capsule de platine tarée, et l 'on ajoute, avant  1;i fin de 1'év:ipora- 
tion, quclques gouttes d'HC1 pur  ; on s 'assure que  la masse est 
acide;  on continue l'évaporation, mais, vers la fin, on desskhe 
d'abord a u  Ixii~i-rriarie ; on porte ensuite au  riwu ffle, I@érerrient 
chnulfi,  iiiais avec pr6cautiori afin d'éviter toute projection. Lors- 
quct tout  danger de projectiori i i  dispiiru, ori porte la capsule 
pendant quelques secondes k une  température voisine d u  rouge 
soirilire ; on a alors 1;i soude el la potasse sous forrriede chlorures; 
on pèse le tout. On a donc le chlorure de polassiurn et  le chlorure 
de sodium. S o u s  verrons plus loin cornriient on dose la potasse 
et la soude. 

La dcuxièrne rrikthode qu 'on peut suivre consiste à rcmplaccr 
le courant de g a z  carhonique par  du carlionnte d'ainnioniaque, 
qu'on ;<joute dans le liquide trouble qui  a reçu la quantité vou- 
lue de baryte. Une certaine quantité de carbonate d'ammoniaque 
est nécess:~ire pour  précipiter la baryle en excès ; on note cette 
quantité comme un a rioté celle de I'eau de  baryte. On verra plus 
loin pourquoi. 

On porte le mélange à l'ébullition ; on filtre, et on lave le pré- 
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cipitk; le restant  des opérations est identique ?i ce qui  a été dit  
précédemment. 

Dosage de l a  potasse et de  la soude dans  les d e m  ch lo~ures .  
Dosage de la  potasse. - On a pesé les deux chlorures, qui,  dans 
le cas qui nous occupe, peuvent représeriler la valeur de  2 gr.  ; on 
corisidére ce poids comme étant de la potasse, et l'on y ajoute la 
quantité de chlorure de platine en solution connue;  on mélange le 
tout, et il se forme immédiatenient un prkcipité important de 
chloroplatinate de  potasse; on continue la dessiccation de la 
niasse jusqu ' i  ce qne le tout soit (L I'éti~t de matière piîteuse ; on 
reprend le précipité par  un mélange composé de 500 cc. d'alcool 
ii 80%t de 80 cc. d 'é ther  (Peligot) ; or] agite le précipité de chlo- 
rnplatinate avec un certain volume de ce liquide, e t  on laisse 
déposer ; on décante le liquide plus ou moins coloré en jaune,  
suivant le volurne et l'excès de platine contenu dans la soln- 
tion ; le liquide est reFu sur  un filtre à analyse faisant équilibre 
à un autre  filtre qu'on ruel de  ci,té; on continue les lavages 
jusqu'5 ce que tout le chloroplatinate soit rainassE sur  le fillre 
et déharrassé de l'excès de platine et  que la totalité d u  chlorure 
de sodium soit pasGe en solution ; on cesse les lavages lorsqiie 
le liquide filtré, reçu dans une capsule de porcelaine, ne paraî t  
plus être teinté ; comme on a parfois quelque difficulté 3 saisir 
ce moinerit, il est préférable de recevoir 1 ou 2 cc. du liquide de 
lavage dans  une  capsule de porcslairie e td 'y  ajouter qiielqiies cen- 
tigrammes de formiate d'anirrioniaquc ; on chauffe ; le liquide 
doit rester incolore. LIL moindre trace de platine donnerait u n  
liquide gris8tre. 

Tout le liquide qui a été filtré, limpide jusqu'au moment où 
l'on a fait l'essiii au formiate d'ammoniaque, est passé sur  un 
filtre témoin du  ~ n t n l e  poids que celui qui a reçu le chloroplati- 
nate de potasse, e t  traité de la m h e  riianiére ; on le lave égale- 
ment à l';ilcool éthéré, de  façon qu'il ne renfernie plus traces 
de platine. 

On desskche les deux filtres séparément, l'un servant de tare, 
et, après dessiccation jusqu'à poids constant! on a ,  par  différence, 
le poids d u  chloroplatinate de potasse, lequel, multiplié par  
0,2945, donne la potasse. On procède ensuite la vérification 
comme il sera  dit plus loin. 

Tous les liquides de  lavage sont réunis et évaporés dans une 
capsule de  porcelaine s u r  un bain-marie ne contenant,  au début, 
que de l'eau presque bouillante, c'est-à-dire sans feu sous le bain- 
marie pour éviter l'inflammation de l 'éther ; lorsque l'éther a été 
suffisamment chasse!, on chauffe le  bain-marie, et l'on arrive 
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avoir un  liquide ne contenant plus que le chlorure de  sodium et 
le chlorure de platine en excès, et peut-être un peu de  platine 
réduit,  si, en essayant le liquide de lavage avec le forrniate d'am- 
moniaque, on a obtenu un liquide encore teinté de gris. 

( A  suivre). 

Xouvelle contribution à l'analyse du lait ( 1 )  

par M .  le D r  En .  ACKEIIHAZN, c l l ~ r n ~ s t e  cantonal,  GcnEve ( 2 ) .  

Pour déceler le mouillage d u  lait, on se  cuntente, d'après les 
anciennes méthodes, de d6teririiner le poids spécifique, la rnatiére 
grasse, le résidu sec (éventuellenient le degré d'aciditi) et de 
calculer le  résidu sec dégraissé. Depuis quelques années, on uti- 
lise le chiffre réfrsctométrique du sérum. Dans certains cas, lors- 
qu'il s'agit de faire la preuve du mouillage, cela est insuffisant, 
car u n  lait provenant de vaches inalades peut donner des résul- 
tats annlytiqiies ident,iqiies ceux d'un lait inoiiillF. Les kpreu- 
ves à I1ét;ible Ic montrent de temps en temps. L'analyste doit 
avoir pour but, actuellement, de déceler aussi le lait des vaches 
malades, au moyen d'autres méthodes, surtout biologiques. 

La déterriiirialion di1 cliifrre de calalase devrait,  daps notre 
Manuel des denries, étre indiquke comrrie indispensable. L'essai 
à l'alcool-alizarine donne de bons résultats.  L'ancien essai de 
fermentation de Walter n'est pas remplacé par  les méthodes 
récentes ; il doit être remis en horineur, car il donne souvent de 
précieux renseignements. 

. . tous  les Iiiits qui présentent un cliiirre réfractori~étrique infi- 
rieur à 3805 doivent être exaiiiinés ail niicroscope, en appliquant 
les difrérentes rnéthodes de color* d t '  ion. 

I I  est bien démontré que le lait de  vaches malades donne très 
souvent u n  chiffre réfrxtornétrique faible. C'est pour cela que 
nous avons toujours dit que, rriérne avec la methocle réfractomé- 
trique, la contre-épreuve à l 'étable cst indispcrisable. 

Le chiffre réfractoiriétrique dépend presque uniquement de la 
proportion de sucre de lait, et l'on peut admettre  que la propor- 
tion de suIJstances rriiriérales du sérum est presque constante. De 
sorte que la d6termirintion du chiff're r6f'r;tctométrique du  sérum 

. n'est, à tout prendre, qu'une dkterrnination réfractorriétrique du 
sucre de lait. Cela d k o u l e  trils clairement des t ravaux de Wiegner. 

(1) Voir s u r  le méme su jc t  l'article que l'auteur a publ ie  dans les Anna- 
les de chimie analytique, 1908, page 469.  

( 2 )  Extrait d'une conference faite en 1916 & I'asseriibltie de la SociétB 
suisse des cliirriistes-analystes, & Zurich. 
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Puisque nous savons que la détermination du sucre de  lait est 
si importante pour le jugement d u  lait de  vaches malades, i l  est 
rie tout intCrêt que  ce dosage puisse étre en'ectué facilerrierit e t  
rapidement, de mnnibre que ses résiiltats puissent contribuer à 
l'appréciation du lait. Le vétérinaire du district de  I)avos, 
A .  Gabathuler (1) a publié un travail très intéressant et docu- 
menté sur  l'lmporlance du sucre de /ait  pour l'appréciation du 
lait au  point de vue hygiénique. 11 a déterminé le sucre de lait, 
d'après la méthode de Wolny, sur  un trks grand nombre d'échan- 
tillons, et siniultnnérrient le chiffre réfractométrique selon notre 
méthode au moyen du  réfractomktre à immersion. Cette publi- 
cation nous engage k sortir de notre réserve et B recommander 
ia détermination du  sucre de lait dans le liiit de  vache au 
iiioyen de notre dosage réfractornétrique. Ciir si la détermination 
de la réfraction du sérum permet un dosage quantitatif du  sucre 
dp, lait, celle de notre chifïre de réfraction rend ce dosage des plus 
simples et des plus exacts. 

L'ancienne méthode de Wolny présente les d6savantages sui- 
vants : 2"a concentration de la solution de chlorure de  calcium 
employée n'est pas  suffisarnrnent indiquée ; 2 0  La prescription 
d'addition de 5 gouttes est trop elastique ; 30 La cuisson en tube 
ferrrié, évenLuellerrient ficelé, est très peu prat ique;  40 La filtra- 
tion indispensable de chaque essai rend la  niéthode longue et  
ennuyeuse. 

Indépendamment de la préparation peu comrnode du sérum, 
les données du tableau d e  Wolny sont obtenues avec son réfrac- 
tomètre, dont les degrés sont beaucoup plus rapprochés les uns 
des autres que ceux du  réfractorri8tre à inimersion. 

Kous avons calculé le tableau de  Wolng en degrés du refrac- 
tométre &immersion ; quelques petites singularités ont été arron- 
dies. Les résultats obtenus par Gabathuler avec la  méthode de 
Wolny concordent généralement bien avec ceux qu'on obtien- 
drait si l'on calculait. le sucre de lait d'aprbs les chiffres réfracto- 
métriques qu'il indique. 

Les résultats des dosages de sucre de  lait (dans le lait de 
vache)obtenus selon Allihn (Manuel desdenries) concordent bien 
arec ceux obtenus par  voie réfiactorriétrique. Il est bien entendu 
que ce tableau n'est valable que pour le lait de  vache et non pour 
celui  des autres marnrnifères. 

Sous revenons à dessein sur  un point spécial du travail de 
Gabathuler. L'auteur écrit : a Dans le dosage du sucre de lait 

( 1 )  Zeitschr. f. Fleisch-und Milchhygiene, 1 S l k ,  page 97. 
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selon Wolny,  il est indique que la lecture doit 6tre faite de suite 
après la cuisson et  le refroidissement. Au début, j'ai fidèlement 
suivi ces prescriptions et  obtenu des résultats qu i  ne pouvaierit 
étre justes. P3r  la suite, j'ai attendu pour faire la lecture, et j'ai 
obtenu non seulement plus de sdrurii, riiais trouvé plus de sucre 
de lait. J'ai établi pa r  des essais que la concentration  LI 'sérum 
est terminée au bout de  24 heures ; une lecture préidable est 
impossible, car,  d'après mes expériences, après 4 heures de 
refroidissement, le sérum ne donne pas encore des chi thes cons- 
tants  D .  

Dosage réfractomelrique du sucre de lait dans le lait de vache. 

Sérum chlorocalcique selon Ackerrnann. 

1iéfractomfi:re i immersion de Zeiss. 

I)aris le cas qui nous occupe, il s'agit d'une solution aqueuse 
de sucre de I n i l ;  iiiie concentration de cet,fe solution, comme le 
pret.mil I'autciir, ne peut se f:iirc: que : 1 0  par  évaporation d e  
l 'eau, ou 3" par forrilalion d'une nouvelle quantité d e  sucre de  
lait. Dans le mode de préparation du sérum selon Wolny, une 
perte d'eau est iiripossilile, puisque la cuisson et le refroidisse- 
ment se font en vase herm6tiquement clos ; s'il y avait perte 
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d'eau,ledosage serait d'auttint plus faux; e n  opérant  correctement, 
u n e  concentration par perte d'eau est iiripossible. 11 rie reste d o n c  
que  le deuxième cas : concentration par  formation d'une nou- 
velle quantité de sucre de lait ; en tant que  cliirriiste, nous savons 
que cela est impossible. 

D'aprbs le tablenu suivant,  nous voyons, par  exeriiple : 

Ainsi 34 heures après la coagulation, il se  serait formé, selon 
les échantillons, de  O , t  à 1 , i ï  p. 100 de sucre  de lait. 

Comment l'auteur arrive-t-il à cette conclusion ? 
II observe le chiffre réfractométrique directement après  le 

refroidissement d'une part  e t  24 heures aprks d'autre p a r t ;  il 
constate qu'il a augmenté dans le secorid c:ls e t  en tire i tort 
la conclusion que le dernier chiffre lui donne,  selon le tableau 
de IVolny, la teneur exacte en sucre d e  lait .  

D'après les t ravaux qui nous sont connus, e t  d'après nos expé- 
riences personnelles, In chose s'explique ainsi : 

Cr. Schiitz et W e i n  (2 )  rendent attentif à une propriété d u  
sérum chlorocalcique non publiée h l eur  connaissance : a Le 
chiffre rCfractométrique du skrurn augmente  avec la durée de 
conservation e t  l 'xidification du  lait ; il augmente aussi-avec la  
durkede refroidissement du sérum fini )). 

ChzliffFeres rè f rac lomkl r iq~es  212 heure  et 24 heures 

Laclose 
n 
Y 

II 
11 

Des experiences ultirieures ont rnonLr.6 q u e  cette augmentation 
du chiffre réfractomClrique du sérurn abandonné l u i - r n h e  ne 
se produit que dans le cas oii le  séruin et le coaguliirri se trou- 
vent en contact. Si le  sérum est décanté immédiatement aprés 

(21 Zeit. f. Untersuchunq der  ,?'ah. und Gen. 1913,  p .  i80. 

Augmen- 
tation d u  

":$td"Iriqiies 

0 , 7 9  p .  100 
0,10 >) 

0,US * 
1 , 1 P  1) 

1,17  w 

(:hiffres réfractomé- 

correspondant:: 

35,0  
38,4 
31,X 
3 4 , 0  ' 39.7 
3 3 , P  39,P 

Directenient 
aprés le 

refroidis- 
sement 

3.87  
4,61 
3 , 8 %  
3,67 
3,52 

Apréç 

24 heures  

4 ,66  
4 ,71  
4,64 
i , T 9  
4,6Y 
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refroidissement, puis conservé en vase hermétiquement clos, i l  
ne se produit aucune augmentation du  ctiill're réfractornétrique. 

Nous avons répété ces expériences, et les résul tats  ont été les 
rnSrries. Ces auteurs adrriettenl. d'aprtSs Pfyl e t  Turnau,  a qu ' i l  
s'agit d'une redissolution lente des sels de  calcium précipités B. 
Nous ne  sommes pas cornplétcment de cet avis. Si l'on fait bouil- 
lir avec de  l'acide nitrique le sérum separ6 du coagulum immé- 
diatement aprés refroidissement, on obtient un Eger  louche, tan- 
dis que le sérum trait6 de la mème maniére, aprCs étre resté 
longtemps en contact avec le coagulum, donne un  précipité blanc 
floconneux et ahondant ; il s 'agit donc surtout  d'albumine rent12e 
en solution. 

De ce qui  précéde nous arrivons à la solution suivante : 
Lhns les prescriptions concerniint la méthode réfractométrique, 

il a toujours étéentendu quele  sérum doit 6tre décanté et observé 
immédiatement après le r c f r o i d i ~ s ~ m c n t  ; nous constatons qu'il 
n'est pas superflu de le sp6cifier t.rès sp6cinleinent. 

Nous avons parlé, comme introduction, de l'iinportance du sucre 
de lait pour l'appréciation du  la i t ;  nous devons déclarer que ce 
chiffre a une valeur réelle et n'est pas destiné seulement faire 
figure s u r  un bulletin d'analyse. 

La détermination du chiffre réfractométrique nous dote d'une 
méthode de  dosage du sucre de lait rapideet  suffisamment exacte, 
et cela nous permet d'insister davantage s u r  l'importance de  la 
détermination du résidu sec dégraissé et d'en tirer des conclu- 
sions intéressantes. 

Ripper a établi le principe que le chiffre réfractométrique du 
sérum du  lait permet de déceler les vaches malades. II lui a ét6 
objecté que ses conclusions n'avaient pas une portée gEnérale ; a u  
fond il avait raison, mais i l  n'aurait pas  dû g h é r a l i s e r  s a  thèse 

Le rapport entre le rksidu sec désraissé et lesucre de lait est d'un 
grand secours pour le jugement du l a i t ;  nous calculerons provi- 
soirement seulement le chiffre résidu sec dégraissé diminué du 
sucre de lait, que nous nommons : résidu sec maigre  dilaclosé. 

On ne peut faire une 6tude approfondie sans un grand nombre 
de rksultats; ces lignes ne sont  qu'un apersu de la question. 

Lait  de c t i ~ f p s i t i t i n  normule (Récipie t~ts  de 40 l i t res ) .  
, 

Rrisidu soc niaigre p l O U O . l i 9 , i i  9,i) 
4 , 7 8  

4 , 4 7  

3!! ,7  

9 , 1 3 9 . 1 ~  
4.74 4 , 7 4  

l 4 , 3 9 4 , 4 4 !  

39,s 39,:  

9,s i i  
4,i8 

4 , 4 3  

39,: 

Y,2O 
4 , 7 6  

4,44 

39 ,6  

9 , l o  
4 , 7 6  

4 , 4 6  

3 9 , 6  

4 , 7 8  

4,:iFi 

3 9 , i  

Lactose . . . . . 
Hésidu sec riiaigre delac- 

tnsC . . . . . . 

Chiffre réfractométrique 
du  st ' rurr i .  . . . . 

I , P 4  
4 , 7 6  

1.48 

39.6 

1 , 8 0  

$ , 3 5  

39,5 

8,%? 
4,74 

5,4Y 

39,s 

9.11 
4 , 8 0  

4 , 3 U  

39,8 

9Oy 
4,66 

4 , 4 3  

39,i 
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La teneur en sucre est plus élevle que celle du résidu sec mai- 
gre délactosé ; dans tous les cas, ce chiffre est au  moins égal à 4. 

Lail de vaches atteintes d'affection d~ (a mamelle (mammite). 

Dans 4 cas, la teneur en 1:ic:tnse est snpRrieiirt ; dans 5 cas, 
elle est irif(5rieure k celle en résidu sec maigre d6lactosé; dans 
tous les cas, ce dernier c?st au moins égal à 4 .  

Dans 3 cas, In teneur en lactose est inférieure; dans  un cas, 
elle est égale à celle en résidu sec mxigre délactosc? ; ce dernier 
est en tous cas supérieur h 4.  

Lait d'une uache utleinle d'une afeclion de la mamelle (mammite). 
l'raite pis par  pis. 

LaZl  orm mal addiiionné d'eau. 

Eau ajoutBe p. 100 
Kkqidu sec maigre. . . . . . . . . 9,19 8 , 3 5  7 , 6 6  7 ,07  6 . 5 6  
L a c t o s e .  . . . . . . . . . 4 , 6 4  4 .20  3 ,83  3 , 5 4  3 , 2 8  
Ilisidii sec rriaigrt! delactcisi! . . . . . 4 , 5 B  4 ,15  3 , 8 3  3 , S  3 , 2 8  
Chifire réfraclorriélriqiie d u  serurii . . . 39,O 3 6 , 7  3 4 , 8  3 3 , 3  32,O 

He~ic lu  sec rriaigrc p. 100 . . . . . . . 
Lac tose  . . . . . . . . . . . . . 
HCsidu sec inaigrc délaetos6 . . . . . . 
Chiffre rofriictonirtriqu~ d u  serurri . . . . 

-- 

Conclusions. - 1. Dans le lait mélangé normal, ia teneur en 
sucre de lait est supérieure celle en résidu sec maigre délactosé ; 
en général, la terieur eri résidu sec maigre délactosé est supé- 
rieure a IL. 

II.  Lorsqu'il s'agit de lait de v,iches atteintes d'affections de la 
mamelle (mammite),  dans la majorité des cas, In proportion de  
sucre de Iiiit diminue, tandis que la proportion d e  substances 
alhurninoïdes reste normale ; la teneur en rksidu sec maigre 
délactosé ne tombe pas au-dessous de 4. 

I I  va rlp. soi que, dans le cas d'une addition d'eau, t,niis les corn- 
posants diminuent proportiorinelle~iient. 

111. Pour tous les cas oii le chif'fre réfractométrique du sérum 
est anormal, il faut calculer le chifTre : risidu sec maigre délac- 

Y ,  87 
4 , 0 5  
4,132 
:$?,O 

8,83 
4 ,Z 
k,58  
37,O 

8,61 
4 , % 2  
4 , 3 ! )  
3 6 . 8  

8,88 
4 , 4 4  
4 , 4 1  
38,U 
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tosé: Si Con comtate que seule la teneur en  sucre de l a d  est anor- 
male,  alors gue celle en  résidu sec nzaic/re delactose est normale, on 
peut e n  conclure qu ' i l  ne s'agil pas d'un lait  mouil lé ,  mais d 'un  
lait  provenant de vaches atteintes d'affections de la murnelle. 

Pour ne pas tomber dans la inérrie erreur  que Ilipper, nous 
déclarons qlie nos conclusions ne sont pas absolument définitives ; 
nous procédons encore à de noiiibreuses constatations. 3ous 
prions nos collègues de  faire de  1n6iiie, et nous les reiiiercionç 
d'avance pour les coiiimunications qu'ils voudront bien nous 
faire. 

Dosage aiitomatiqiie di? l'acide carbonique dam 
les terrcs arables. Enregistrement du  phéno- 
mCiic?. Classement rationnel des terres qui mi 

découle. 
par h l .  G ,  H U T I \ ,  

On a décrit bien des calciiriflres, dont c e r h i n s  sont bas& sur 
la pression d e  I'iicide carbonique dégagé et I'ohservalion d'une 
colonne d'eau q u i  multiplie l'intensité du p h h o m C n e  (Voir les 
divers Traités dc chiiriie agricole. e t  en pnrticulicr celui de Gran- 
deau et Ikhkrain)  ; niais I'enwgistrerricnt grilphique d i ~  p h h o -  
mène, portxnt en abscisses les teiiips d'attaque et en ordonn6es lès 
~ ~ r w s i o r i s  de (:O2 à divtmes phases d u  1~h6riorrièrie, est iiioiris 
connu. M. tloussel j l ) ,  ex-directeur du service agronomique d e  la 

II]  Ce chimiste a, rrialheureuseinent pour  la science ag ronon i iqu~ , ,  t rouvé  
une mort glorieuse en entraînant sa coiup;~gnio au feu. 
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Soriedaad grnerd  de indmtr in  y com.ercia (?), Société fr:inco-espa- 
p o l e  qui applique les donnbes les plus ricentes de In science i 
l'agriculture, et qui ne recule piis deviint les frai!: qu'entraînent 
les recherches ni:cessaires, a fait construire, siii- les données de 
JI. lIoudaille, un  appareil mrcgist,reiir dorit nnns allons donner 
Io deacriptiori e t  dont  elle a rcndu la riinnmiivrc kicile. 

Cet appareil se coinposr.d'iinc pet,ite pliite-forme .i, mise enmou- 
venient, de droite b gauche et de gauche ù droitc, par un  rnouve- 
rrierit d'tiorlogerie ; sur  cette plnteforme, est fixée une fiole coni- 
que d'attaque H ,  parfaitement obturée, et coinrnunicpant, pa r  
un tuyau de caoutchouc fixé avec soin, avec un récipient cylin- 
drique en cuivre 11, parfaitement étanche, entouré d'une cuve 
cylindrique N. remplie d'eau pour obtenir la température d e  1 5 O  
N optima 1) d'observation ; dans ce récipient Il, se produit l'ex- 
pansion de l'acide cürljoriique dégagé. Cet espace 1) corninunique 
avec un tube manométrique E ,  qui  agit su r  du  mercure;  un  flot- 
teur P coiriinunique ses variations de niveau, cn les aniplifiant 
considérnblernent, h I ' a ip i l l e  à plume de tous les appareils de  ce 
genre. 

Le tambour G est mis en rnouveiiient par le système d'horlo- 
gerie pendulaire P, cl cela syncliroriiquerrierit avec les rnouve- 
rncnts alternatifs de b:tlutternenL de ln  fiole. T ,  I", 'Y sont des 
thermomètres. 

On inlroduit.0gr. fi de lréeh:inlillon de terre il examiner dans  
la fiole H ,  ainsi que l'acide nécessaire renfermé dans uri petit 

(2) Crttt: société, ave:  une patience inlassable, a fait analyser gratiiite- 
merit daris ses ialioraloires de rcçharc:lie~, durant  d c  lorigues années, les 
terres les pliis diverses d'Espagne, contribuant ainsi à la vulgarisation des 
donnces agronoiniques ju sque  dans les plus petits villages d'Espagne. 
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tiihe ; on ferme hermkt,iquement ; on met le système d'horlogerie 
en mouveiricnt. L'acide attaque les carbonates. 

La pression de CO2 se produit plus ou inoins 'rapidement, sui- 
vant  la nature des carbonates, e t  cela pendant q u e  le cylindre 
enregistreur toui.rie i la vilessc de 1 tour  112 par minute environ. 
Cette vitesse peut 8trc réglée volonté. 

Les terres qui contiennent In chaux à l'état d'arraçonite (forme 
peu ;~t taqunhle du ctirbori;tte de  chicua) exigent, irrnrit de fournir 
leur ordonnée n e  varietur d'att,aqiie totale, plusieurs tours du 
cylindre enregistreur. 

Si, au  contraire, le calcaire se trouve l 'état de calcite, la dite 
ordonnée s'inscrit presque imm6tiinternent. Les terres dolorriiti- 
ques, qui  contiennent la m:ijeiire partie de leur CO2 B l'état de 
C03JIg, sont les plus lentes i s'attaquer. 

L'aspect de  In coiirbe donne donc une indiixtion très intéres- 
sante s u r  la nature de In sut)stnnce calcaire renferrnéi-, dans la 
terre à analyser. , 

REWE DES PUBLICATIONS FRAHÇAISES 
IBciaagc' des ferricyaiiurt-s par niangpnimritric:. 

- M. C. DE C0C)I;E'I' ( Ih l l e t i n  de la Société de pf~armacie de 
h'ordr:au.z, 191 7 ,  no 3). - Le titragc: manganirni:trique des ferri- 
cyanurrs  solubles ntscessite leur transforrriation e n  ferrocya- 
nures : on réalise celte transform:ition par l'action réductrice 
de l 'hyiro$ne naissant o b t ~ n u  par  l'emploi des amalgarnes de 
sodium ou d'tiluminiurn ; le premier de ces arr ia l~arncs étant 
coûteux, et le deuxieme ne conduisant pas facileinent nu but cher- 
ché, l 'auteur a eii recours B l'aliirniniiim en nature et non amal- 
gainé; i l  recommande d'opkrerdela façon suivante :on prend dans 
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un tulie de ri k 5Occ. de solution de  ferricyanure de potassiurii 
dont le titre est voisiii de 5 g r .  par  litre ; on plonye le tube dans 
un bain-marie bouillant pendant quelques instants ; on retire le 
tube; on y introduit quelques fragments d'nlurninium(0gr. 50 
suffisent pour  réduire Ogr. 50 de ferricyanure) et  20 h 23  gouttes 
de lessive des savonniers: nu bout de  20 minutes, la réduction 
est complète, ce qu'on reconnaît à la décoloration du liquide; on 
verse le contenu du  tube et les eaux de  lavage daris un vase 
façon Uohkrne; on ajoute assez d'eau pour que le liquide alcalin 
n'attaque pas le filtre ; on filtre; on lave le filtre ; or1 dilue le filtra- 
trnturn de f a ~ o n  à I'aniener au  volume de  200 cc. ;  on ajoute 
5 cc. de  SOLH2 pur  ; il se forme un précipité d'tiydr:lted'alu~nine, 
qui disparaî t  par  agitation lorsque 1'alc:iliriité d u  milieu a corriplè- 
tement disparu ; on verse alors goutte ù goutte une solution de 
periiiangnnate de pc,tassiiirii KI10 jusqu'à coloration rouge. Le 
riornhre de  cc. erriploy&. multiplié par  0,033. donne la quantité 
de ferricyanure contenu dans  la prise d'eksai. 

' Des cipériences faites par R I .  'de Coquet, il r k u l t e  que, pour 
les solutions coiitenant moins deOgr.50 de ferricyanure dans la 
prise d'essai, il faut retrancher du norribre de c. cuhes lu sur  la 
burette un facteur de correction de Occ. 2. 

Cet,t,~, nikthnde permet tic doser le ferricy;miire du pntiissiurn 
dans les milieux complexes, daris les poudres employées en pho- 
tographie, par escriiplc, qui peuvent contenir du nitrtitc d'uranc, 
du citrate de fer amrrioniacnl, du chlorure de cuivre. 

Voici comment il convient alors d'opérer : on prend I gr.  de 
poudre, qu'on dissout d a n s  30 ou 40cc. d'eau ; on nlcaliriise la 
solution jusqu ' i  cessation de précipité ; on complète BOcc.; on 
filtre; or1 prerid 28 cc. de filti~atuin, qu'on introduit daris un tube 
A essais ; on ajoute l'niuiniriium et In soude comme il a été di t  plus 
h a u t ;  lorsque la réduction est effectuée, or1 filtre; or1 acidifie, et 
l'on titre avec la solution de permanganate NI10 ; le nombre de 
cc. de perrriangariate erriployés, diiriiriué de0cc.  2, puis rnultiplib, 
par 0,033, donne la teneur des 23 cc. de solution en ferr icymure;  
en multipliant par 2 ,  on a la quantité de ce sel contenue dans 
2 g r  de la poudre essayée. 

Dosage volumétrique rapide de l'albumine uri- 
naire. - 51. J .  'iIUEI,I,EIL ( Bulletindes sciences piin7-macoloyiques 
de janvier-fëvrier 1927). - I,e proc6dk que p r n p s e  l'auteur con- 
siste B mettre à profit la pi'opri6té que possède I'alhuniine de se 
corribiner avec le ferrocyanure de potassiuni, et i se scrvir de ce 
sr1 pour la titrer en einployant comme indicateur k la touche 
l'alun d e  fer et d'ammoniaque ou le sulfate de cuivre. 

Le rSactif ferrocyanhydrique est prépar6 avec 2 gr. 26 de fer- 
rocyanure de potassium p u r  et  sec pour 1 litre d'eau distillée. 
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1,'indicateur se corripose de 1 0 g r .  d'alun de fer e t  d'ariimoniii- 
yuci, 10 cc. d'Az0311 et 80 cc. d'eau. 

1,orsqu'on erriploie It: sulfate de  cuivre, on se sert d'une solution 
au  dixième. 

Avant de proceder au dosage, on éviilue appi,oximativcrtient, 
l 'aide de la chaleur et de l'acide trichloraciitique, la quantité d'al- 
bumine que contient l'urine. Si l'urine contient de O gr .  50 B 2 gr. 
d'alhurnine par  litre, on la dilue 10 p. 100 ; si elle contient 
davantage, on la dilue à 20 p.  2000. 

On prend, daris un vase ù pracipité, 20 cc. d 'ur ine,  filtrée et 
limpide, qu'on additionne de 80 cc. dle:iu et de 10 cc. de solution 
d'acide acktique i j  50 g r .  par litre ; on ajoute ensuite le réactif fer- 
rocyrinhydrique h l'aide d'une burette graduée ; on opert: la tou- 
che sur  une plaque de porcelaine blanche avec une goutte d'urine 
et  une gouLte de solution tl';iluii de fer : on arrOte l'aff'usion du rkac- 
tif lorsqu'il se forme irnrr~c!diacenient, au coiit,ii:t des ~ l e u x  gouttes, 
une coloration bleu-ciel. 

La saturation de l'eau distillée acidifiée exigeant 3 cc.5 de réactif 
ferrocyanhydricliie, 1:i lecture n'est h faire qu 'à  partir de ce cliifïre. 

Lorsque I'uririe est insuffis;iinirient diluse, In trop grande pro- 
portion d'albuniine qu'elle reriferrrie forrrie, avec le ferrocyanure 
de  potassiuni dcs prerniers 3 cc. Fi de  rkactif ferrocyanhydrique, 
u n  précipité floconneux finement divisé, qui  réagit irnmédiate- 
ment il la touche. h n s  ce ciis, on dilue l'urine, et l'on recoiii- 
i ivnce l'opCr;il.ion. On p ~ u l .  niissi, sans  diluer, faire les touches 
avec la çilutioii de sulfate de cuivre au  dixibnie (3 ou 4 gouttes 
d'urine polir I d e  solution cuivrique). Ori ajoute le rbnctif ,jiis- 
q u ' i  ce qu'on olitienrie une teinte lie de vin persistante. 

Dans les c;iç ciouteux, on cont.i.Oie ics touches B l'alun de fer 
p a r  celle nu sulfate (le cuivre. 

Le rhactif ferrocyanliydrique cst composé de tellc sorte que 1/20 
de cc. correspond, pour une urine non d i l u k ,  i 2 centigr. d'alhu- 
mirie par  l i t r ~ .  11 n'y a doiir i~ i i ' i i  lire Ir. noiiihre tir. cc. de rEartif 
ernployris, 5 e n  di:tiuire 3 cc. 5 et i diviser 1(i chiffre restant par 10 
pour obtenir In quantit6 d':ilhuinine eri grniniiles par  litre. 

Lorsque l'urine est diluée, on multiplie Ir: noriihre de cc. de 
rÉactif cn conskliience. 

Cette méthode dorine des réçultiits qui coricordent avec c'ux 
obtenus par  pesée ; elle est rapide et peut étre eflectuée sans ins- 
t rui i icnk spéciiiiix, ce qui permet de l ' i lpplir~uerau lit du malade. 

I)e plus, elle présente 1'avnrit:ige d'expriirier niimérique~nent 
les niininles quantités d'albumine qu'or] désigne habituellement 
par  les expressions : tjBaces, traces Ic!,qéres, traces in~i'osnbles. 

Elle se distirigue encore par sa gri~ridc sensibilitb,, S le1 point 
que, en cas d'incertitnde sur la p r k e n c e  de l'albumine, elle 
i o n n e  une  indication très nette. Si l ' u r ine  donne, avec 3cc .  3 de 
réactif fcrrocyarihydrique, la rkaction a la touche avec l'alun de 
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fer, elle ne contientpas d'albumine ; par coritre, si elle en conlient 
la moi17drt Irace, il n'y aura pas de colori~tioii ;ivec 3 cc. 3 de rci;ic- 
tif, et il faudra un ou plusieurs dixiiimes de cc. pour obtenir une 
coloratiori On est ainsi positivement fixé, non seulement sur  la 
présence ile I'alhurriine, mais encore sur  la quantité qu'elle ren- 
ferme, si faible qu'elle soit. 

REVUE DES PUBLICATIONS 
ilusage de l'ammoriiaque par l'acide borique. - 

AI L. AULER (Zeitsch. ges. Urau io ,  191(j, p.  261, d'après The 
Anahjst, 1917, p. 51 ) .  - -  [):iris le dosage volui i i~tr ique de I'am- 
moniaque par  In niéthode de Kjeldnhl, il est d'usage d'em- 
plorer S0"12 titré comme liquide ;ibsorbiirit. Winkler,  en 1923, 
reconim;inda l'emploi de l'acide borique, qui est pratiquement 
neutre a u  méthylorange, et l 'auteur tic cette note recommande 
la modification suivante à la inéthodc de \Yinklcr : le gaz 
arrinioriinc est atisorbr': dans 5 0  CC. de soluliori d'acide borique 
pur crist;illisé à & p. 100 placCe dans une fiole de 300ct:. Le tube 

dé,!geelnent doi t  dans le liquide ;ihsorl)ant pendant les 
prerniercs 1 5  minutes ,  puis il doit etre relevé de facon que le 
liquide qu i  distille opPre le rinçage de I'extréniil6 de ce tube. 

Le réfrigérant alimenté par  de I'eauest disposétletellesorte que 
le distillat qui  s'écoule dans la fiole h absorption soit à la tem- 
p h a t u r e  d u  laboratoire; 20 iriinutes d'une ébullition énergique 
suffisent arnplernent pour di3tiller la totalité de 1'arnniuni;ique. 
Afin d 'açsurw le rnaximuin d'exactitude dans le titrage du distil- 
lat, il es t  recorrirnandé d'employer coiiiriie contrôle Une couleur 
type qu'on prkpare en ajoutant !i 3aO cc. d'eau distillée, O cc. 15 de  
S0'112 N/10 et quelques gouttes d'une solution de  méthylorange à 
0,05 p. 100. L.'arnrrioniaquese calciiled'apii:~ la proportion d'acide 
eiriplogé, sans qu'il soit nécessaire d e  tenir compte de la présence 
de I'acidc borique. 

Le maximum d'ammoniaque qui peut Stre absorbé sans perte 
par la quant,itP. de solution d'acide borique mentionn[%: ci-dessus 
(50 cc. k 4 p. 100) n'a pas é1é déterminé, mais on peut compter 
que cette s&utiori peut  absorber largement 70 m i l l k r .  Les risul- 
tals sont aussi exacts que lorsque SO,'HS est employé comme 
liquide ahsnrbiint. I I .  C. 

Donagr- de l'arneriic daris les comyos6w arnerii- 
canx organiqu~n. - A .  .J EM'INS ( J o u r .  c h ~ r n .  Society, 
2916, p. 1355, d'après The Analyst, 2917, p .  50) .  - Ogr. I 0 gr .  2 
de subst;ince est rriélang& avec environ O g r .  2: d'airiidori, 10 gr .  
de sulfate de potasse et 20 cc. de  SOiW dans  une fiole de Kjel- 
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dnhl ; on fait digérer pendant quelque temps ; on porte h l'ébul- 
lition jiisqu'à décoloration. Le niél:~rige refroidi est neulralisé 
par  la soude caustique, puis on rend faiblement acide l'aidede 
S0*i12 ; on  alcalinise de  nouveail avec le bicarbonate de soude, 
dont on ajoute un e x c h  (5  à 20 cc. d'une solution saturée). La 
solutiori cuntenant I'arseriic 5 l'état d'arsénite alcalin est titrée k 
l'aide de la solution d'iode N j 2 0 ,  en erriployant l'empois d'amidon 
comme indicateur jusqu'ii ce que la  coloration fileue persiste. 
Cette méthode a ét6 appliquée 5 lin grand nombre de coinposés 
arsenicitux organiques e t  n'a jamais été en defaut, tandis que 
celle de Lehrriann (21, excellente pour le salvarstin et le d o - s a l -  
vnrsan, ne donne pas de bons résultats avec l'acide bcnzarshi-  
que et avec les acides dirriétliyl ou diktliylhenznrséniques. 

13. c. 
SEparation qualitative du tellure d'avec l'arse- 

nic. - YIM. P. E. B1ll)MTSLNG, G .  S. SIUPSON et L. E. PORTER 
(Chemical 'Vews, 1916, p .  208,  d'aprés The Analysl, 2917, p. 5 3 ) .  
- Le tellure est précipite sous sa  forrne habituelle par  l'action du 
sulfate de  suude et de lICl dilug. en préserice de l'iodure de p o t m  
siurn;  on filtre; le filtrat est porté ?L l'ébullition pour  éliininer 
l'excùs d'acide sulfureux, et trait6 p a r  I'eau oxygénée ; on fait 
bouillir à. nouveau pour éliminer la plus grande partie de l'iode; 
on alcaliriise It I'üide de Iü soude caustique, et I'on trilite par  un 
grand ex& d'eiiu o x y ~ é n 6 e  pour oxyder l'arsenic à I'éttlt d'arsé- 
niate. La solutiori est acidi(iGe, puis rendue alcxline avec I'amrno- 
niaque et erifiri tiiiitée par la mixture mngnésicnne pour précipiter 
I'arseriic. H .  C. 

Dosage voliiiii6triquede 1'6tain. - M .  II. L. H.iLI,ETT 
( Jour .  Soc. o f  chun. Industry, 1 9 1 6 ,  p .  1087, d'apres The Ana- 
lyst, 2'327, p. 28). - Cette niethode est une  inodification de celle 
de I'earce et Low; elle est exacte O,! p. 100 prks et ne demande 
qu'une heure e t  demie environ. Elle est basée s u r  l'oxytiatinn du 
chlorure stanneux h l'état de chlorure stanriique par  l'action de 
l'iode en prfsencc d'llCI h froid. SOLII%n petite quantité n'in- 
fluence pas la réaction, m i s  Az0311 ou les nitrates doivent btre 
Bliminhs. Lorsque 1'6tain est d i ssn i~s  dans IlCl, i l  est essentiel 
qu'il soit  coinplCternent ;L l'état de chlorure s tanneux,  si I'on veut 
avoir des ri:sullots exncls ; pour cela, on fait passer pendant la 
dissolutiori e t  le titriise uri courant de  CO2, et la solution finale 
doit. Ptw addit,innn& de 23 a 4 0 p .  100 d'llCl concerit.rk. On o p k r ~  
de  1:i façon suivante : on dissout Ogr. 5 à 2 g r .  d'étain à analyser 
dans 50cc. d'llCI ; la solution est diluée i 200 cc. avec de l'eau; 
on fait bouillir doiiceinent pendant 30rriinutescette solution. dans 
Inquelle on suspend ilrie toile de nickd enroulke, mesurant 
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6centim. s u r  6 ,  lerécipient étant recouvert d'un verre de montre. 
La réduction est indiquée par le changernent decouleur du liquide, 
qui passe d u  jtiurit: au vert phle; on laisse refroidir le liquide 
après y avoir  introduit deux petits morceaux de rrinrhre, qui 
produisent un dégaçernenl de CO2. La toile de nickel est enlevée 
et lavée avec 11CI au  113, puis on titre avec la liqueur d'iode en 
ernployiirit I'iirriidon coriiirie intlicaleiir. Lic solution tilrée d'iode 
renferme par  litre 10gr .  7 d'iode pur  et 2 0 9 .  de KI .  I cc. d e  cette 
liqueur = 2 p .  100 d'étain. 

Le nickel, le cobalt, le nianganèse, le inolyhdène, l'urane, le 
chrome, I'aluiriiniuiii, le xiric, le plomb, le calciurri, les ~ ~ l f i i t e ~ ,  
les phosphstes, les broircures, les iodures et les fluorures n'ont 
pas d'influence sur  le résultat, à condition qu'ils ne soient pas en 
quantité suffisante pour masquer la coloration donnée par l'in- 
dicateur. 

L'acide ;trsénieux, l'acide antimonieiix n'ont pas non plus 
d'influence en raison de 1 ; ~  grande proportion d'l-iC1 concentré 
utilisée pour ce dosage. La  prkipi tat ior i  de l'antimoine à l 'état 
mét:illique par  la toile de nickel pourrait etre 6vi t .k  en eiii ployant 
25cc. d'JLCI tres concentré en plus de  la dose indiquée. Quelques 
tracesde cuivrene inodifientpas les résultats, milis s'il en existait 
plus de 0 g r .  03, il devrait &tre  éliminé par  un traitement préala- 
ble par A20311. Le bismiith est prkcipité sous forme métallique 
dans I'opéralion ci-dessus, mais ce précipité n'affecte en rien le 
titrage. Le tungstène est @leinent prikipité, mais sous forme 
d'oxyde b l e u ;  si celui-ci est en petite quantité,  son eKet est 
négligeable ; dans le cas contr:lire, la solution doit étre filtrée, 
mais il faut procéder avant  le titrage il une nouvelle réduction 
par le nickel. Le titane est éliminé en convertissant l'étain en 
oxyde par  évaporation avec Az031-1, fondant le résidu pendant  
5ininutes avec du Iiiçulfiite de pot,assiuin, dissolvant le produit 
fondu dans S0'112 dilué et filtrantla solution. Le tunnstène peut 

9 Btre stip:iré de l'étain par  un traitement au c:orboriate d ariirnonia- 
que, daris la solution duquel l'étain est insolulile. Le chlorure 
ferreux n'est pils oxydé pendant le titrage, à moins qu 'une forte 
proportion d'iode ne soit ajoutée et qu'il ne soit laissé en cet é tat  
pendant quelque teirips. 11. C .  

Ihsage de petitcts quantités de sulfates. - M. 11. 3. 
UJII3UI1GEI1 (Proc .  K.  Altad. Wetensch. Amsterdam, ZY16, 
p. 115, d'aprés ï 'herlnalyst,  1917, p. 5 7 ) .  - La méthode micro- 
voluiiiétrir~ue iippliquée au dosage de  petites quantitris de potas- 
sium a éti: reconnue très satisfaisante en dosant le sulfate p a r  
précipitation B l'état de siilf;ite de  b:tryuni. Le précipité formé est 
amené p:ir centrifugation diins un tube capillaire calibré oii il 
occiipe un volume qu'il suffit de  lire. Ce tube est gradué par  des 
expériences préliiriiniiires avec des solutions contenant des quan- 
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t i t& connues de sulfates. Les ex~kr iences  ont montré oue le 
volurrie d'urie proporliori doririée de sulfate de baryurri prkcipité 
dépend de  la forme et de la grandeur  des cristaux ; c'est pourquoi 
il a été reconnu nécessaire de faire la précipitation dans  certaines 
conditions bien définies. En particulier, il est essentiel que ce 
précipité de sulfate de 1 ) a r y n i  corisiste en très petits cristaux, et 
ce résultat peut Etre atteint par l'addition d'acétone. Le procédé 
adopte consiste ti ajouter 2 ce. 5 d'llC1 (Z : 2 )  à 3 cc. de solution 
de sulfate;  à cette solution on +joute 5 cc. d'une solution de 
chlorure de baryum 2,4 p. 200 de RaC12+21120, contenant de 
de trois à cinq gouttes d'ar:&tone. Lorsque le dosage est conduit 
de  cette rnanikre, les résult;its ohtenus ne sorit pas affectés par la 
présence du  sodium, du potassiurn, du r:nlcium, du m:ignésiuni, 
des chlorures ou des phosphates contenus dans la solution ori- 
ginaire. II. C. 

Modification de  la methode de Pratt pour le dosage 
de l'acide citrique. -h l .  J .  .J. \~ I~JL: \ l I . IM (Jour .  Amer. 
chena. Society, 1916, p. 3293, d'aprés The Analyst, 1 9 1  7,  p. 20). 
- Les priricipes pectiques en solution aqueuse sont précipités 
par  l'addition de deux fois Icur voluirie d'alcool 1 500. On filtre 
et on lave le précipité avec de l'alcool à 630. Le filtrat est dilué 
de  maniEre S. amener le titre iilcoolique h 300. et additionn6 de 
5cc. d'urie solution d'acétate de baryte à 1 0 p .  100 dans l'alcool 
à 30"; on  filtre sur  un creuset de Gooch le citrat,e de  baryte pré- 
cipité ; on le lave une fois avec de l'alcool h 30"; on le sixhi,  
puis ori le dissout ditris GOcc. d'ac:ide pliosphoriy iie à 6 p. 100 
chaud, etendus de 4Occ. d'eau chaude ; 1:i solution est transvaske 
dans un  ballon de distillation muni d'uri céf'ripérarit et d'un 
entonnoir 4 robinet dnris lequel on introduit unc solution de per- 
rrianganate dc  polasiuiri  à O g .  OJ p .  100. Le récipient qui doit 
recevoir le distillat contient 40 cc. de rknctif Iknigfis, ohtenu en 
dissolvai~t  50gr .  d'oxyderouge de iiiercure d:ms 200 cc. de SW1l2 
additionnés de 500 cc. d'eau ; a p r k  dissolution, on corripléte 
1000 cc . ,  et l'on filtre. La solution d'acide citrique est chi~uffi:.e h 
I'i.bullition, et la solution dc pcrrniirigaiinte y cst introduit,(: à In 
vitesse de 5 cc. par minute erivirori au d é l ~ u t ,  en augmentant cette 
proportion giduellerricnt.  IJorsque ln liqueur contenue dans le 
ballon prend une teinte rose persistitnt peridarit deux minutes, la 
réaction est Lerrriinée. Le voluriie ~ I J  dijtillnt obtenu doit 6tre de 
30cc . , e t ,  s'il y a davantage, on ajoute 15cc. de rP;~ctif de Deriigès 
pour chaque 100cc. dépassant 300cc. Le distillat est porté h 
l'ébullition pendant 45 minutes d;ms un rkcipierit riiurii d 'un  
rkfiigérarit ascerid~irit ; U r i  filtre le précipilé, et orile litve deux fois 
a l'eau chaude. Le précipité adhkrent au 1)üllon est dissous dans 
une petite quantité d'[{CI chaud à 5 p. 200, qui est ensuite employé 
pour dissoudre le prkcipité contenu dans le filtre Le ballon et le 
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filtre sont laves à l'eau chaude ; la solution est presque neutralisée 
avec d e  la lessive d c  soude h [Op. 200, amenée a u  volume d e  
100cc. et transvasée dans une burette ; on laisse 6couler cette 
solution dnns une quantité mesurée de solution de KI,  contenant 
28 gr. 020de K I  par  litre. 1 cc. de cette solutionéquivaut à 3  inilligr. 
d'acide citrique. H. C .  

Dosage volumétrique rapide  de l ' indigo.  - 
JIM. S .  JONES e t  W. SPAAX': (Journ. Ind. Eng. chem.,  1916, 
p. 1001, d'après Journ .  of .  Soc. of chernical Indvstry, 1916, 
p.  1223).- La méthode consiste k titrer l'acide i n d i p d i s u l f o n i q u e  
parunesolution de fornialdéhyde-sulfoxylntedesodium, dans une 
atrriosphère d'hydrogéne, lir réductiori de  l'indigo étant act:dérée 
par addition de bisullite de sodium, qui libère le sulfoxylate de 
sodium du dkrivé fornialdéhydique. 1 gr.  d e  poudre d'indigo (ou 
2 g r  de pâte à 50 p. 100 ou 5 gr. de  pâte h 20 p.  200) est sulfoné 
avec 25 cc. de S0'112 (1) = 1.84) pendant 2 à 4 lieures à 5Ei-600 ; 
après refroidisseni~rit, le produit sulfoné est dilue dans u n  litre 
d'eau, puis filtré; on prélève 50 cc. de  filtratuin, qu'on additionne 
d e 5 0  cc. d 'une solution h 35 p. 100 de hisulfite de  sodium, et l'on 
introduil dans un vase c o n i q u ~  de 300cc. fermé par u n  liouchori 
portant un therrnornétre, la tige d 'une burette e t  2 tubes de dégn- 
gcrnent pour entrEe et sortie d'hydrogrène. La solution es tchauf -  
fée i'i 750 ; on fait passer un  fort courant d'hydrogène, et l'on 
titre l'acide intligosulfonique avec une solution contenant 2 gr .  
de forrnaldéhyde-sulfoxylate d e  sodium (Ilongnlite C )  dnns u n  
litre d'eau. 

La quantité nécessaire approximative de sulfoxylate est déter- 
minée par un essai prélirniriaire. 

La solution d e  sulfoxylate est titrée en opbrant de mErne avec 
2 s r .  d'indigo chimiquement pur. P. 7'. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 
Courm préparaloii-es pour I'acliiiisaion aux  Insti- 

t u t ~  r lc  alrlrnie. - L'Ecole technique Scientin, 23, rue Fran- 
çois Gérard, Paris, 1P, prépare les élèves pour l'admission anx divers 
Instituts de chimie dont les éturles coniporterit, après I'exarnen de 
sortie, iin diplhrie tl'ingénieiir-chimiste. 

Le programme [lu c:oiirs comporte toutes les matières demandtes 
l'exarilen d'entrée. 

Se reporter aux indications donnles par les divers Instituts. 
Ladiii ée des coiirs, qiiicornrnencent en octobre, es1 de une année, !i 

la condition que l'iristriiction générale soit suffisante au moment dc 
l'entrée !i 1'Ecole. 

Les programmes normaux de 1'Ecole technique S c i ~ n t i a  (voir l e  
prospectus special) comportent l'enseignement préparatoire. 
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L e  prix d e s  c o u r s ,  e x t e r n a t ,  est d e  1.650 f rancs ,  payables  
par t r i m e s t r e  e t  d ' avance .  

lJoiir tous renseignements et pour le demi-pensionnat oii l'internat, 
s'adresser à 1'Ecole technique Scientia, les lundis, mercredis et ven- 
dredis de  2 à 7 lieiires. 

Cours d ' a i d e - e l r  Im is tc ,  a u a l g n t e . - L ' E c o l e  LectiniqueScien- 
tia prépare aussi des aides-chiiriistes analystes, lioriimes oii femmes, 
ayant  des connaissances suffisantes en chimie e t  en pliysiqiie pour ren- 
dre  de bons services d:ins l'iridiistrie. Un eerlifici~t d'iiirle-chinlisle 
d'analyse est délivré aux élèvrç ayant satisl'ait aux exariiens de  sortie. 

La dliii;e dcs coiirs est d'iine année,  C O I I ~ R  (le tienii-teiiips, per- 
mel tant  ailx tllèves de trouver daris I 'ind~istrie une  occ:iipal.ion rétri- 
huée. Une horine instruction pririiirire est siif'tis;irite pour permettre 
de siiivre les coiirs. 

Le prograinrile ci-dessoiis est établi de f'ii~ori que  les élèves irirvail- 
lent. daris les 1abor;iloircs de chimie e t  de pligsiqiie environ (itip.100 
du  teiiips p;issi H I'Ecole, dont  les tleux licrs eriviron sont consacriis 
:i la chiiiiie, (le telle sorte que, eii sortiirit de I'Er:»le, les élèves sont 
aptes à rendre les servicc:squ'on est. endroit  d'atleridrc d'eux. 

Programme d r  physique. - Propriétés gériéri~les [les corps. - 
Balances. I'rincipes rl'.\i~cliiini.de. I'rincipe rie I'asciil. 1)ensiLés. 
Alcoornèlres. Iiarornètres. .\lanoniittres. Macliines k vide et à coin- 
pression. Appareils (le iriesiirc. Chaleiir. 'Ttieriiioiiiètre. C;rloriiii6tre. 
Etiivc:s. Slirilis;iti~iirs. t h i o n .  Eviipor:itinn. El~iillitinn. Cornhiistion. 
Irifl;iriiiri;itiililé. 1)issoliitiori. (;r~osc:upie. Cristiillisaliori. Osniose. Dit- 
fusion. (iaz 1iquéhi.s. kotioris tl'électriciti.. Criitis. \Icsiires. Giilvano- 
plastie. Electro-rliiinie. Specl.roscope. I{<;,frac:tion. I'olariiilètrc. 

P~.ogrnmme [ E r !  chimie. - C O L L P S .  - .\Iétalloïdes et leurs priricipaux 
conlposés dans leurs c::iractèrcs essentiels. - EltStaiix (inérries rernar- 
qiies r p e  p i i r  I I T  mt/ tal lo~(i~:s)  - Notions tlléinenliiires de cliimie 
oigariique. - C;oriiplérriciits dc cliiiiiie orgüriique - Tecliriologi~ chi- 
mique. - OEnologie. 

Travaux  pratiyzies. - Principes de rrioritage e t  montage de divers 
appareils. - An;ilysc iiiinérnle qiialitative. - CaractEres des bases et 
des acides. - Ari;ilyse d 'un rn6I;irige [le ileiix sels. - Analyse inin@- 
rale tpaniit;itive. - Uiit:lqiies prtipari~tions [le rliiriiie mintirale. - 
Ariiilgse ~iiiriiralt: qiialiliitire d'un iiiélilrige de pliisieiirs sels. - Aci- 
dimétrie. - Alcnlirnétrie. - Chlorornétrie. - \larig;rnimétrie. 

Analyse organique élérrientaire clualitative et qii;rntitative. - Dosage 
du carbone, tlc I'liydrogène c l  dc l'azote. - Analyse d'iin engrais. - 
Essai e t  analyse d'un corril~iistihlc, d'un savon, d 'un yin, d'une huile. 
- Analyse d'un iriinerai, d'iin alliage (fer, hrorize, I'onte, acier), d'lin 
ciment. - Ani i l~se  d'un siitxe. - AnaIrse d'iine eau. - Quelques 
préparations de chiriiie oigariique (pririciptiles fonctions). - Travail 
du  verre. 

Les élèves devront ddposer une soiilrrie (le ,100 francs environ, reprt- 
sentant! suivant inventilire, la valeiir de la verrerie iiiise entre leiirs 
mains. Celte verrerie, dont ils ont la g;lrtle ([les arrrioires sont mises 
B leur disposilion), sera reprise au pria d'inventaire 2 la fin du cours. 

Le p r i x  d e s  c o u r s ,  q u i  c o m m e n c e n t  en s e p t e m b r e ,  e s t ,  pour  
l ' ex t e rna t ,  d e  800 f r a n c s ,  p a y a b l e s  300 f r a n c s  a l ' inscr ip t ion ,  
250 f r a n c s  le l e r  d é c e m b r e  et 250 f r a n c s  l e  l e r  mars. 

Polir loiis renseigneiricrits s'adresser ti 1'Ec:ole techniqiie Scientia, 
les lundis, mercredis, vendredis, de 2 h 7 tieiires. 

Le GPrant : C .  CRiIVON. 
L A V A L .  - I N f R I M E n I E  L. BARNÉOUII  ET Ci'.  
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Sur un dilatoinètre b tube à lecture directe, appli- 
cakile à l a  mesure de la dilatatinn absolue den 
liquides, 

Par M. Jean E s c a n ~ ,  laurcat de 1'Inslitul. 

Le dispositif de ce dilamomètre repose sur  le principe suivant, 
facile à démontrer  : si l'on considère 
deux récipients a et 6,  dont l'un a, placé 
intérieurement, a un  coefficient de dila- 
tation douhle de 6 ,  le volume V, occupi. 
par I'espace annulaire compris entre a 
et 6 est const,ant, quelle que soit la k m -  
pérature. 

L'appareil comprend u n  vase a en cui- 
vre (8 = 0,0000175) et u n  récipient en 
verïe (p l=  0,00000873), ces deux réci- 
pients se  prolongeant simultanément par 
un tubem soigneuserrient gradué. Ce tube 
sert à l 'introduction du liquide dont on 
veut mesurer la .dilatation ; a posséde 
une capacité de  1 l i tre,  6 de 2 litres; le 
volume V est donc de 2 litre. 

Comme dans  les dilatomètres ordinai- 
res à tube, la graduation du tube m est 
étahlie de façon que  le volume de chaque 
division soit daris un  rapport connu 
avec le volume 17. Le thermomètre t 
sert à donner la température k chaque mesure. Il suffit donc 
d'efi'ectuer sirnullanérrieril les lectures sur 1 et  sur  la gradualiori 
du tube m. La hauteur  A laquelle s'arrête le liquide dans ce der- 
nier donne la valeur de la dilatation absolue de ce liquide, sans  
nécessiter deux operations (dilatation apparente du liquide e t  
dilatation du verre) comme avec les méthodes courantes. 

Bien entendu, la mesure exacte des dilatations cubiques du  
cuivre et du  récipient en verre doit être faite une fois pour toutes 
avant la prernir're opération.'Il est du reste à remarquer que cet 
appareil, qui résout à la fois le problEme de la capacité invariable 
avec la température et d e  la mesure directe de  la dilatat,ion 
absolue d'un liquide, est identique, en principe, à celui du pendule 
compensateur ( longueur  innariable) : il suffit d e  considérer e t  de  
remplacer les dilatations linéaires par  les dilatations cubiques. 
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Note relative au donage du mucre dalis l'urine, 

Par M. D .  SIDEI~SKT.  

Lorsqu'on effectue lc dosage volum6ti.ique du  sucre diabétique 
au  moyen de la liqueur cuivrique, il est parfois difficile de saisir 
le point final de la réaction, qui consiste d a n s  la décoloration du 
liquide, le  précipité ne se séparant  que  trGs lentement S cause 
de  la nature colloïdale de l'urine dont  le protoxyde de cuivre est 
i i r ip régé .  On y remCdie généralement en diluant l'urine avec de 
l'eau, cc! qui ;itténiie quelque peu I'inconvknir-nt signalé. 

Ayant un  jour rcmplacé I'cau distillitc par  l1c;ru ordinaire pour 
diluer une ur inedans laquelle il avait doser le sucre, JI. Lenk a 
rem:irqué que le précipité cuivrique se réunissait plus rapidement 
au fond du  verre, facilitant ainsi l'observation de In décoloration 
du  liquide devenu limpide. L'eau que ce chimiste avai t  employée 
renferriiarit des sels d e  rriagnésie,il a essayil: d'opérer avec d e  l'eau 
distillke additionnée d'un peu de sulfate de  magnésie, e t  il a pu 
observer un  phénoméne identique. 

Cette intéressante constatation peut être mise B profit d'une 
façon plus pratique si l'on ajoute le sel magnésien directeirient 
dans  la liqueur cuivrique, soit, p a r  exemple, en préparant les 
deux solutions suivantes : 

1. 3kgr. 64 de CuSOh + 3gr .  de MgSOh et  5OOcc. d'eau ; 
I I .  l73gr .  de sel de Seidnette + 60 gr .  de NaHO, et r>OOcc. d'eau. 
Pour faire un essai, on prend 1 cc., 2 cc. 5 ou 5 cc. de chacune des 

deux solutions, qu'on introduit dans une  fiole conique, afin d'y 
avoir 2 cc., 3 CC. O U  10 cc. de liqueur cuivrique, correspondant i 
,IO, 25 ou 50 milligr. de glucose; on porte à I'kbullition ; on ajoute 
l'iirinr. cont,eniie dans uni: buret,te gratliii:~, cin faisant bouillir 
ûprCs chaque addition. Le prkcipité rouge se sépare rapidement 
et tombe a u  fond de la fiole, surtout si l'on opère avec l'urine 
adijitionnée de son volunle d'eau ; le liquide qui surnage le prb- 
cipitt! devient limpide bien avant  1:i fin d e  la réaction, de sorte 
qu'il est facile d'observer ln décoloration. 

A propos d'uii travail cle M. i'Lckerinann. 
L'extrait sec délactosé, 

Par M. C H .  I ' O ~ C I I E R ,  
Professeur ii 1'Ecole vCt6rinaire de  Lyon, 

et M.  R ~ v d  DAGE,  
Exper t -chin~is te  prCs la Douane et le  Tr ibunal  do commerce de la Seins. 

Au cours d'une confërence faite 2 l'Assemblée de la Sociétk 
suisse des chimistes-analystes, à Zurich, et dont  les Annales de 
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chimie analytique ( 1 )  ont publiC une analyse, M. le  Dr  Acker- 
inann s'est proposéde faire état, polir l'appréciation des laits, du 
résidu sec macqre tlélactosé, c'est-h-dire de l'exh-aitdégruissi dilac- 
tosC du lail, expression trks claire se dkfinissant d'elle-même. 

Les lecteurs des Annales de chtmie analytique se seront sans 
doute rendu compte que  la note de M .  .4ckermann ne comportait  
pas d'ailleurs de concliision vrainient ferme. Cet auteur  avance, en 
efkt, sur  le seul vu  de  quelques chiffres d'analyses, que le rnp- 
port entre le risidu sec maigre et  le sucre de lait est d 'un  grand 
secours pour l:jugemenl du luit N, niais il ri'en est  pas rnoins le 
premier réclamer un supplérnent d'enqu&le, afin de déterminer 
In  valeur de  l'opinion qu'il érnet. 

C'est ce qui  nous a engagés à faire, le l Z  juillet dernier,  une 
communication k la Sociili des exptrts chimistes de France, com- 
munication qui sera insérée intégralement dans les Annales des 
lialsifications et que nous r6suiiions ici pour les lecteurs des 
Annales de chinlie anulytigzle. 

A la vériti:, dans  le t,ravail de RI. Ackermann, il y a  deux choses 
indépendantes l'une de l'autre : In première, d 'ordre aualytique, 
la prép;iratiori du  sérurri chloro-calciquc cri vue de déterrriirier 
l'indice de réfraction de  ce sérum, l n  seconde, d'ordre interpréta- 
tif, ayant trait à l'extrait d6graissé délactosé. 

Kous ne dirons que  quelques riiots relativement au premier 
point, désirant surtout ahorder la discussion du  second, qui est 
l'objet principal de ce travail.  

31. Ackerrnann écrit donc que a le chi8're réfrnctoiiiétrique 
dépend presque uniquement de la proportion de sucre de lait, e t  
l'on peut admettre que la proportion des substances minérales du  
séroni est presque constante. De sorte que la détermination du 
chiffre réfractométrique du  sérum n'est. B tout prendre, qu'une 
dr%ermination rPfractom6triqile du sucre de lait. Cela découle 
très cl:iiremerit des t ravaux de Wiegner 1 .  

Et JI. Ackermann conclut que « sa détermination rSfractorrié- 
trique nousdote d'une in6thode de dosage du sucre de  lait rapide 
et suffisairirrierit exacte x .  

Cela est vrai pour des laits norinaiix, mais ne l'est que dans 
une mesure moindre pour les laits rnarniriileux. Ceux-ci sont piir- 
fois profondémentaltérés, riches eri iilhuiriines, en gloliulines, qui  
peuvent, dans la pr ipxrat ion du  sérum chloro-calcique, se dis 

(11 Voir Annales de chimie analytique du  15 août 1917. 
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soudre eri partie sous l'action pour  ainsi dire digi;,rarite du chlo 
rure de calcium. 

M. dcker,rriiirin montre que, lors d e  la préparatiori du sérum lacté 
destiné a u x  examens rkfractométriques j l ) ,  i l  est indispensable 
de  st5parer le séruiri du caillot formé aussitôt aprés  le refroidisse- 
ment ; faute de prendre cette précaution, le chiffre réfractoiné- 
trique s'élève, laissant croire à une  augmentation du sucre de lait 
allant,  suivant le cas, de I B .11,7 p. 200. En rkalité, il ne s'est pas 
formé de lactose, car  cela est impossible, mais, en présence d u  
chlorure de calcium, le caillot a subi une digestion partielle, qui 
a solubilisé des substances protkiques; ce sont ces dernières qui 
élkvent l'indice de réfraction du sérum. 

Au cours de nos recherches, nous avons constat6 que les 
sérums ohlenus ont des aspccts trbs variahles : les lins sont lirn- 
pides, fort peu opalescents, tels les skrums de laits normaux; 
d'autres, au contraire, sont très louches. Certains skrums, trks 
limpides au  bout de sept à huit minutes, sont troubles k la quin- 
ziFme rniriute de  chauffage. Ces troubles surit dus à des subs- 
tances protéiques solubilisées 

Nous sommes donc fondés à dire que le calcul de l'indice de 
réfraction di1 shrum, très préconisé pour  l'analyse des laits non 
pathologiques et la détermination du rnouillage de ceux-ci, doit 
I'&tre moins pour l'examen des laits mammiteux. 

Mais c'est principaleinent, répétons-le, su r  la valeur qu'il con- 
vient d'attribuer au  rPsidu dégraissé dilactosé que nous désirons 
faire porter notreargument n t '  ion. 

. 
A priori, la détermination du chiflre qui correspond $ l'extrait 

sec délaclosé parait devoir étre l'objet (l'une sérieuse critique. 
L'examen des taux de l'extrait dégraissé et  de la rnatibre grasse 

autorise des conclusions intéressantes et vraiment fondées lors- 
qu'il s'agit surtout de Iaitsdcrnélange, dont les normes par régions 
et  par  saisons sont régulièrement établies. Le d i t  examen a moins 
d e  portée s'il s'agit d'un lait individuel non rnalade ; il n'ena plus 
aucune dans le cas d'un lait pathologique. 

Nais si la frngnient;ition de l'extrait sec total en extrait 
dégraissi5 et  matiére grasse est légitime, car il s'agit de deux pnr- 
ties pour ainsi dire indi~pendniites l'une de l 'autre dans leur for 
riiation physiologique, on peut se demander dans quelle mcsure 
on  est fondé a friigirienter A son tour l'extrait d6graiss6 et h y con- 

( I )  5 0 c ç .  lait + Occ.43 d'une solution d e  chlorure d e  calcium a 200gr. 
par  l i t re ;  chauiTer au bain-marie pendant 15 minutes, puis refroidir et filtrer. 
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sidérer, d'une part ,  le lactose et,  d 'autre  part ,  ce qui n'en est pas, 
et k mettre en hnlance ces deux catégories pour en tirer une con- 
clusion s u r  la valeur d u  lait originel. 

Tous les constituants de  l'extrait dkgraissé dérivent d'un 
mérne processus cellulaire, d'allure rkgulihrernent continue, ainsi 
qu'en ténioigne la quasi-fixit6 de cornposition de l'extrait 
ilkgraissi': du  matin au soir d u  nicme jour et d'un jour à l 'autre. 

Ces constituants sont fal-iriqiiés sirnultanPirrient, élirriinks de 
m h e  de la 1umii:re de l'acinus, e t  l'on ne voit p;is bien, dcjii pour 
cet,t.e raison pliysiologique, qu 'une spiparntion pl isse  étre faite 
sur la base proposée par  JI. Ackeirnnnn. D'autant plus, et ici 
nous serrons düwri tage notre raisonnemt:nt, qu'a distraire le 
lactose des autres piincipes qu'il accompagne, nous le sbparons 
de cristülloïties avec lesquels il est en relations étroites; ~ i o u s  
voulons parler des matières minérales et,  parmi celles-ci, en pre- 
mier lieu, du  chlorure de sodiurri. 

L'un de nous (1) a,  il y n plus de dix ans, appelé I'altention 
sur le balancement qui  se fait dans le  lait normal ou pathologi- 
queentre  le lactose et le chlorure de sodium en vue de mirintenir 
constant l'équilibre osniotique. Cet équilibre, à l 'étatde santé, ne 
s'éloigne jamais beaucoup du  cbif'f're qui  le caractérise : 'r = O,%, 
i n h e  a u  cours de troubles profonds de la sécrétion mammaire, 
ainsi qii'il résulte des recherches de 31. Morivoisin (2).  

C'est poursatisfaire à ce halancernent que nnus voyons le taux 
rlu chlorure de  sodium s'élever dans le lait toules les fois que 
celui du lactose vient baisser. 

Cette notion a ,  d';~illeiiis, cepi d e  nornhreuses confirrn;it,inns 
tlcpuis qu'elle a été mise en 1umii.r.c ; nous rappcllerons celles de 
MM. Rort1;is e t  rle I~arzkowski  (3)  sur  les laits iipht.eux et les 
observations de  BI. Mathieu (4) s u r  la constante i~ioléculaire sirn- 
plifiée. 

uu'on veuille, dans l'extrait dégraissé, distinguer entre les 
crist;~lloïdes d'une par1 et  les colloïdes de l'autre, cela peut se 
concevoir dans une certaine mesure, mais nous ne voyons pas, 
pour les solides raisons que nous venons d'indiquer, la justifi- 
cation d'une distinction il faire chez les cristallo'ides, dont deux 

(1) CH. PORCIIER, DU chlorurede sodium dans  le l a i t (Recusger~ern ledu la i t ,  
1 .  V. 4905,  110' 8 et 9) .  

(21 A .  M o ~ v o ~ s r s .  Sur  la coriiposition du lait  tuberculeux (Revue generale 
du luit, t .  V, 1WG, nos 20 et 21). 

( 3 )  F. BORDAS e t  S. dc H A C Z K O W S K I .  I r i f l u e n ~ ~  de  15 tikvre aphteuse s u r  la 
cornposition du beurre  et d u  lait (Annales (les falsifications. i1414,p. 2 i l ) .  

( 4 1  1,. M A T H I E U  e t  FEIIRÉ   annales des fuletfiralion.~, 1914,  p .  12) .  
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t r o n p n s  les plus iniportnnts : lactose et chlorure d e  sorlium, ont 
cntre eux dcs rapports cxtrémeinent ktroits . 

Nous n'insisterons p:ts davantage, pour  l ' in~t i int , ,  siir ces 
notions résultant de nos connaissances physiologiques, car les 
riieilleiirs raisonnements ne valent rien contre les faits. 

C'est ceux-ci que nous allons présenter. 
Nous avons trouvé, dans les animaux des parcs de ravitaille- 

nient du  camp retranché de Paris,  une mine inépuisable de docu- 
irients vivants, dans lesquels nous n'avons eu que l'embarras du 
choix. 

Qu'entend-on par mamnii te? Telle est la preniii:re question 
qu'il faut se poser. 

Au premier abord, elle peut paraître superflue, mais  il est hien 
évident qu'entre les lésions franchement dticlarées, en pleine 
é ~ o l u t i o n ,  et la lésion insidieuse qui débute ou la lésion en régres- 
sion qui tend à disp:rr:iitre, il y a de nombreux interinédiaires. 

Nous n'avons jamais eu ;ifTaire 2 des mammites  aiguës ou 
subaiguës ; c'est toujours sur  les processus chroniques d'inten- 
sité variée qu'ont porté nos recherches. 

C'est l'apparition de fins caillots, qu i  ne passent point inaperçus 
a u x  yeux de la trayeuse attentive, qui  a déterminé le choix de 
certains des animaux sur  lesquels ont  porté nos investigations. 

Lcs autres étaient des mninrniteux anciennement chroniques. 
En dehors de ces caillots, la couleur, la viscosité plus marquée, 
In foriiintion plus ou moins rapide d'un dtipiit puriforme sont les 
signes qui  ont Fgalenlent servi pour  l'élimination des animaux 
nialades du reste d u  troupeau. 

Tous les animaux isolés des hêtes saines ont kt6 sournis B 
l 'épreuve de  la tuberculine ; le plus grand nombre a rkagi, mais 
on ne saurait  avancer que la mammite dont ils étaient porteurs 
était également tuberculcuse. II y a , e n  effet, des mammites tuher- 
culeuses et des mammites 2 streptocoques plus ou moins banales 
chez des an imaux tuberculeux. 

Sous  avons d'ailleurs, au  cours de notre communication, 
insisté sur  la distinction qui dcvnit être faile entre les mammites. 
Kous y renvoyons lc lecteur. 

Avant de produire nos résultats, nous ferons remarquer que les 
chilrres réfractométriqiies des siIiriiins y sozt donnés en chiffres 
dkcimaux, suivant  I'usngc, et que, par  conséquent, la compa- 
raison n'est. pas possible, sur  ce poinl, avec les résultats de 
JI. Ackermann. 
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iljoutons que nous avons fait étal, non seulcment de recher- 
ches antirricurerrient eKectu6es par  nous s u r  des anirriaux de 
mérne provenance, mais aussi d'analyses faites par diffërenk 
auteurs, il y a plusieurs années,et qui  confirment les conclusions 
q u e  nous entendons faire porter sur  In signification de l'extrait 

Vaches  tuberculeuses avec lesions d e  l a  mainel le .  
(Pnrcs du cnnlp relrrrnché de  P a r i r ) .  - - 
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grasse  

- - -- 

Extrait 
sec 

11100 

;preuve à 1 

tuberculine Ctiloïurcs 

Vaches s implement  tuberculeusr?s pans lksions appa ren te s  de la  mamelle. 
(Parcs du camp ret~aanché de Pal i s ) .  
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Avec tous ces ri:sultats, pouvons-nous produire une conclusion 
fernie ? Pouvons-nous dire, avec RI. Ackerrnann, que  a le rapport 
entre Ic rksidu sec ninigre et le  sucre de lait est d'un grand 
secours pour le jugerncnt du lait n ? 

Nous ne le pensons pas. 
Ilcijb, comme on peut en juger, les conclusions de 31. Acker- 
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mann lui-rnéine manquaient d e  décision. D'après lui,  l 'extrait 
dégraissé dklactosé dans un lail de mélange est supérieur 4 ; 
lorsqu'il s'agit de lait niarnmiteux, il n'est jamais inférieur a 4. 
C'est autour  de ce chin're 4 (40, si, coirime on le fait en  France, 
nous rapportons en grammes a u  litre) que tourne I'iriterprétation 
ii donner sur  un lait. 

Nous avouerons que c'est là une base d'appréciation un pcu 
fragile. 

L'extrait dégraissé delactosé ne peut avoir In prétention de se  
suffire à lui-même pour énoncer un jugement sur  un lait. 

On pourrait  nous dire qu'il résume un rapport ou mieux une 
cornparaison entre ce qui est lactose et  ce qui n'est pas lactose, 
mais est-ce vraiment 18 une comparaison, et y a.t-il lieu de la 
faire sur  une  telle base ? 

Ayant déjk exprimé notre avis s u r  ce point, nous jugeons iiiu- 
tilc d 'y  revenir. Il faut,  croyons-nous, cx;imincr le chiffre de  
lactose en lu i - inh ie ,  et non le riinsquer d e r r i h e  une différence 
qui tend à montrer le chiffre élevi5 des matières colloïdes (caséine, 
albumine, globuline) sans y d6celp.r ce qui  y existe d'iinportact 
pour nous : le chiffre égnleinent élevé du chlorure de sodium. 

Les chiffres des tatilraux précédeiits rrioiili.erit que le taux de 
l'extrait &graissé ddlactosè est très variable. Quatrefois il descerid 
au-dessous de 4 ,  très peu d'ailleurs ; il s'élève beaucoup lorsque 
la secrétion est tri% altérée, et le chiffre de lactoseest très ati:iissé. 

Nous croyons qu'il est dangereux de tendre it baser I'apprécia- 
tion d'un lait s u r  un  seul chiffre. C'est une a r m e  qu'on mettrait  
k la disposition des fraudeurs qui sauraient en jouer. 

Kons ne voyons pas, il est vrai,  que, dans  la pensiie de  
JI. Ackerrnann - à  lire sa note on en juge ainsi tout de suite - 
l'extrait dégraissé délactosé puisse devenir un  élément important 
d'appréciation d 'un lait, mais ceux qui se serviraient de son tra- 
vail pourraient n'être pas aussi <irconspects, et c'est 18 qu'est le 
danger. 

J,a rigiditii du  chiffre est un leurre, mais le fraudeur ne le pense 
pas toujours ainsi, dès l'instant oii cette rigidité peut servir i sa  
défense. 

Or, ici il s'agit d ' ~ i n  chifrrc assez &lastique, même ir 1'6tat nor- 
nial, et les conclusions qu'on pourrait  faire porter sur  lui k pro- 
pos du mouillaçe ne nous sernblent pas solidrinent assises. 

Nous estimons qu'en priisence d'un lai1 soiipçou~ié d'êlre 
(( mamrniteux n, la ligne de conduite à suivre est la suivante : 
procéder l'analyse comme d'ordinaire ; doser le lactose, les cen- 
dres et dans celles-ci le chlorure de sodium ; doser l'ensemble des 
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matières protéiques, et, dans ces dernières, faire la part de la 
caséine. De la confrontation des chiffres obtenus, on pourra en 
tirer des conclusions positives qu'on assoiera encore mieux si 
l 'analyse chimique est complétée, comme cela s'irnpose, par un 
examen microbiologique et  cytologique. 

Deux observations sont encore faire au sujet du calcul de 
l 'extrait  degraissi  dilaclosé.  

Nous croyons que ce calcul devrait porter s u r  l'extrait 
dégraissé ramené au  litre de lait écrémé, ce qui  rendrait les 
observations beaucoup plus comparables. Ce n'est pas le chiffre4 
(40 en calculant au  litre) qui  servirait  de  base, mais u n  chiffre 
supérieur : 4 , 2  environ (ou 42) .  Enfin, lorsqu'il s'agit de laits 
ayant  un  fort rlkpht puriforme, on dnit, k notre avis, éliminer ce 
dépôt par  centrifugation pour le calcul de  l'extrait dégraissé et 
d u  lactose. 

L'examen critique que nous venons de faire d u  travail de 
JI. Ackermann noue a engiigks à faire part  à la SociétE des 
experts-chimistes d e  France de deux affaires d'expertise pour 
lesquelles l'un de nous avai t  été antérieurement consult6. 

Dans la prernihre, il s'agissait d'un lait individuel faible, pro- 
venant  d'une maniellc dont  le quartier antérieur droit était atro- 
phié, alors que le postérieur du inéme c î ~ t é  présentait des noyaux 
indures ; les deux quartiers gauches étaient, au  contraire, sou- 
ples et  donnaient un  lait de  cornposition norm:ile. 

Le lait de la traite corriplèle était faible, par  suite du mélange 
de la sécrétion r é p l i k r e  des deux quartiers gauches avec celle 
ké.s  faible du  quarticr postérieur droit.  

J.e juge d'inst.riictinn eut la bonne p e n s k  de faire procéder ;L 
l 'examen de  l'animal par  un vktérinnire, qui fournit u n  rapport 
très circonstancik, constatant que la. rnarnelle droite avait d d  
être touchke à u n  moirient donné, qu'elle avait été. Ic si6g.c d'un 
processus aigu ou çubaigu qui avait disparu en scl6rosant tout 
fait le qutlrtier antérieur et en indurant  partiellement le quartier 
postérieiir. 

Si, doris cette a fh i re ,  il s'agit d'une seule vache, dont la sécré- 
tion d'un quartier rrialade retentit sur  l'eriserrible d e  la sécrétion 
mammaire pour en affuiblir la coiiiposition, dans  la seconde 
affaire il s'agit d'un cas encore plus intéiesiarit, celui d 'un  lait 
de  mélange de  4 vaches dont la composition était faible, parc(: 
que,  sur les 4. ariirriaux, 3 donnaient une sécrétiori normale, alors 
que le quntrihme, u n  animal  mairimileux, fournissait une sécré- 
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tion dont l 'extrait  dEgraissé n'était qiie de  7 7  gr. a u  litre avec 
39 gr .  de lactose. 

L'expert eut  l'heiireuse i d k  d e  prnc6der & l'examen du  lait, 
de chapue aninial en particulier, e t  c'est ainsi qu'il lui fû t  possi- 
ble de trouver l'origine de l a  faiblesse du  lait de mélange. 

Toute fraude étant écartée, si  l'analyse c,himiquc prouve que 
la composition du  lait erarriiné est faible, il faut chercher k étn- 
blir une liaison entre cette composition et une origine patholo- 
gique plus que  probable. 

Nous estirnons qu'avant de conclure un  peu t rop hLtivement i 
un lait anormal, il faut  être tout à fait fixé s u r  l'état de santé 
générale et locale (mammaire) de  l'animal qui  l'a fourni. Ce 
qualificatif anormal  paraî t  étre crnployé d 'une façon souvent 
abusive, car l'anormalité vraie résulterait pour nous d'unedévia- 
tion analytique fort difficile h espliquer. Maislorsque cette anor- 
malit6 peut étre rattachée à l'existence de  lfisions tuberculeuses 
de la mamelle, à une  rnarnrnite ctironiquc ou  h un  reliquat 
anatomo-pathologic~ue d'une nll'ection qui devient aigu& ou 
subaiguë, il n'y a là rien que de trCs explicable. 

La conipositiori chimique du lait de telles provenitnces est, 
sans jeu de  mots aucun. normalement anormale. 

La conclusion que nous croyoris devoir donner de nos recher- 
ches est que l'extrait dégraisse délactosé nous parait  de peu de 
v d e u r  pour l'apprécialion d'un lait, aussi bien d'un lait de  
mélange que d'un lait individuel. 

Dosage de la potasse et de la sonde. 

APPLICATION A L'ANALYSE UES C E N D I ~ E S  DE Y E G L T A U X .  
OBSRHVATIONS ANAI.YTIQUBS,  

Par kf. H. PELLBT. 

(suite et fin) ( 2 )  

Dosage de la soude par d i f i rence .  - O n  a donc, d'une part ,  le 
poids des deux chlorures et  celui de la polasse ; or1 calcule le 
poids correspondant de la potassc en chlorure de potassium, e t ,  
par différence, on a le chlorure de sodium, d'où la. soude calculéc 
par différence. Voila les premiers résultats qu'il s'agit de vérifier. 

Vérificalion d u  dosage de La polasse. - On a donc le poids :le 
chloroplatinate de potasse, d'après lequel on a calculé la p o t a s e  

l'aide d u  coefficient 0,1945. Pour v6rifier la potasse ainsi etil- 

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1917, p. 1 4 6 .  
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cul&, il faut doser le platine renfermé dans ce précipité ; pour 
cela, on utilise la méthode de Contamine. 

On dissout le chloroplatinate de potasse à l'aide de l'eau houil- 
lante jetée sur  le filtre, e t  l'on sbssure  que tout ce sel a été bien 
entraîné par  l'en11 chaude et  qu'il ne reste rien dans In point?, et 
dans  les plis d u  filtre; on doit, pour  cela, ouvrir le filtre à l'endroit 
des plis e t  y projeter de l'eau hnuillante. En un  mot, on fait le 
n9ccssairc pour que tout le chloroplatinate soit remis en solution. 

Le liquide est reçu dans une capsule de porcelaine dont I'in- 
térieur a été frotté k l 'aide d'un linge légèrement humecté d'huile 
d'arriaridcs douces ou d'huile d'olive ; cette opkralion a pour but 
d'empécher à peu près complètement l'adhérence du platine 
réduit qu'on va forrrier ultérieur.eriierit ; de plus, il est préférable 
d'employer des capsules ayan t  peu servi et dont I'kmail n'a pas 
Et6 rayé. 

Dans le liquide, on ajoute O g r .  50 ou 1 gr .  ou 2gr .  de formiate 
de soude ; on agite, et I'on porte l'ébullition e n  agitant toujours; 
le liquide noircit avant d'atteindre l'ébullition, et l'on continue le 
chauffage pendant quelques instants ; on voit le platine réduit se 
rassembler, et tout le platine du chloroplatinate passe ainsi A 
l'état de platine réduit ; lorsque le  chauffage a été suffisant, on  
acidifie la liqueur, e t  le platine est plus grenu ; on  filtre ; la 
Iiqueur passe ahsoluinent limpide lorsque le chauffage a été suf- 
fisant ; on continue le lavage avec l'eau bouillante toujours aci- 
difiée p a r  un peu d'IIC1, afin de maintenir le platine sur  le filtre 
e t  de réduire le griiripage. 

Lorsque le liquide devient neutre, le plütine ne reste pas gra- 
nulciix ; une  partie t r h  fine triiverse le filtre e t  colore le filtratum 
e n  gris  ou en no i r ;  on doit alors acidifier et filtrer d e  nouveau. 

Peu à p u o n  a ainsi recueilli triut le platine rCdiiit, q u i  est 
retenu s u r  le filtre. Si un peu de platine rCduit reste adhérent S 
l a  capsule, on l'enlève avec u n  peu d e  papier à filtrer sans cen- 
dres ,  et le papier noirci est jeté s u r  le filtre avec le platine. 

L'agitateur est nettoyé de rriérrie. 
On a donc, en rBçumP,, le platine r6duit dkbarrassé du chlorure 

de  potassiuni, du chlorure de sodium forrné par  l'action de IICl 
s u r  le forrniate de soude et le carbonate de soude résultant de la 
réduction ; on calcioe, et I'on pèse le platine, qu'on multiplie par 
0,483 pour avoir la potasse. On voit d c  suite si ce c h h - e  se rap- 
proche de celui ohtenu d'après le poids du  chloroplatinate de 
potasse. Lorsque toutes les op6rations ont été bien extkutées, les 
deux résultats sont très rapprochés. 

Parfois le résultat avec le chloroplatinate de  potasse est plus 
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blevé, parce que le précipité renfermait des substnnces btrangEreS, 
notainmerit du chlorure de sodium, provenant de c e  que le lavage 
avait été insuffisant pour l'éliminer ou bien de ce qu'on n'avait 
pas suivi I t i  rriéthode dtlcrile pour l'obtention de sels de soude et 
de potasse purs, ces sels pouvant contenir d e l a  silice, de  la rnagné- 
sie et rnéme de la chaux  qui viennent s'ajouter au poids du chlo- 
roplatinate de potasse. 

Lorsque l'écart est sensible entre  les deux poids de  potasse. 
celui calculé avec le poids d u  plaline pesé représente plutôt la 
vérité, si  l'opération de la réduction a 6té effectuée convenable- 
ment ; cette opération ne présente pas de difficultés, mais encore 
faut-il encore en avoir un peu la pratique. 

Dans le doute, on procedeil un nouvel essai complet sur  200 cc. 
du liquide des cendres de canne dont 5 gr .  = 5OD cc. 

Virihcation du poids de la soude. Pesée du chlorure de sodium. 
- TL liquide provenant du lavage du  chloroplatinatc, débarrassé 
de 1'iithp.r e t  de l'alcool, est ndditiannk d'une qiiantitk suffisante 
de forrniate d'ammoniaquc pur  ; on clîau8c k 1'9bullition, après 
dilutiuri à l'aide de  I'eau distillée si c'est nécessaire ; le platine 
est réduit comme avec le  forminte de  soude ; on le recueille après 
avoir acidifit: la liqueur pour bien retenir le platine réduit ; on 
lave avec de I'eau acidulée, e t  l'on évapore le liquide filtre et les 
eaux de lavage ; on remet le tout dans la  capsule de  platine, et 
l'on continue l'évaporation ; on concentre; on chauffe de plus en 
plus et  avec précaution, afin d'blirniner les sels ammoniacaux ; 
on porte pendant quelques secondes au rouge sombre ; on pèse 
une première fois, puis on reprend le liquide p a r  l'eau ; on 
filtre ; on lave ; on évapore avec une ou deux gouttes d'llC1 
p u r ;  on évapore A siccité, puis  on calcine avec précaution, en 
portant au rouge sombre pendant quelques secondes ; on pèse ; 
on a ainsi le chlorure de sodium, d'après lequel on  calcule la 
soude. On voit de suite si le rtkultat se rapproche sensiblenicnt 
de celui calculé p a r  différence, mais après  avoir vérifié la pureté 
des réactifs. Cette vérification est indispensable, attendu que, s'il 
est facile de trouver, dans certaines grandes villcs, des réactifs 
purs et dans lesquels on peut avoir toute confinnc:e, il n'en est pas 
de même lorsqu'on doit s'approvisionner dans des villes demoin- 
dre importance ou il l 'étranger. 

C'est pour cette raison que nous avons dit qu'il fallait mesurer 
l'eau de baryte, le carbonate d'ammoniaque, peser le formitite 
d'ammoniaque. Et alors on prend k par t  le même volume d'eau 
dc baryte, auquel on fait subir le mème traitenlent que celui suivi 
pour l'analyse du liquide des cendres, en y ajoutant le méme 
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volume de carbonate d'ammoniaque, etc. Finalement on met 
quelques gouttes de chlorure de platine dans le résidu pour voir 
s i  ces rkagifs renferment quelque trace de potasse dont il faudrait 
tenir  compte. 

Demême, il y ;i lieu de voir si le formiate d'ammoniaque, a p r h  
calcination, laissc un résidu apprSciable dont i l  faudrait tenir 
compte sous fortl~e de chlorure, pour le d6diiire dt: celui du chlo- 
ru re  pesé dircctemcnt. 

On doit aussi v6rifir.r In piirete di1 chloriiredepl;ltine, pour &tre 
certain qu'aprks l'action du  formiate d'ammoniaque pur ,  il ne 
laisse pas de résidu. 

Ces vérifications eff'ectuées, on peut dtre certain des résultats 
obtenus, qui,  nous le répétons, sont trks sufIisanirnerit concor- 
dants ,  s i  l'on a opéré comrne il a été di t  ci-dessus. 

Jlalgré tous les détails donnés, il peut  i~ r r iver  que, lors d'uue 
premièreop&ation, on ne réussisse pas,  mais peu peu on se fera 
l a  rriairi corrirrie or1 dit, et alors le prockié rie pr6seritera plus 
aucune difficultk. 

La méthode au  forrniate d'ammoniaque est  due k A. Pagnoul, 
ancien directeur de la station agronomique d u  Pas-de Calais, qui 
est l 'auteur d'uri grand nombre de rnéttiodes très pratiques, très 
exactes et  le plus souvent très rapides et ingénieuses pour I'ana- 
lyse des terres, des engrais et des cendres de  végétaux. 

Nous terminerons cette note p a r  les observations suivantes : 
1" La nikthode que nous venons d'exposer donne le platine 

réduit de 1 : ~  potasse et celui du chlorure de platine en excéç, si 
bien qu'il suffit de rassembler ces résidus métalliques purs, 
dans  le bu t  de les corivertir en chlorure de platine. 

20 Pour toutes les filtrations, nous employons des filtres sans 
cendres si possible, ou avec cendres (à la condition d'en tenir 
compte) ; ces filtres doiverit étre placés dans  les entonnoirs de 
façon que le papier dtpasse de 5 à 6 riiillirn. au  moins les bords 
de  l'entonnoir ; cette manière de faire est contraire à tout ce qui 
est en général classiquement eriseigrii, mais pratiquement, elle 
prksentc de réelles cominoditks. 

En effet, lorsque le filtre reste à quelques millimetreç au- 
dessous du bord de l'entonnoir, on observe Ic phknomène 
connu sous le norri de grirnpnge. 

30 Xoiis prifhrons toiijours les filtres à analysc plissés, ne 
fut-ce qu'en 4 ; nous avons toujours constaté que,  avec ces filtres, 
1ii filtration était plus rapide. 

I L u  l~orsqu 'on place le filtre siinpleinent conique, non plissé, 
dans la partie évasée d'un entonnoir type Joulie, nous avons tou- 
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jours observé qu'on obtenait une  filtration plus rapide en empé- 
chant,  à l'aide d 'un petit bout de  bois, le papier d'adhérer à l a  
paroi intérieure du  verre. 

50 Nous préférons mettre à part le filtre Lémoiri pour le traiter 
comme le filtre qui reçoit le précipité ; les deux liltres sont des- 
séchés dans les i n h e s  conditions jusqu ' i  poids constant. A ce 
propos, nous cherchons toujours à peser les Bltres placés sous 
une cloche avec acide sulfurique, mais en ne  les laissant que 
refroidir. Nous avons remarqué que, sous la cloche à dessécher, 
malgré un vase à grande surface renfermant de l'acide sulfuri- 
que concentré, il restait encore une certaine quantité d'humidité. 
Pour s'en assurer,  il suffit de placer u n  hygrométre à diverses 
hauteurs de  l'étagère ; on constate alors qu'il peut y avoir encore 
i J0 ,  200, 30" hygrométriques B certains 6tages,et,  lorsque certains 
priicipitks absorbent facilement l'humidité, on les voit encore 
augmenter de poids sous la  cloche sulfurique, si  ofi les laisse 
refroidir pendant u n  certiiin temps (phosphornolybdate d'am- 
rnoniaque, etc.). 

Pour  obtenir une cloche dans laquelle l'air est à peu pr&s 
dépourvu d'humidité, il füut u n  vase renîermant  de l'acide sulT 
furique conceritré placé chaque étage, et,  en outre, renouveler 
souvent cet acide, car il se forme, à sn surface, une couche 
d'acide hydraté bien moins absorbant. 

6"'our la pesée, nous déclarons franchenlent ne peser qu'au 
milligr., quelquefois a u  1/2 milligr., mais très rarement au 
1/10 de  milligr. P a r  la pratique, nous avons constaté qu'il nous 
parilissait préférable de peser rapiderrient les précipilés, ce qu'on 
ne peut pas faire avec les balances ordinaires, dont beaucoup 
de laboratoires sont encore munies. Avec ces instruments, pour 
peser au dixième de  milligr., l'opération exige un certain temps 
duran t  lequel hien des prkcipités absorbent plus ou moins d'hu- 
midité et en proportion beaucoup plus grande que la diffkrence 
de quelques d i~ iè i r ies  de milligr. dont  on ne tient pas compte. 

S o u s  avons pu figalement constater que, dans certains procédés 
d'amlyse, les méthodes adoptées ne fournissaient des résultats 
qu'avec des approximations de 1 ,  2 et 5 p. 100, tout en pesant a u  
1/10 de niilligr., ou alors on doit adopter les balanccsde grand prix 
qui permettent de peser rapidement, m'me au dixième de milligr. 

S o u s  avons adoptC, dans bien des cas, la halarice k chaîne, qui 
permet. d'op6rr.r trka rapidenient les p e s k s ,  les cent.@. ct les 
iriilligr. k t i~n t  fournis par  Io inanceuvre d'une chaîne (systérne 
Serin), qui permet d'avoir rapidement le norulire de  centigr. et de 
milligr. et m h c  le 1/2 milligr. 
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On n'a donc qu 'h  déplacer les d ic ig r . ,  rarement les grammes, 
dans les pesées des précipités. 

De plus, nous prenons I'hahitude de faire une nouvelle pesée 
après  la derniiire g u i  a fourni un poids sensiblernenl constant 
avec la pesée précédente. Cette dcrnikre pesée se fait en remet- 
t an t  les filtres U l 'étuve et en plaçant les poids de la dernière 
pesée ; on met les filtres s u r  les plateaux de la balance, aussitôt 
qu'ils sont refi>oiilis, sous la cloche à acide siilfurique, (du reste 
on a reconnu qu'il était préférable d'avoir des exsiccateurs isolés 
ne renfermant qu'une capsule ou un filtre, au lieu d'avoir des 
cloches B étage comme exsicoateurs n'ayant qu 'un vase nbsor- 
ban t  inférieur). 

Ou bien on doit adopter la méthode classique consistarit a 
pl:icer les filtres dans des tubes ii fermeture pour iSviter toute 
absorption d'huinidité. 

70 Pour le dosage de la potiisse sous forme de chloroplatinate 
de potasse avec vkrifieütions par le platine et vkrification de la 
d e  la soude, i l  est indispensable de  n~et.tre les :ilcrilis sous forme 
de  chlorure. Car, si l'on met ces deux alcalis sous forme de sul- 
fates, on n'a pas de résultats exacts, ce qui  tient h ce que lc 
sulfate de soude est très peu soluble dans les divers mdanges 
d'alcool indiqués pour le liivirge du chloropli~tinate de potasse. 

P a r  exemple : Nous avons mis du  sulfate de soude légèrement 
liuinide avec uri rriélange d'iilcool et d'éther d'après Plliligot 
(alcool 8800 + 216 d'éther) ; nous avons laissé le tout en contact 
pour  obtenir la satiiration ; rious avons obtenu, pour IOOcc., une 
solubilité de  O gr .  26 de sulfate de soude. 

Dans le mélange préparé avec l'alcool dénaturé, le sulfate 
de  soude est encore nioins soluble : dans les iriérnes conditions, 
on n'a que O gr.  04 de sulfate de soiide solubilisé dans 100 cc., ce 
qui est très peu. 

11 s'en suit que le chloroplatinate de potasse préparé avec les 
sulfates des deux alcalis (potasse et soude) est surchargé d'une 
grande partie de sulfate de soude. l'ar coriséquent, dans le 
liquide filtré avec l'excès de chlorure de platine, on ne retrouve 
pas la soude. 

Le i n h e  mélange d'alcool-éthéré.dissou1, par  200 cc. : 1 gr. 70 
de  chlorure de sodium i hase d'alcool p u r ;  1 gr .  25 de  chlorure 
de  sodiurn hase d'alcool denaturé. 

I h n s  ces conditions, en employant un volurne suffisant de cc 
rn(<lange, on enli:ve cninplèteiiient le chlorure de sodium ; mais 
on  doit toujours, par préciiution, employer en excès le liquide 
servant  b Inver le chloroplntirinte de potasse. 
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1.a marche que nous avnns dkcriti? permet d'avoir le platine 
riduit de toute la quanti16 de platine utilisé. Cela a une grande 
importance, attendu que. le pr ix actuel du chlorure de platine 
étant considérablement élevé, le dosage de la potasse coiîte 
rielleirient peu de chose. C'est une siniple mise (le fond pour 
quelques grammes de ce réactif;  de  plus, le plnline, avons-nous 
dit, est obtenu très pur ,  ce qui  perrnet de préparer rnpidement 
une nouvelle solution de chlorure de platine pur .  

En ce qui concerne l'alcool rectifik, qui est d 'un prix très élevc! 
et qu'il est parfois impossible d'obtenir, son reinplaceinent par  
l'alcool dénaturé est intéressalit; de plus, de rn6ine qu'on peut  
récupcirer le platine, de rri&me on  peut,  en recueill:~nt tous les 
liquides de  lavage et en les distillant d'abord nu bain-niarie, 
recueillir un liqiiidr: chai.$ tl'alr.onl et  d'Ather, qui ,  a p r h  une 
deuxibrne distillation en présence d 'un peu de chaux vive, fournit 
une graride partie du volume d'alcool-éthéré qui a été mis e n  
œuvre. 

REVUE DES PUBLICATIONS FRAIFAISES 
- - 

Coluriiiii~tre prati- 
que.- RI. JIOKEAI! (Annn- 
les des f a k i ~ c a l i o n s  d e  mai- 
juin 4917).- Le colorimbti-e 
qu'a imaginé BI. Moreau se 
compose de deux tubes cy- 
lindriques en verre à fond 
plat et de  mème diami:tre ; 
l'un d'eux 13, non grndu6, 
est dcstirié ii contenir le 
liquide !i doser ;  l 'autre A ,  
gradué en cc., doit contenir 
une solution témoin; il porte, 
à sa partie irifé;.ieui,e, ur1e 
t.iihiilure reliée, ilu moyen 
d'un tube e n  caoutchouc, k 
un  entonnoir placé sur  I'an- 
neau d'un support ; une 
pince d i~ i i t~ le  permet de  jux- 
taposerlesdeux tubes; d n ,  
une pince dc J lohr ,  placEe 
sur le caoutchouc, perrnet de 
maintenir constant, k u n  
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tnciment donné, le volume du  liquide contenu dans le tube A.  
Le principe de  i'ap1)areil consiste k faire varier l'i:paieseiirde la 

couche du liquide témoin du tube A ,  en diiriinu:int ou augrnen- 
t a n t  son volunie. 

Supposons qu'on ait  k doser l'amrnoriiaque dans 500 cc. 
d 'eau;  on distille cette eau : on recueille, pa r  eseriiple, 230 cc. de 
distillatuin ; on en prend 30 cc., qu'on verse dans le tulle B ; on 
additionne ces 50 cc. de 2 cc. de réactif de Ncssler. 

i l 'autre part ,  on prépare une solution type de ctilorliydrate 
t1'arnrnoni;iqiie ; nn en vcrse, dans un ballon de 100cç.,  une 
quantité connue, contenant une proportion d'ammoniaque supé- 
rieure B celle supposée eonten~ie dans l'eau B cxnininer (teneur 
dont on se rend compte par la teinte obtenue lors de l'addition 
du réactif de Nesler) ; on coiripli:te 100 cc. avec de l'eau tiist.il- 
Ike? e t  l'on ;ijoiite b cc. de réactif d e  Sessler ;  on verse dans 
le tube A du colorin~étre; les deux tubes étant  juxtaposCs, on 
regarde dans l'axe. et l'on fait varier le niveau du liquide type 
du  tube A en élevant prngressiveineiit ce tube a u  riioyen de  la 
pince double, jusqu ' i  ce qu'on constate l'égalité de teinte dans 
les deux tuhes. 11 ce moriient, on maintient le niveau du  liquide 
d a n s  le tube A au rrioyeri de lit pince d e  Molir, et on lit le nombre 
d c  cc. restant 

Sachant  que $2 cc. du liquide téiiioin contenu dans le tube A 
correspondent h n rriilligr. d'aminoniaqiie, le volume restant 
tihrit .u, la quant ité d';iiriiii»rii;iqiie contenue daris li t  prise d'essai 

I L  x 11 sera donnée par la foriiii~le - - 

52 . 

On peut, d'ailleurs, utiliser, pour Ics calculs du dosage, la formule 
E générale de l i i  colorirn6trie x = T x ; , ï représentant le titre 
E 

de  l a  solution Ptnlon; E,  I'6p:iisseur sous Iirqiielle on cons id in  
cette m h e  solut.ion, et E' 1'i:paisseur de la solution A doser;  
mais  comme, dans l'appareil ci-dessus, les tubes sont calibrés, la 
valeur des 6paisseurs est rigoureuseriient pri~portionnelle i celle 
des volunies, et la forrniile devient 

Afin d'apprkcicr farilemerit l'épalitk d e  teinte dans les tuhes. 
on les enveloppe latéralernent d'un pnpicr foncé, et l'on concentre 
les rayons luniineux sur  le fond des tuhes ail moyen d'un papier 
ùliinc ou d'une petite glace. 

Pour  confirmer la lecture, le liquide fitant immobilisé par la 
pince de Mohr, on peut aussi compléter avec d e  l'eau distillée, 
dans  le tube A, jusqu'au trait correspondant au  niveau du  liquide 
S examiner (dans l'excniple choisi jusqu'au trait  5 2 )  et examiner 
à nouveau l'égalité de teinte. 
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M. Moreau a fait constriiirc deux modéles de coloriiuétre, l'un 
correspondant à 32 cc.,  pratique pour le dosage de l'ammoniaque, 
des nitrates, des  nitrites dans les eaux, l'autre d 'un  volurne plus 
réduil, servarit aux  dosages pour. lesquels on ne  dispose que d'un 
petit volume de  liquirle \10cc. par  exemple!. 

REVUE DES PUBLlCATiONS ETP,ANGEBES 
Dosage dca I'ak-senic soluble dans les arséiiiates 

ale plomb. - M I .  Ci. P. Gllh'l' et A .  iY. ÇIlRIb'1'IE (Jour.  bzd. 
ondeng. L'hem., I g l f i ,  p. 110'3, d'aprcs The Atzalijst, !!Ili, p.  5 3 ) .  
- Les insecticides :irsénicaux employéspour lc traitement des 
arbre4 doivent Ftre exempts d'arséniates solubles dans l'eau, 
car ceux-ci sont de violents poisons pour  les plantes. Pour  cette 
raison. la l~igislature des I<tats de  l'Union ont déterminé les 
limites dans lesquelles doivent se trouver les composés d'arsenic 
solubles dans l'eau pour que Ics préparations :menicales  ne 
soient pas nocives, et deux niéthodes ont été recoinrnandées k cet 
efret, afin qu'il y ait  entente entre les chimistes officiels i:t les 
fabricants. L'une de ces méthodes demande plus de 10 jours de  
travail, ce q u i  constitue une t r i s  s6rieuse ohjeclion au point de 
vue du  laboratoire, tandis que l'autre ne décèle que 60 5 8 0  p. 100 
de l'arsenic soluble lorsque la proportion de celiii-ci est considé- 
rable ; en fait, comme il a été reconnu que la proportion per- 
mise de l'impureté en question doit être comprise entre 0,75 à 
1 p. 100, cette derni i re  iiiP,thode est tout 2 fait douteuse. 

Les auteurs recommandent une nouvelle iriéthode, consistant à 
sécher la prépiiralion et ù prendre de celle-ci, après  mélange 
intime, O gr .  50, qu'on porte a l'ébullition pendant 10 minutesavec 
200 cc. d é a u  ex&npte d'anirnoriiaque ; au bout de ce temps, on 
1;iisse d i g k e r  s u r  le bain-ninrie jiisqii'8 ce qiie les niatii:res inso- 
lubles se soient déposées ; la solution est filtrée et additionnée de 
4 cc. de S04J12 et d e  2 gr.  d'iodure de  potassium ; on coricentre k 
environ 40 cc., puis on dilue 200 cc. ; l'iode libre est dktrui t  
p a r  l'addition gai11.te par  goiit.te d 'une soiu1,inn d'hyposulfite 
de sodium approxirnativeinent N/20 ; on ajoute du méthylorange, 
et la liqueur est neutralis6e à l'aide de  la soude caust ique;  on 
ajoute du  bicarbonate de soude en excès, et l'acide arsenieux est 
titré au  moyen d'une soliil.ion d'iode N/20. 

Cette mBthode difI'ère des deux précédentes principalement p a r  
l'emploi de l'eau bouillante pour I'exlrnction dcs suhshnccs  solu- 
bles et par  la grande réduction du temps exigé. 11 a Et6 cons- 
tatk qu'une Ebiillition ou une digestinn prolongFe sur  le bnin- 
marie ne dissout pas une  quantité appréciable d'arsériiate de 
plornb. La nouvelle n~é thodc  donne des r6sultats plus élevEs q u e  
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les deux méthodes en question dans lesqiiellw on emploie l'eau 
k la température du  laboratoire ou à 32" pour obtenir l'arsenic 
soluble. II. C .  

Dosage vcilumétriquc? du niercmiv. - M. AD-iNSI. - 
(Holl.  chim. furm.,  2916, p.  593, d'après Journ.  of Soc. o f  che-  
rnical  lnt lzistry,  2916,  p. 1358.). - La méthode est bastk surla  
rbdiictiori des sels d e  mercure en mercure rriétallirlue par la for- 
rrialtiétiyde en pi,ésence de la pntasse Cn g r .  de sel de niercure est 
traité avec un  peu rl'eau et,  s'il est nixessaire, avecdu chlorure 
d e  sodium pour dissoudre le sel rnercurique ; on complète 230 cc. ; 
50 cc. du liquide sont r rdangés  diiris uri rase  coriique avec 5cc. 
de  formnldéliyde (solution h environ 40 p. 100 de forinaldéhyde) 
et 10 cc. d e  solution de potasse cilustiqiie à 33 p. 100; on chauffe 
au bain-rnnriepcndant quelqiies minutes, e t  on liiisse refroidir; on 
rieutrülise par  l'acide acéliqiie, et le riierciire précipité est recueilli 
et lave. Le filtre et le precipité sont agités avec 100cc.  d'eau 
1égi:renient acidifiée par  l'acideacétique ; on :]joute 20 cc. desolu- 
tion N/10 d'iode, jusqu'à ce que tout le mercure soit passé en 
solutiori à l'état d'iodure rnercurique ; puis on titre l'excès d'iode. 

I cc. de  solution Kj10 d'iode = 0 gr .  O! d e  mercure ou 
O g r .  01355de chlorure mercurique. P. T .  

Dosage woluiiiétrirlur- des  chlorures eii présence 
des sulfuc~aiiiires. - 31. 1". W. BI11~CK~II I~LER (Jour. 
amer. chemzcul Society, I!)16, p 1953'). - Dans les solutions 
contenant li la fois des chlorures et des sulfocyanures, les pre- 
miers peiiverit Ctre dtitermiriiis volumétriquement par  le nitrate 
d'argent en eniplnyant le chrornnte de potassium cornme indica- 
teur  apres  décoinposit,ion des sulfocyanures par  ébullition pen- 
dan t  2 5  minutes avec une pctite quantité d'Az0311. 

La solutiori est refroidie, neutralisée par  le bicarbonate de soude, 
en eiriplnynrit le méthyliirnnge comrrie iritlic:rteiir, avant  titrage 
au  nitrate d'argent. Aucune perte dlII(:l n'a lieu dans ces eondi- 
tions, et l'acide cyanhydrique foriiié est chassé jusqu'à une teneur 
de 3 rnilligr. par litre de liquide, ce qui est absolument négli- 
geahle. P. T. 

nosage ale la strychniiic? dans la noix vomique. - 
hl .  II. II. JENSllS ( P h a ~ r r ~ .  J o u ~ . ,  1 9 1 6 ,  p. 4 3 ,  d'après The 
Ana ly s t ,  1917, p. 1 6 ) .  - Lii nitration k chaud (50" prescrite par 
la 1'hirriiiaco~iF:e bi.iliiririique de 1914 pour la siiparation de la 
brucirie d'avec ln strychnine n'est piis exacte et donrie des rksul- 
tais qui  sont, pour In strychnine, de 5 à 11 p. 100 trop faibles. La 
nitration h 20" avec IZz0311 ou avec Az0"II additionné de nilrite 
de  sodiurri est préfér:ible. Cepritlarit l 'auteur attire l'attention 
s u r  le fait que,  lorsque le mélange nitré est traité par la soude caus- 
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tique, le nitrate de strychnine donne u n  nitrate particulier avan t  
d'ètre décomposé par  l'alcali ; ce nitrate est trks Idgèrement solu- 
ble dans le cliloroforme, nitlis sa prbsence suffit pour influcncer 
les résultats. Dansun  grand nombre d 'espkienccs,  lii contamina- 
tion de l'alcaloïtle par  ce nitrate pnrticulit:r était de 8,8 p .  100, et  
ce nilrate cristallisait graduelleinent de l'extrait chloroformique. 
L':ilcaloïde peut etrc aussi contamine, par  les corn posés de s t rych-  
nine isomPriques formés pendant 1ii nitration. O n  recommande, 
pour cette raison, de peser la strychnine obtenue, de la redissou- 
dre, puis de la titrer en employant l a  cochenille comme indica- 
teur. La proportion exacte de strychnine es1 déterminée en 
tenant compte des résultats obtenus tant par  la méthode gravi- 
métrique que  par  la rriéthode volurri6trique. H .  C .  

DBterniinatioii de l'acidité volatiïd des vins. - 
hl. A .  MARESCALCIII (13ollellino c h i m i m  farmaceul ico ,  1917, 
p. 7). - Décolorer 75 cc. de viri avec du noir animal pur  ; filtrer ; 
prélever 20cc.,  qu'on titre i 1:i solution alcaline n'/10. Soit a le 
nombre de cc. ; une deuxième prise d'essai de 20 cc. est évaporée 
avec 2 gr .  d e  chlorure de sodium jiisqu'il précipitation d u  sel ; 
on  ajoute 20 cc. d'eau distillée, et l'on évapore jusqu'à séparation 
d u  sel ; on ajoute une rioiivelle qiiantité d'eau distillée, e t  l'on 
titre à la solution alcaline 8 / 1 0  ; soit b le, nombre de  cc. (a - b )  
x 0,03 = acides volatils p. 400. A .  I). 

Recherc*he de l'acide cyanhydrique. - M .  G .  W .  AN- 
IIERSON ( J o u r n .  of Soc .  o f  chernical l n d u s l r y ,  1917, p. l95) .  - 
~ ~ ' a c i d e c ~ a n h y d r i c ~ ~ e  libre ou ses composés rilkilins, mkineen t , r h  
petite quantité,  sont décelés par  l'odeur d'amandes amères. Les 
acides faibles (acides carboriique, sulfhydrique, tartrique) libé- 
rent  l'acide cyanhydrique et permettent de  le sépürer. 

Ordinairement, on fait passer u n  courant de COZ j. travers Is 
solution chauffée k 50-6O0, en recueillant tICy soit dans l'eau, 
soit dans  une solution alcaline ; daris cesconditions, seuls les cya- 
nures el cyanures doubles sont décomposés, tandis que les ferro-et 
sulfocyaiiures restent inaltérSs. 

L'auteur, atin d'essayer la sensibilité de  certaines m6thodes de 
recherche de HCy, a préparé des solutions d e  cyanure de potas- 
sium p u r  contenant de O gr .  00000393 a O gr .  0393 de 1IÇy dans 
2OOcc. Pour chaque essai, on eniploie 10 cc. de solution. 

Recherche à I'élat de cyanure  darqerr.t. - Si l'on ajoute une 
solution de nitrate d';rg:ciit i une solution d'llCy ou d'un cyanure 
alcalin, en présence d':izO"ll, il y a précipitation de cyanure 
d'argent. Le précipité est fac i l~n ien t  soluble dans un  exces de 
cyanure alcalin et dans  AzlP. 

11 faut éviter un  excès d'acide, de  sels arrimoniacaux et ajouter 
un excés de nitrate d'argent. 
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Recherche à t é t u t  de bleu  de Prusse.  - On ajoute 2 gouttes 
d'une solution d'iin sel ferroso-ferrique e t  2 gouttes de soude 
caustique diluée, à 2 cc. de  la solution à essayer ; aprés  5 minutes 
de contact, on acidule par  11Ç1 ; il se foixie une coloration ou uii  

précipité bleu. Ori doit éviter tout exchs d'acide ou d'alcali. On 
peut faire bouillir pour accélérer la réaclion. 

La sensibilité est de  0,002 p .  200. 
Recherche a I'état de s u l f o c y a ~ ~ u r e .  - Proposée par  Liebig. 

A la solution aqueuse d'lICy ou de cyanure alcalin, on ajoute u n  
peu de sulfiire d'ammoriium Juaqu'à coloration jaune, puis quel- 
ques gouttes d e  soude caustique diluée; on évapore à siccité au 
bain-marie;  on reprend par  l 'eau, et l'on ajoute quelques gouttes 
d'HÇ1 dilué. P a r  addition de quelques gouttes de solution de chlo- 
ru re  ferrique, il y a coloration rouge. 

L'addition d'llC1 est nécessaire pour  détriiirc l'hyposulfite 
forrnii. 

La limite desensibilité est de 0,0002 p. 100. 
Recherche par l'acide p icr ique .  - Lorsqii'on additionne une 

solution d'lICy ou d'un cyanure alcalin de solution saturée froide 
d'acide picrique, avec un peu de potasse caustique, il se produit 
une coloration rouge foncé due A la formation d'isopurpurate de 
pot:issiuin ; la r6action se produit en une deriii-heure à une 
heure. 

Cet essai n'est pas trEs sensible. 
I h l w c h e p a r  le gaïacol. - Cet essai, connu sous le nom d e  

réaction de Schonhein-Pngenstechev, est le plus sensible des 
moyens de iecherctic d'IlCy . 

On sature du ptipier-filtre avec une solution alcoolique 
4 p. 100 de résine de gaïac, et l'on sèche. Iinmédiaternent avant 
l'essai, le papier cst humecté avec une solution à 0. 25 p.  200 de 
sulfate de cu ivre ,  le papier est ensuite suspendu ail-dessus d e  la 
solution d'lICy, oii il prend une coloration bleu-ciel. Cette colo- 
ration n'est pas causke par  IfCy l u i - m h e ,  mais est due à i'oxy- 
dation de la résine de gaïac par  I'oxygEne ou l'ozone produit par 
l i ~  conversion du cyanure cuivrique en cyanure cuivreux. 

Avec ce piipier rértctif, un peut pousser la recherche jiisqu'i 
iinc dilution de 0,0001 p. 200. Pour de plus granries dilutions, on 
emploie les réactifs en solution. 

A la solution k essayer, on ajoute un  peu d e  potasse caustique, 
e t  l'on concentre a u  bain-marie  ; on acidifie par  l'acide tartrique, 
et l'on ajoute les solutions de résine de gaïac et de sulfate de 
cuivre. 

On peut ainsi di:ccler 0,00002 p. 100 de cytinure de potassium. . 
I!ne soliii.ion à 0 , i  p. 100 de cylriure donne la color' CL t '  ion ail 

pxpier immédiatemerit; une solution à 0,01 p. 200 la donne au 
bout d c  quclques minutes;  celle à 0,0001 p.  100 cn d ix  minutes. 
On obtient une coloration bleue pâle en vingt secondes, en 
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prksence d'acide. II. Kuiiz-Brauiie recommiinrie l'emploi d'uiie 
solution de gaïacol, au  lieu d e  résirie lirute de gnïac, rr16langke ;l 
une solution de sulfate de cuivre à 1 p .  100;  la coloration est plus 
pure. 

Cette réaction peut ê tre  confondue avec celle produite par  les 
vapeurs arnrnnniacnles ou In furnée de cigare, cette dernière étant  
identique avec celle produite par  IICy ; AzI13 donne une colora- 
tion bleu-verd5tre. 

L'essai a u  bleu de  Prusse ou au cyanure d'argent exige géné- 
ralenienl une  double distillation de la soiution origiriiile pour - 
obtenir une liqueur exempte de chlore. 

Sucre interverti daris le sirop de sucre. - hl .  J .  L.  

Mode d'essai 

Cganurc d ' a rgen t .  . . 
Bleu de  Prusse  . . . 
Sulfocyaniirci . . . . 
A c i d e p i c i ~ i q u e .  . . . 
Gitiacol . . . . . . 

MdYEJI. (Pha7vnaceutical Jou~nal ,  1916. I I ,  p .  345). - La pré- 
sence du sucre interverti dans le sirop de sucre n'est pas l a  
preuve d'une falsification: 11 résulte, e n  effet, des analyses effec- 
tuées sur  des échantillons d e  sirop conserv6s pendant  u n  a n  et 
demi, que l'inversion se produit à la longue. En partant  d'un sucre 
contenant O,! 1 1  p. 100 de sucre interverti ,  un sirop, préparé à 
chaud le 29 janvier 10L5, en contenait 0,138 p. 100 ; un  autre 
sirop, prkparé k froid le n i h e  jour, en renferirmit 0,174 p.  100. 
1,'analyse faite le 3 juin 1916 a donné 6,486 p. 100 de sucre inter- 
verti pour le s i roppréparé à froid, et 5,751 p. 100 pour le sirop 
préparé à chaud.  A.  1). 

Glucose impur. - M. W. B. COWlI1: (Pharnzacestical Jour- 
nal, 1 9 l i ,  1, p. 235). - 1 , ; ~  difficulLC de seprociirertiu sucre a sug- 
géré I'idCe de le remplacer en totalit6 ou en partie dans  les sirops 
par du glucose. Ce produit commercial, toujours impur,  ren- 
ferme d'une manière constante de l 'anhydride sulfureux en quan- 
titk variahle, allant d e  0,160 0!350 p. 1.000. 

1). 'lT. 

(:nncenti7ation 
d e  ~d solution 
d c  cyanure  

de  p o l a ~ s i u n i  

0,0001 p.  100 
0,001 - 
0,0001 - 
0,01 - 
0,OOODi - 

La prkserice de l'anhydride sulfureux est facileinent décelke 
par l'odeur d'acide sulfhydrique que dégage le glucose addi- 
tionné d'hypophosphite de  sodiuiii en présence de  l'acide phos- 
phorique. La réaction demande quelques heures. A .  Il. 

Quan t i t é  
de 

par cc .  

0,0000039 
0,003039 
0,0000039 
0,00039 
0,00000039 

Sensibilitc! 
[le la reactlor 

c a l c u l C e  
en IICy 

1 : 245000 
1 : 44500 
1 : 245000 
1 : 2450 
1 : 2450.000 
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Ammoniaque dans l'opium. - 11. J .  N .  Rl iKSHIT(Phar-  
nzaceutical Journa l ,  1927,  1, p. 255). - 1,'odeur qu 'on  per lo i t  en 
m e l a n g e a n t  d e  l ' op ium à la c h a u x  dans le t i t r age  e s t  due B de 
I'amrnoni:iquc. l ics  quantilCs dosées  d a n s  q u a t r e  échnntil lons 
d 'opium o n t  d o n n é  : 0,219, 0,222, 0,278, 0,302 p. 100 d'opium. 

A n.  
- - 

BIBLIOGRAPHIE 
L'essor den Industries cli l~i i iquen c m  Fratiee, par 

I<ugènii GHANDMOCGIK. 1 vol. de 330 pages (11. Ilunod et  Pinat, editeurs, 
49, quai des Grands-Augustins, Paris). I'rix : 16 francs. 

La guerre actuelle a donne naissance une litterature écononiique 
et  iodiistrielle des plus intéressantes, composée surtout d'ouvrages 
bien documenles, r id ig is  dans le but. de  contribuer, dans une certaine 
mesure, à la rénovation de notre industrie nationale dans  la période 
de  l'aprés-guerre. 

Dans le livre portant le titre ci-dessus, l'auteiir a essaye de tracer, 
dans ses grandes lignes, l'avenir de nos principales industries ctiirrii- 
ques en lenaut. compte  des ressources naturelles de notre pays, ainyi 
que des progrès i.ealisables daris les ilivers dorriaines induslriels. Aprtis 
avoir passé eri reviie riosressourceseri comD~tstiblese1 en  forces hydrau-  
l iques,  les riclleases minic;res et nalr~relles.  les Irrdustries uyricoles 
et u l i rr ienlaire~,  les inditslries de fermenlut ion ,  les corps gras,  le 
caoutchouc, les  enfgrais, l 'auteur s'occiipe des indztstries de  l'azote, 
du chlore, des ncides et des ulcul is ,  d e  la grande  industr ie ,  du gou- 
d r o n  d e  houille e t  de ses ddrivés, d c s  co1rirnnt.s arti f iciels,  d e s p r o -  
du i t s  pharrnac~u t ique~s ,  dcs parf i tms  orti f iciels,  des matières plas- 
l igues et des i n d i t s t r i ~ s  t ~ : x t i l e . ~  c t  t i n c t r ~ ~ ~ i ~ < L ~ s .  Ilans un :hapitre 
sp,écial, consacrt! A la s ta t i s t iq~rr ,  1'aiit.cur titabiit iinc comparaison 
entre notre indiisliie chimiqiie et. celle de  nos enneniis, et il résume 
dans  un lahleaii (page  421) la production et la consom?nntion (en 
1913-14) des yra7idsprodui ts  i~rdustr ie ls ,  eu  Frurice, en  Allerna{g~t~, 
e?z Ancqleterre et a u x  E t a t ~ - ~ n i s ,  en les accompagnant de deux 
autres petits tableaux de statisliqiie non moins inlcressants. De nom- 
breux lableaux ( p .  228 A 239) donnent les pri.z purisiens des produi fs  
chimiques et des ex t rn i l r  des tnblenuz  di^ crirnmJrce extérieur de 
la France des annees  1913 à 4916. Quelques chapitres, rédiges par un 
f r i m  de l'auteur. et  trai tant des industr ies  cliimiques étrangeres 
(Etats-Unis, Norvkge, Suede et  Russie', v iennent  à [;suite pour-corn- 
pletcr cet ouvrage très documente.  

Des notes bibl iographiques, placcies au bas des pages, permettront 
au lecteur de  reiiioriter aux sources iitiliskes par l 'auteur.  

Etant donne I'eR'ort cons id~rable  fait par l'auteur pour documenter 
ses lecteurs, on aura i t  niauvaise giAce il lui reprocher l a  forme quel- 
que peu disparate Ges slatistiques intercalées dans les chapitres de I'irn- 
portant ouvrage qu'il vient de  publier et  qui est appel6 B rendre de 
réels services ii rios; collbgues. 1). SIDERSKY. 

Le  Gerant : C .  C 11INUN. 
L.4VAL. - IMPRIMERIE  L. B A H S É U U D  ET CH. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 
REactiun très scnsihle de l'eau oxyg6née 

fondi?~ Bor l a  formation d'acide dioxytartrique, 

Par M. G. DERIGÈS. 

Fenton a montré (1) que l'acide tartrique, traite par l'eau oxy- 
génée en présence d'un sel ferreux comme catalyseur, puis addi- 
tionnB d'un alcali caustique, fourriissait une coloration violette 
due h la formation d'un dérivé ferrique de l'acide dioxytartrique 
ayant pris naissance dans cette réaction. 

En en faisant quantitativement varier les divers facteurs, nous 
avons conslaté que, si  elle ri'était pas d'une très grande sensihi- 
lité pour l'acide tartrique, elle permettait, pa r  contre, en se pla- 
~ a n t  dans certaines conditions, de caractériser avec une extrême 
facilite l'eau o x y g h é e  et d'en déceler des traces. 

Pour  cela, on  verse, dans un  tube à essai, 2 cc. d'une solution 
d'acide tartrique S 5 p. 100 et Occ. I (11 gouttes) d'une solution au 
menie titre de sulfate ferroso-ainmonique; après  mélange, on 
ajoute, suivant  son titre. d e  1 à II gouttes d'eau oxygCnée médi- 
cinale ou de titre voisin ; o n  peut aller jusqu'à 2cc. pour les gran- 
des dilutions d'eau oxygénée : on ajoute, aprés  avoir agit&, V à 
1'1 gouttes d e  lessive de soude ; on agite de nouveau, e t  il se déve- 
loppe aussitbt une coloration violette. 

Cne eau oxygknée à 0 vol. O i  e t  méme à Ovol. 005 - c'est-à- 
dire de  O milligr. 04 à 0 milligr. 05 de ce produit dans la  prise 
d'essai - fournit encore une teinte appréciable. 

Sur le dosage du carbone dans les  aciers 
par la methode d'Eggertz, 

Par M M .  II.  LE CHATELIER et F .  Boc;i~ce. 

Parmi les procBdés de dosage du  carbone dans les aciers, la 
niéthode colorimétrique d'Eggertz est certainement la plus sim- 
ple, mais elle a le dkfaut d e  manquer de rapidit6 et de  précision. 
L'Btude syst6matique de  ses différents facteurs doit permettre de 
l'améliorer notablement. 

Rappelons d'abord, d'après Osmond, les phénomènes en jeu. 
Sous l'action de l'acide nitrique, le fer se  dissout rapidement S 

(1) Chem. News, t .  XLIII,  p. 110, e t  Zeits .  f .  analyt. Chemie, 1882, t .  XXI, 
p. 123 .  

OCTOBRE 1917. 
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l 'état de nitrate ferrique; en m&ine temps, le carbone combiné au 
fer se divise en deux parties, dont  l'une se dissout irnmédiate- 
m e n t  e l  donne urie liqueur brune ; I'aulre reste au  premier 
moment  insoluble à l'état de flocons bruni tres .  L'Elévation de la 
température et la prolongation du  chauffage décolorent progres- 
sivement la solution primitive par  dégagement du  carbone sous 
forme d'acide carbonique et  de  cyanogène. D'autre part, le 
résidu brun ,  en se dissolvant, tend au  contraire à augmenter la 
coloration de  la liqueur. Ce nouveau carbone disparait  à son tour 
à l 'etat gazeux, mais plus  lentement que le premier carbone 
dissous. 

Les colorations succesçives de la liqueur dépendent à la fois de 
la teneur en carbone de l'acier et de toute une série de  conditions 
étrangères. En s'astreignant S maintenir ces conditions invaria- 
bles, on peut doser le carbone par une comparaison colorirnétri- 
que avec des aciers types de corriposition connue. C'est Ih le prin- 
cipe de la méthode d'Eggertz. 

La technique usuelle corisiste à dissoudre le nietal dans l'acide 
nitrique de densit6 1,20, puis à maintenir la solution pendant 
2 heures i 80°, de f q o n  à provoquer 13 disparition coinpli:te des 
flocons charbonneux ; on refroidit, et l'on compare la coloration k 
celle d'une liqueur type. 

Contrairement à la pratique courante, nous avons toujours 
opéré S la température d'ébullition, ce qui  présente le grand 
avantn;e d'accélérer l'opération et d'assurer I'invnriabiliti: de la 
température de réaction. 

Dans les tableaux d'expériences, nous définirons, comme suit, 
Ics différentes grandeurs : la conccntralion des acides, p a r  la den- 
s i t i  d e  la liqueur à 150, i:t la coloralion relative par  le rapport. des 
volumes donnant  la rriêrne coloratiori. Nous étudierons successi- 
vernerit l'irifluerice d u  niode opératoire et  celle de la  composition, 

1 ainsi que l'état chimiques de  l'acier. 

Concentration des acih. - L'nngmentation de la roncentra- 
tion des acides accélère la dissolution du  résidu clinrbonneux, 
mais  elle ralentit et peut même rendre incomplète,la dissolution 
de  l'acier, par suite des phénomènes bien connus de passivité. 
La finesse trop grande des copeaux exagkre celte difficulté. Avec 
de l'acide concentré et bouillant, on trouve parfois 25 p. 100 du 
métal inattaqué aprés 5 minutes d'6hullitiori. Voici des résultats 
relatifs à des poudres d'un acier à 0,83 p. 200 de  carbone obte- 
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nues par  sciage d u  métal ; l 'attaque a étb, faite b l'ébullition h 
raison de 50 cc. d'acide par  g ramme de mktal. 

Densite de l'acide. Duree de la  dissolution du oiétal. 
- - 

1 , 2 5 .  . . . . at taqueincomplète  
1,22 . . . . . 4 minutes O secondes 
2 , 1 9 . .  . 2 - 30 - 
1,175 . . . . i - 30 - 
1 1 .  . .  . i - 30 - 
1 , 1 4 . .  . . .  2 - O - 

2 , 1 1 . . . .  3 - O - 
La vitesse maxima d'attaque correspond à des densités corn- 

prises entre 1,18 e t  1,15. 
Degré de précision de lu mesure colorimétrtque. - La précision 

de la mesure colorirn6trique finale semble indkpendante de la 
concentration des solutions en carbonc, au moins dans les limi- 
tes usuelles, entre 2 milligr. et 10 rnilligr. d e  carbone par  100 cc. 
En employant des vases de 35 riiillirn. dc diamètre, on arrive 
sans difficiilti: k faire les cornp:iraisons à 1/20 pr&s et plus diffici- 
lement U 1/50 près. Dans les t:ibleaux suivnnts, tous les écarts 
iriférieurs à 1/50, soit 2 p. 100, devront &tre considérés cornme 
inférieurs a u x  erreurs expérimentales. 

La dilution des liqueurs, riécessaire pour les amener à égalité 
de coloration, peut se faire soit avec de l'eau pure,  soit avec une 
solution de nitrate ferrique obtenue p u  attaque de  fer électroly- 
tique, facile à. se procurer aujourd'hui dans le commerce. L'em- 
ploi de la solution ferrique est préférable pour le dosage des 
aciers très pauvres en carbone ; elle annule l'influence de la colo- 
ration, faible il est vrai ,  du sel ferrique. 

Influence de la lumière. - Les solutions carbonées conservées 
i la lumière s'altèrent progressivement et finissent mSme par  se 
décolorer complètement. Une solution renfermant 2 milligr. de  
carbone p a r  100 cc. Btait devenue, après conservation pendant 
1 mois devant un6 fenétre au  midi. aussi incolore que l'eau dis- 
tilEe. Cette décoloration commence très rapidement à se mani-  
fester. Un acier à 0,43 p. 100 de carhone, dissous 3 r;iison de 
I gr. de métal par  50 cc. d 'un acide de densité 1 ,23 ,  chautR pen- 
diint 5 minutes à l'ébullition, puis refroidi e t  conserve pendant 
3 heures avan t  la mesure, a donné les résultats suivants : 

Cnnditions d'&lairernent. Coloration relative. 
- - 

Obscur i t6 .  . . . . . 1,00 
Liirnihre diKuse . . . . 0,96 
Plein soleil . . . . . 0,69 
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Les liqueurs types ne peuvent donc se conserver que dans 
l'obscurité complète, et il semble prudent, m&me dans ces condi- 
tions, de les renouveler au  moins tous les hui t  jours. 

On a proposé l'emploi du caramel pour la préparation de types 
d'une conservation plus assurée. On obtient facilement le cara- 
~ n e l  en chauflànt du sucre de  canne ordinaire pendant 30 minu- 
tes dans la naphtaline à l'ébullition ; on laisse un peu refroidir, 
et I'on décante la naphtaline fondue;  on dissout le caramel 
dans  l'eau, et I'on fait bouillir pendant quelquzs minutes pour 
chasser les dernières traces de naphtaline. Avec le caramel pro. 
venant  de 1 gr .  de sucre, on peut préparer  de 1 C1 2 litres d'une 
solution de coloration comparable à celle que donnent 10 rnilligr. 
de carbone p a r  100 cc. 

Ces solutioris sont également sensibles k l'action de la lumière. 
Après 48 heures de conservalion devant une fenêtre au midi, où 
le soleil avait donné pendant 4 heures chaque jour, on a obtenu 
les résultats suivants avec deux solutions, correspondant l'une à 
2 milligr. de carbonc par  t00 cc. e t  l'autre cinq fois plus con- 
centrée. 

Liqueur 
zGx?%zz. 
- - 

Coloration initiale . . . 1 1 
Coloration finale . . . . 0 , s  0,59 

Influence de la température. - La t.crripératiire des liqueurs ail 

riioii~ciit de leur cornparaison cxercc une influence d'autant plus 
mnrquke que  leurs teneurs en fer sont plus inégales. A chaud, 
l'hydrolyse des sels ferriques provoque une coloration particu- 
liere, qui vient s'ajouter B celle du  carbone. Z gr.  d'acier à 
0,45 p. 100 d e  carbone, dissous dans  50 cc. d'acide de densité 
1 ,23  et  chauffd pendant 5 minutes à l'ébullition, a donné une  
liqueur qui a été ctiaufTée à difîérentes températures et comparée 
à la méme liqueur froide. 

TempCrature Coloration relative 
- - 

Loo . . . . i , o o  
300 . . . . I ,on 
70" . . . , 2,05 

1000 . . . . 1,24 
Aux températures inférieures à 500, il n 'y  a donc pas ti. se 

préoccuper de l'influence de l 'hydrolyse du sel ferrique sur  I'in- 
tensité de la coloration. 
Limpidité des liqueurs colorées. - La disparition du dépôt 

charbonneux isolé. sous la premibre action de  l'acide a lieu d'au- 
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tant plus rapidement que les acides employés sont plus concen- 
trés. Pour  les aciers contenant de 0,2 à 0,8 p. 100 de carbone, on 
obtient, après  5 minutes d'ébullition, les apparences suivantes : 

Densite de l'acide. Liiripiditb des liqueurs. 
- 

1,40 à 1,3O . . . Complètement limpide. 
1,26 à 1,18 . . . Trouble faible. 
4 k O . . . Très trouble, flocons bruns.  

La présence d 'un dépbt insoluble rend toujours difficile les 
comparaisons colorimétriques et les rend inérrie impossibles s'il 
se sCpare en flocons isolés. La présence de  ces dépûts augmente 
rapidement la coloration apparente de la liqueur. 

Durée du chauflage. - La prolongation du chauffase améne, 
comme nous l'avons déjk rappelé, la volat.ilisation de cornposés 
de carbone et par  suite la décoloration d e  la liqueur. Voici les 
i.ésultats ob t enus  avec deux aciers difrérerits .en prolongeant, 
l'ébullition pendant  des tcrnps variables : 

Coloration relative. .. -- - 
Durke de i'ébullition. Ac:erà O , B  de carbone. Acier à 0 , k J  de  carbone. - - - 

3 minutes . . . 1,34 1,17 
a - . . . 1 , o ~  1 -07 
5 - . . . 1,oo 1 ,O0 
6 - . . . O,O2 0,Oi 
10 - . . . 0,81 0,77 

La vitesse du refroidissement ne joue aucun rôle. En refroidis- 
sant par  immersion de la fiole dans l'eau froide ou en laissant 
refroidir à l'air libre, il n'y a pas de différence de coloration. La 
durée du refroidisseine111 est de Z minute dans le premier cas et 
de 20 miniites dans le deuxiéme. 

Influence du  volume de la ligueur acide. - Le méme poids 
d'acier (1 gr . )  a été attaqué par des voluines variables de solu- 
tions acides, chauiré pendant 5 minutes à l'ébullition, puis les 
liqueurs ont  été étendues d'eau pour ramener les colorations à 
Cgalité. Le métal contenait 0,45 p. 100 d e  carbone. 

Acide de densitb 1.22 .  
-A- 

Acide de  densitc i , 1 4 .  ...- 
Voluinc d'acide. Colaratiori. Volume d'acide. Coloration. 

- - - - 
30 cc. . . 1,OO 30 cc. . . 0,95 
5 0 -  . . 1.00 a 0  . . i,oo 
80- . . 1,OO 80 - . . i,04 

Influence de hi concenlration de l'acide. - Pour  une rriérne 
teneur en carbone et un  mème temps de chauffage, les colorations 
diçroissenl à mesure que la concentration de l'acide augmente.  
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1,'acidité plus  grande de la liqueur et  sa  ternpératnred'Ç.bullition 
plus élcvCe accélèrent le dégagement du  carbone sous formc de 
produils gazeux. Voici les r6sultats oliteniis avec deux aciers dif- 
férents, attaquds par  50 cc. d'acide avec 5 minutes d'ébullition. 

Acier a 0,?2 d e  carbone Acier à 0.85 d t  carhone.  
Densité. Coloration. Densité. Coloration. 
- - - - 

.1,30. . .  1,OO 1,26.  . .  1,OO 
1,26. . .  !,O3 . 1,24. . .  [,O3 
I , 2 2 .  . .  i , 0 4  1,18. . .  i , 0 6  
i , 2 8 .  . .  !,O6 1 , ! 4 .  . .  1,26 
4 . . 1,20 )) )) 

1,09. . .  1,30 )) n 

Pour  l'acier k 0,22 de cnrhonc, les acides de densité 1,14 et 
1,09 donnaient, comme cela a été indiqué plus hau t ,  un ation- 
dant  dépôt floconneux de  composi.,~ carbonés, conditions défavo- 
rables pour u n  dosage prdcis 

Pureté de l'acide. - On a signalé depuis longtemps l'influence 
de HCI, dont la présence en quantité notable rliniiniie In colora- 
tion. Les expériences suivantes ont été faites avcc l'acide nitrique 
p u r  de densité 1,23, seul ou remplacé partielleinent p a r  les voln- 
mes indiqués d'HCI ou de SQ4W concentrks ou enfin avec de 
l'acide ordiriaire de rrdrrie densité : 

Nature de l'acide. Coloration. 
- 

Acide ordinaire .  . . . . . . . . . .  1 ,O0 
Acide pur .  . . . . . . . . . . . .  1,02 
Acide pur  avec 4 p.  100 en volume de IlCl . . 0,83 
Acide p u r  avcc 5 p .  100 de S0'1I2 . . .  0,98 

L'acidc ordinaire, l'acide pur  ct  le mBme acide additionné de 
SWIl2 sont donc pratiquement Pquivalents. 

Conditions normales d u  &sage dl3qgertz. - Des expériences 
précédentes on deduit les conclusions suivantes : les acides de 
densité moyenne comprise entre 2,18 et 2,13 donnent la dissolii- 
tiori la plus rapide du rnkttil ; les acides de densité comprise 
entre 2,30 et 1,13 conviennent mieux pour obtenir une dissolu- 
tiori rapide des corriposés cürboriks. Enfin urie durée d'ébullition 
de 5 rninutes paraît  convenable. On réalise les c o n d i t i ~ n s  les plus 
avantageuses en faisant la dissolution du rilétal avec un acide 
étendu et en ajoutant ensuite un acide plus concentré pour ache- 
ver la dissolution du cnrhone. D'où le mode opératoire suivant : 

L'acier, pris en  tournures ou limailles assez fines, placé dans  
une fiole conique de 250 cc., est addilionné, pour 1 gr .  de riiétal, 
de 20 cc. d'acide froid de  densité 1,26, puis  chaufl'c! rapidement 
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de façon à atteindre l'ébullition en 1 minute ; on laisse bouillir 
encore pendant 1 minute, puis on ajoute 30 cc., d'acide bouillant 
de densité 1,33,  et l'on continue I'éhullition pendant 3 minutes. 
L'opération dure  ainsi au total 5 minutes. On refroidit rapide- 
ment en plongeant la fiole dans une terrine pleine d'eaii et en 
agitant; le refroidissement dure 1 minute. On fait alors la com- 
paraison calorimétrique avec un  type de composition connue ou 
avec une solution de  caramel préparée à l 'avance e t  correspon- 
darit à un type donné. (9 suivre). 

Les piquettes et Jeur conservation, 

Par M. 1' CAHLES. 

T,orsqiit: le  marc de  vendange 6coulé a Ch! mis k la presse, il 
renferme encore deux kléments prbcieux : l 'un est reprhsenté par  
une proportiori de vin interposé qui es1 d'environ 50 p. 100, et  
l 'autre p a r  du bitnrtrate de potasse ou  tartre, sel propre du  seul 
raisin. ~ o u s  allons voir que l'alimentation en boisson apprkcie 
ce sel en notre pays autant que la panification 5 I16tranger pour 
laquelle nous sommes en Europe les p r i n c i ~ a u x  exportateurs. 

Sur les 50 p. 200 de vin interposé que corilient le marc de rai- 
sin, 8 5 p .  100 peuvent être enlevés par  la diffusion, sans qu'on 
ait H craindre le mouillage ( 2 ) .  Mais ce résultat ne peut être 
atteint que grbce à u n  habile tour  de main ; la diffusion exige un 
outillage spécial et surtout une conscience trés sévkre. Aussi n'a- 
l-elle jamais été employée dans le sud-ouest de la France. On lui 
préfkre l'arrosage ail tourniquet ou d'autres proc6tl6s qui font 
d u  vin franchement mouillé - appelé en Languedoc 1 j 2  vin - 
non marchand sans doute, mais trés apprécié pour la consom- 
mation familiale. Cette première piquette est de conservation 
aisée si elle est soignie coirirrie le vin de goutte. 

Après le lavage restreint du  marc, d'autres vont plus loin et  
en font un second plus abondant. C'est à celui-ci que le monde 
viticole réserve plus spécialement le nom de piquette. 

Ce lavage ultime produit un  breuvage qui a bien son cachet 
particulier : peu coloré, d'odeur vineuse faible, mais tout a fait 
individuelle, t i trant un demi degré alcoolique en rnoyenne, con- 
tenant de 3 à 5 gr. d'extrait  sec à peine, il se  distingue surtout,  
en dehors d e  In saveur de marc, p a r  un  goilt aigrelet persistant 
dans la bouche et l 'arrière-gorge, ce qui lui cornrnuniqiie une  

(1) La Diffusion, par Roos, 1915, p .  112 (Editeiir Masson e t  Cie, 120 
boul. St-Germaiu, Paris). 
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vertu désalt6r;inte particuliére. L'impression ressentie est quei- 
que chose comme I'efret d 'un grain de verjus qu'un s'efforcerait 
d'user lentement avec la Iirngur. Voilk ce qui fait son principal 
mérite au près des gens travaillant en plein soleil. 

En rSalité, cette piquette est surtout une solution de hitartrate 
de potasse ou tartre, sel toiijours surabondant  dans les marcs de 
vendange. Cet l i  solution se conserve relativement hien pendant 
l'hiver, niais, lorsqu'arrivent les chaleurs, elle est envahie par 
des microorganismes au nombre desquels domine celui de la 
tourne ou pousse du vin. celui qu'on désigne parfois B tort sous 
le nom de microbe du mildiou. On sait  qu'il a une prédilection 
pour l'acide tartrique et que, dans le vin notamment, il détruit 
non seulement tout celui qu'il contient en dissolution, mais aussi 
celui qui,  avec les années, s'est f ixé  dans  le bois des fiits (1). Il 
n'a pas toutefois le pouvoir de dktruire la potasse, agent min6ral 
impérissable, de telle sorte qu'une piquette altérée n'est guère 
plus acide, son tar t re  ayant  étC transformé en sel alcalin de 
potasse. 

Lorsqu'une piquette en est arrivée ce degré d'altération, il n'y 
a aucun remède A lui appliquer. Si le mal n'est quecomrnençant, 
on peut l'arréter avec 50 gr. d'acide tartrique par  hectolitre, 
qu'on fait dissoudre daris uri sachet inlroduit par  la bonde. Le 
mieux est d'agir préventivement à l'aide d'un léger méchage, 
auquel on adjoint !O0 gr .  d e  crérne de tar t re  concassée par 
hectolitre, avec un sachet en suspension, cornme tout Ci l'heure. 

Ilappelons que cette crénie de tar t re  ou bitartrate de potasse, 
qu'on trouve raffinée dans les pharmacies et les maisons de dro- 
gueries, peut être remplacée sans grand désavantage, par  le sel 
brut,  mais  cristallisé. Ce sel est bien connu des gens de chai qui 
le trouvent adhérent au  bois des barriques et brillarit dans les 
grosses lies. On dirait  parfois du  sable rouge dans  les vins rou- 
ges, blanc dans  les blancs. 

Eh bien, voilk l'élément principal des piquettes des vignerons 
et agriculteurs, voilà l'élément désaltérant par  excellence; voilà 
ce qui est diurktique dans cette hoisson ; voilà ce qui régularise 
I'kmission des urines des gens suralimentés en viande ou des 
hommes de chai  dont les reins sont surmenes par  une absorp- 
tion exagérée de  vin pur .  

(1) Les fi ls qui on t  contenu d e  la piquette altbrse ii ce point sont 
désormais inutilisables, quoiqu'on fassc. pour  contenir un vin sain. 11s 
donneront fatalement au  vin un goiit de  piquette alterke. 
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Evalnation de l'alralinité (les oac!aun et recherche 
des subvtauces alcalines ajoutées, 

par M. X. ROCQUES.  

Le décret di1 l 9  décembre 19 1 O, articles 17 et  18, prescrit que 
le qualificatifpur s'applique esclusiverrient a u x  produits dénorri- 
més cacaos en poudre ou poudre de cacao, obtenus p a r  la pulvé- 
risation, apr& dégraissage partiel de la pàte de  cacao, ainsi qu'à 
ce r n h e  produit solubilise sans addition d e  substances chi-  
miques. 

Le décret ne  considère pas comme une f:ilsific:ition l'addition, 
aux amandes de cacao destinées h la préparation de la poudre de 
cacao, de carbonates alcalins ou d'alcalis, à condition que la 
quantité ajoiitke ne dépasse pas 5 gr .  75 de carbonate depotasse, 
ou une quantité équivalente d'un autre  carlionate alcalin, pour 
100 de cacao supposé sec et dégraiss6, et que la poudre ainsi 
obtenue ait  conservé, sans addition d'une substance susceptible 
de l'acidifier, une réaction légèrement acide. 

12a méthode officielle pour l'analyse des chocolnts e t  des cacaos 
( A m .  des Falsificalions, août  1911, p .  418) conipli.tc ces indica- 
tions en ajoutant : 

« Le pourcentage de l'alcalinité exprimé en carbonate de 
potassi: pour 200 de cacao sec et déga issb ,  ne doit pas exckder 
2,73 p.  100 dans les produits qui n'ont reçu aucune addition d'al- 
cali, et les cacaos solubilisés, prhparés conformement R I'arti- 
cle 18 du décret précite, ne doivent pas excéder 5,75 + 2,75,  soit 
8,50 p .  100 de carbonate de potasse. )) 

Il ressort donc de ces prescriptions que, lorsque l'alcalinité 
des cendres d'un cacao n'est pas supérieure i i3,75 p.  200, celui-ci 
peut 2tre vendu sous le nom de cacao p u r ;  s'il excède cette 
limite, il doit être dénommé cacao solubilisé. 

Or, 31. Arpin a montré j l )  que des cacaos purs peuvent norma- 
lement renfermer une proportion de substances alcalines notable- 
ment supérieure & 2.75 p. 100. 

Nousavons eu l'occasion de faire la méme constatation ; aussi 
estimons-nous, comme lui, qu'il y a lieu de modifier la méthode 
actuellement employée pour doser l'ülcalinit6 des cacaos. 

Nous proposons d'effectuer les dosages suivants : cendres tota- 
les, cendres ir~solubles et solubles dans I'eau ; alcalinit2 des ceudres 
solubles ; dosage de PP20"ans les cendres solubles. 

Voici l a  tcchniqueque nous avons adoptée: on effectue d'abord 

(1) Annales des falsifications, 19i7, p. 10. 
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le  dosage de  l'humidité et de  la matière grasse : soient II et G la 
proportion centésimale de ces deux éléments. 

500 
On prend un poids de cacao égal à ,00 - G ) ,  c'est- à-dire 

représentant 5 gr .  de cacao dégraissé et sec ; on le place dansune 
capsule de  platine ; on calcine au rouge naissant dans un  niouffle; 
au moyen d'un fil de platine, on agite le contenu de ln capsule 
pour activer la combustion du charbon ; lorsque celle-ci paraît 
être réalisée, on retire la capsule du moufle ; lorsque la capsule 
est froide, on ajoute un peu d'eau et une pincée de cristaux 
de carbonate d'ammoniaque p u r ;  on mouille entièrement les 
cendres avec la solution ; on évapore ; on porte l a  capsule pen- 
d a n t u n  instant au rouge naissant, puis on laisse refroidir, et I'on 
pèse les cendres. Le poids obtenu, multiplié par  20, donne les 
cendres totales de 100gr. de cacao dégraiss6 et sec. 

Pour  obtenir les cendres solubles, on arrose les cendres avec 
un peu d'eau bouillante; au moyen d'une petite b a p c t t e  dcverre 
aplatie k son extr6mit.6, on triture les cendres pendant quelques 
minutes, en les chaufhnt  sur  u n  petit bec Bunsen de manière à 
les maintenir à uneterripérature voisine de 1'ébullition;on dkcante 
le liquide sur  un  petit filtre placé s u r  une fiole conique de 200 cc. 
environ ; on fait ainsi 5 ou 6 traitements, suivis de  décantations, 
puis on lave la baguette et le filtre à l'eau bouillante. 

Le filtre et son conteriii sont d o r s  replacés daris la capsule; on 
sèche ; on calcine au rouge naissant ; on pèse les cendres insolu- 
bles. La différence entre le poids des cendres totales et celui des 
cendres insolubles indique le poids des cendres solubles. 

Lorsque la fiole conique renfermant les cendres solubles est 
refroidie, on ajoute I goutte de solution de  tropéoline, et l'on 
titre au moyen deSOiBZ N/S. Le nombre decc. de W H Z  employé, 
niultiplié par  0,69, donne l'alcalinité p. 200 de cacao dégraissé 
et sec, exprimée en K 2 C 0 3  (cette alcalinité, déterminée en pré- 
sence de la tropeoline, correspond k CO2 + 1/3 de  P205. Pour 
obtenir l'alcalinité correspondant à CO2 seulement, on ajoute un 
excès de 3 cc. environ de S06HZ S/2 ,  de manikre à faire un volume 
total de 10 ,  15 ou 20 cc. ; on chauffe 'fe l'ébullition pendant 40 mi- 
nutes ; on laisse refroidir e t  I'on titre par  NaOH Ni2 en pré- 
sence de la phholphtaléine.  Les liqueurs acide et alcaline doivent 
étre trks soigneusement ajustées. 

Soit N le nombre de cc. de S04H2 ajoutés ; TL le nombre de 
cc. de Na011 utilisks ; l'alcalinité exprimée en K 2 C 0 3  sera 
( N  - n) x 0,69. 

La liqueur ayant servi au  dosage de l'alcalinité est utilisée au 
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dosage de P20K Cette liqueur est versFe dans u n  verre  &pied ; on 
y dissout une  pincée de  chlorhydrate d'ammoniaque pur ,  puis  
o n  ajoute successivement 20 cc. de citrate d'itrrirrioriiaque, 50 cc. 
d'ammoniaque et  20 cc. de solution magnésienne. Le poids d e  
phosphate de  magnésie, multiplié par  12.8, donne P200Bp. 100 
de cacao degraissé et  sec. 

Ces divers déments  (cendres solubles, cendres insolubles, 
alcalinité e t  1 W 6 )  permettent de  se rendre compte si le cacao est 
pur  ou s'il a 6té alcalinisé, et, dans ce dernier cas, d'évaluer la 
quantité d'alcali ajouté. , 

Afin de se rendre compte des modifications apportées h la com- 
position du cacao par  l'alcalinisation, il suffit de  jeter un  coup 
d'mil sur  le graphique ci-dessous, dans lequel figurent les résul- 

tats obtenus, d'une part ,  avec de la poudre de cacao pure et, 
d'autre part ,  avec la mème poudre additionnée de 2 ,  3 et Ci p. 100, 
de K2C03.  On a porté en abscisses les teneurs exprimées e n  grarri- 
mes p. 100 de cacao dégraissé et  sec e t  en ordonnées les propor- 
tions de  K2CO%jout6. 

Onconstatequeles cendres solubles vont  en augmentant,  tandis  
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cendres insolubles 
que lescendres insolubles diminuent. Lerapport  ceritIres soliitiles ' 
qui est voisin rle 2 pour Ir cacao pur ,  devient égal, puis inférieur 
à l'unité. 

L'alcalinité des cendres solubles, ainsi que la teneur en PZ05 
des cendres solubles, vont en croissant. 

La,diffërence des kneurs  en alcalinité dkterrriinées en présence 
de la tropEoline et de la phénolphtaléine est proportionnelle 3 la 
teneur en P O : ,  ainsi qu'il y avait lieu de le prévoir. 

Quant à l'alcalinité des cendres insolubles, elle croit légèrement, 
ce qui est facile à concevoir, CO2 s'étant en partie substitue à 
P205, qui est passé dans les cendres solubles. 

Pour  la determination de la proportion d'alcali ajouté au  cacao, 
il est nécessaire d'Ctablir les limites dans lesquelles varient,  pour 
les cacaos purs, les 6léments dont nous venons de parler. II filut, 
pour cela, faire l'analyse d'un assez grand nombre de cacaos 
purs. Kous n'en n'avons pas nctucllement unc quantité suffisante 
pour donner des chiffres maxima qui pourraient servir de nor- 
mes. II serait intéressant qiie ceux de nos colli:gues qui peuvent 
se procurer des cacaos purs, de provenance ou de qualités variées, 
complétent cette documentation. Nous indiquerons prochairie- 
iiient les r6siillats obterius dans l'aualyse de divers cacaos purs. 

RENIE DES PUBLICATIONS FRANFAISES 
Dosage rapide du manganèse et  du chrome dans 

l e s  aciers. - M. TRAYERS (Comptes rendus de I'Acadérnie 
des sciences du 30 juillet 1927). 

Dosage du manganése dans I'acier a u  carbone. - L'auteur 
prend O gr .  20 d'acier, qu'il attaque par  20 cc. d'AzO%(D = t , l ) ;  
il ajoute ensuite 30 cc. d'eau froide, de  façiiri qiie le liquide soit 
ramené B nne t e r n p h t u r e  de  400 B 50"; il verse 5 cc. de solution 
N/10 de  nitrate d'argent et de 1 cc. B 2 cc. " 3 e  solution saturée 
de  persulfate d'ariiriioniaque ; il agite, ; au bout de 3 minutes, 
apparaî t  une couleur violette; i l  verse le riitilaiige ditris 100cc. 
d 'eaii  froide ( l S 0 ) .  et il t i tre imin@diatement avec la liqueur arsé- 
nieuse jusqu'à disparition dk In teinte rose. Si la teneur de l'acier 
en iriarignnèse est faible, il y a siinplcincnt décoloratiori; si elle 
dcpasse 0,s p. 100, il se produit une coloration jaune-verdiître. 

BI. Travers reconirnnndc d'opkrer avec une liqiieur arsénieuse 
telle que 1 cc. = 0,20 de Mn p. 100 ; cette liqueur correspond 
volume B volume h une solution de permanganate de potasse ren- 
ferniant O milligr. 2 de )In par  cc. ; on l'obtient en pesant Ogr. 65 
d'acide arsénieux pour 1 litre. 
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Si I'on ne dépasse pas les proportions de cat;dyseur et  de persul- 
fate indiquées, et si la température de la liqueur, au rnornent du  
titrage, est inférieure 30 degrés, il rie se produit aucune réoxy. 
dat,ion pendant plusieurs minute-, ; le dosage reste donc précis. 

L'oxydation d u  manganèse peut se produire Ir froid, mais elle 
est plus lerite: on peut l'accélérer au bain-marie ( 7 0 ° ) .  

Dosage du manganèse  d a n s  les aciers sp6ciaus .  - La niClhode 
ci-dessus s'applique trks bien a u x  aciers spéciaux et remplace 
la méthode Volhard, moins sensible e t  plus longue. 

Dans le cas des aciers auchroine,  lepersulfate oxyde lechrome;  
le virage au  jaune franc du chromate indique la limite du dosage 
du mangarièse. 

Tous les aciers spéciaux ( i iu  Cr, W, V, Mo) sont facilement 
attaqués par  l'acide nitrique en s'aidant du persulfnte d'ammonia- 
que, el,  nu besoiri, de quelques gouttes d'acide fluorhydrique pur. 

Le dosage di] iiianganèse reste précis t an t  que la  teneur en 
chrome nedépasse pas 5 à 6 p .  200: a u  delà, et çur tou t  pour de 
faibles teneurs en manganèse (inoins de  0 , l a  p .  100), il doit èlre 
effectué s u r  une prise spéciale, aprés ~Eparatinri du manganèse 
à l'état de hioxvde. 

Avec quelques inoditicntioris, M.  Travers n pu appliquer cette 
niéttiode a u x  fontes, fontes sp6ciales, minerais d e  fer et  de 
manganése, laitiers, laitons, bronzes. 

Busage (hl c h m m e  da)zs les aciers uu chrome.  - Er1 milieu 
de concentration acide suffisante (20 cc. d'acide nitrique à 
360 B Q .  200 cc. de liqueur), I'acide arsénieux réduit quantitati- 
verrierit les chromates d'après l'équslion théorique : 

On verse un faible excbs de  liqueur ars6nieuse, et I'on revient 
avec Ili l iqueur équivalente de permanganate de potasse. 

Le liquide arsknieux doit ètre B O gr .  65 par  litre. 
Si l'on désigne par  72 le nombre de cc. de  liqueur utilisés, 

Cette méthode s 'applique en présence de tous les niétaux 
étrangers, mèiiie du vanadium, qui accornpagne le ckirdme diins 
beaucoup d'aciers à outils;  i l  n'en serait pas de même d'une 
liqueur de se1 ferreux 011 de c h l o r i i r ~  titaneiix, qui réiliiirnit en 
inêine teirips l'acide variadique. La liqueur arsériieuse présente, 
d'aulre part,  l':ivant:~ge d'ètre très stable. 

La iriéthode précédente permet de doser le iiianganèse et le 
chroine avec iinc prcicision voisinp. du r:enlikme pour des teneurs 
de 1 p. 200. Dans-le cas des aciers, nièine des aciers à outils, le? 
deux chiffres peuvent être connus en un quar t  tl'heurc environ : 
la méthode est donc intéressante pour  les laboratoires sidérur- 
giques à cause de sa rapidité. 
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Dosage des matières amylacées dans les con- 
serves de viande et les produits de charcuterie. - 
M. CHALLET (Bulletin de lu S o c i i ~ é  de phurrnucie de Hordeaux 
1927,  no 2 ) .  - Les règlements permettent d'ajouter à certains 
produits de  chiircuterie une proportion de rnatiires amylacées ne 
dépassant pas 5 p.  100, e t  cela sans que cette addition soit espli- 
citernent sigr1ali.e a u x  acheteurs. 

De nombreuses mélhodrs ont 6té proposCes pour le dosage de 
ces rnatikres ainyl:icérs, niais on rie saurai t  compter sur  leur 
exactilude absolue ; d'aulre part ,  celles qui donnent les meilleurs 
résult;its exigent des rriariipulatioris lorigues et délicales. 

La méthode que propose .\l. Ch:illet coinpo'rte d e u s  dosages : 
celui des réductciiirs totaiix (quantitk de matières réductrices obte- 
nues après  hydrolyse complète du  produit,  cette quantité &tant 
expr,irriie e n  glucose'i el celui des réducteurs direcls (sucres réduc- 
teurs existant dans le produit e t  exprimés également en glucose). 

Dosage des riducteurs totauz. - On prend' 5 ou 10 gr. du pro- 
duit convenableinent divisé et rendu honiogéne, qu'on introduit 
dans un  tinllon de 100 cc. erivi~,ori ; or1 ajoute 50 cc. de la solutiori 
suivante : 

Eau distillee . . . . . . . 400 cc. 
Chlorure de sodium . . . , . 100gr. 
I I  ( 1  = 1 , )  . . . . . , I IOcc. 

On ag i te ;  on adapte a u  ballon un  tube droit d'une longueur de 
50 centirn. environ ; on place le hallon ail bain-marie bouillant 
pendant  une heure ou deux, en agitant de ternps en temps ; après 
reîroidisserrierit, on décante daris uii ballori jaugé de  iOOcc., en 
versant le mélange sur  un petit entonnoir au  fond duquel on a 
placé une fine toile de la i ton destinie à retenir la matière grasse 
solidifiée et les outres particules solides ; on lave le hallon à plu- 
sieurs reprises avec de l'eau chaude, qu'ori laisse refroidir avant 
de la verser dans le hallon ; on défèque le liquide soit avec fi cc. 
de sous-acktate de plomb liquide, soit avec 3cc. de liqueur de 
Courtonne (dans ce cas, il faut neutraliser préalablement avec de 
la soude oii avec du bic;irbori;ite de  soude et achever la rieutra- 
lisation avec le c::irhonat,e de chaux), soit avec 20 cc. de solutibn 
d'acide phosphoturi~st ique (20 gr .  de tungstnte d e  soude, 100gr. 
d'acide phosphorique (il = 2,13)  et  100gr.  d'eau, aciduler avec 
IICI cl. filtrcir)! soiteneore avec 10 cc. (le solutiori de rnélaphosphate 
de soude k 5 p. 100, soit e n f i n  avec quelques cc. de réactif clel'atein; 
on cornpli!tc: 100cc. avec de l'eau 1)oiiillie ; on agite, et l'on filtre. 
Si le liqiiide est txop coloré, or1 le traite par  le noir animal;  on 
dose les iédiicteiirs dans le filtratuin à l'aide de la liqueur cupro- 
po1:issique arec: ou sans addition de  fcrrocgünure de potassium. 

Si la dose de réducteurs est trop faible, on eff'cctue le dosage 
par diffkrence ; il cet effet, on p e n d  une solution de  glucoseh 
0,25 p .  200 ; on d é t e m i n e  exactement le volurxie de  cette solution 
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nécessaire pour rt5duire IOcc. de liqueur cupro-potassique; soit 
n ce volume. Dans un  deiixièine essai, on prend 10 cc. de liqueur 
cupro-potassique, à laquelle on ajoute 10 cc. de la solution d a n s  
laquelle on veut doser les sucres réducteurs ; on refait bouillir 
p n d a n t  une  minute, et I'on ajoute de la solution de glucose jus- 
qu'A réduction complète; soit n' le nonihre de cc. de cette solu- 
tion; n - n' représente la quantité de glucose conlenue dans les 
10ce. de liqueur diféquée. ~a quantité de glucose contenue dails 
n - n'cc.  de ln solution de glucose est représentée par  la forrnuk 
(n - n') x 0,0025. Connaissant la quantith? de glucose contenu 
dans 10cc. [le la solution déféquk ,  il es1 f:~cile d'établir le pour- 
centage d u  produit. 

M .  Challet a ajouté, à divers pi tés  de composition connue, des 
quantités déterminées de farine de riz,  de dextrine, de mie de 
pain, et i l  il toujours retrouvé exocteinen1 les quantités de ces 
rndtières amylacées. 

Bosage des riducteurs direc~s. - Pour faire le dostige des réduc- 
teurs directs, il faut d'abord les séparer en totalité des éléments 
dans lesquels ils sont  englobés, et'cette extraction présente des 
difficultés. Le vbtiicule cl'extraclion que recoiriinande Jf. Challet 
est l'alcool à 230, qui préscnte l'avantage de ne pas :iltirer le pro- 
duit,  de  le pénétrer f:tcilement, de diss6udi.e a i a i n e n t  les sucres, 
B l'exclusion de l'amidon et des iriatières alhuinino'ides. 

On prend 50 gr .  du produit traiter,  qu'on introduit dans une 
carafe jaugée de 100 cc., et I'on rempl i t  la carafe jusqu'au t rai t  
avec l'alcool à 230 ; on bouche la carafe ; on agite pour désagréger 
le p rodui t ;  on filtre après un contact de 24 heures à froid. Le 
filti,atuin ne colore pour ainsi dire pas l'iode. On y dose le sucre 
par  la liqueur ciipro-potassique, iivec ou sans addition rle ferrn- 
cyanure, comme pour les réducteurs totxux. Coiriine la quantité 
tic sucre est ordinairement faible, on pourrait  concentrer la 
liqueur, mais  M. Challet préfère recourir 1 la méthode par  diffé- 
rence déjà employée pour le dosage des réducteurs totaux. 

Si le phénomène de réduction de la liqueur cupro-potassique 
manque d e  netteté, on pcut déféquer le filtratum ; les substances 
défiquantes indiquées plus hau t  peuvent étre indiffëremrnent 
employkes, rnais à condii.ion de  n'en metire qu'une proport,ion 
minime. 

II arr ive p:irfois que ces défiiquants provoquent la formation 
d'un prccipité colloïdal dont la séparation nicessite des filtrations 
répétées ; aussi est-il préfëralile d 'opirer  sur  le filtratum non 
déféqué, mais  siinplernenl traité par  le noir anirnal. 

Ides chiffres qu'on obtient par  ce procédé sont généralenlent u n  
peii supérieurs B ceux obtenus piLï les autres procédés. 

Connaissant les quarititks de réducteurs lafaux et de reducteurs 
directs exprimés en glucose fournies par  un poids donné de  pro- 
duit, il s'agit de déterminer la quantité d'amidon dont le produit 
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a étb, additionné. Cette determination peut etre faite, sinon mathé- 
rriatiquement, du moins avec une approximation suffisante. 

Le chirniste chargé de l'expertise doit commencer Iiar se reu- 
seigner pour savoir corrirrierit le produit a kt6 préparé et quelles 
sont  les substances entrant dans sa composition; pour cela, i l  
au ra  recours i l'examen direct du produit et h la dégustation ; il 
interrogera le fahricant. 

Trois cas peuverit se présenter : 
i u  Le produit ù expertiser est coriiposé de viande, de graisse et 

de foie d 'un  animal donné;  on consulte alors les :tiiBres qui ont 
(.,té indiqués concernant la teneur des divers foies eri glycogène, 
en glucose el  en ridut:teurs totaux ; on calcule p u r  la quantiti  
centésimale du foie que renferme le produit,  et l'amidon est alors 
égal la quantitk de rCducteurs totaux exprimée eri glucose 
x 0,'Jo. 

S'il y a plusieurs variét&s de foie, ori procéde de rrièirie. 
20 Si le produit ne renferme pas de foie, il suffit de tenir compte 

des réducteurs directs proveniint des viandes et d'xppliquer la 
forrnule suivant? : 

(réducteurs totiiux - réducteurs directs) x 0,90. 
3" Si l'on n'a aucune indication sur  li~coiripositiori et la prkpa- 

ration du produit et si, par la déqustation, on ne constate pas la 
présence de foie, on applique la formule indiquée au 2. 

Si, a u  contraire, In dégustation dkcèle la présence du foie, 
cornrne on ignorci la nature de ce foie et sa proportion exacte, on 
eli'ectue lc calcul suivant : 

r6ducteurs totaux - (réducteurs directs x 2 )  x 0,90. 
On iiiultiplie par 2 les réducteurs directs piirce que, le plus 

souvent, dans les foies d'iiriirnnux, au rnoiiient où ils sont 
employés, c'est-il-dire 26 heures après la mort de I'ariirnal et quel- 
quefois davantage, il peut rester autant  de glycogène non rnodi- 
fié que de gliicose forriié. I)'ailleiirs, si In formule ci-dessus n'est 
c ~ ~ l ' q ~ r o x i n f i ~ t i v e ,  l 'erreur sera toujours iiii hknkfice riil fabricant. 

Si, p a r  hasard,  le produit expertisé.contenait urie proportion 
assez grantlc d c  lactose, cc qui pourrait  se protliiire dans les cas 
où le fabricant :i,jouter;iit du lait h ses @tés, la teneur en amidon 
trouvée p:ir In formule ci-dessus serait sensit)lerrient trop fiiilile. 
Dans ce cas, on serait inis sur la voie prir le cbifrre relativement 
élevé des  réductcurs dirccts, ct il serait facile de caractkriser et  
de  doser le lactose dans le liquide préparé pour  le dostige des 
réducteurs direcls. 

Quarit au saccli:irose, son emploi est très rare ; si cependant le 
fabricant nlléwiiit  sa  présence dans le produit pour contester les 
rksultvts de 1$n;dyse, il serait facile de contrùler ses dires par 
l'examen du  liquide servant a In dlterrriination des rkducteurs 
directs. 

M.  Chnllct tcrinine son article en faisant reinarquer qu'à cause 
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des difficultés que  présente, dans la pratique, i'tiomogénbisation 
des produits aniiriiiux (chair, graisse, viscéres, etc.), il arrive 
souvent que, nialgrrC: l'emploi de machiries plus ou inoins perfec- 
tionnées, les matibres amylacées ajoutées ne son t  pas égnlernent 
reparties dans la masse, de telle sorte que,  d'une boîte à l 'autre, 
l'expert peut constnter lin écart qui pent aller jiisqii'ii 10 p.  100 en 
plus ou en moins. 

D'aprks JI. Challet, l'expert ne peut que s i g ~ : l l e r  les quantités 
qu'il a trouvkes, mais il estime que les juges devi~iiierit s'alistenir 
de prononcer une condamnation dans les cas oii cet h a r t  de 
10 p.  100 ne sernit pas dépassé. 

REVUE DES PUBLICATIONS 
Coniparaisori entre l'ecide barbiturique, l'acide 

thiobarbitiiriqiie et la riialanglguanidine comme 
précipitants quantitatifs dn furf~ro l .  - &Hl. A.  W. 
UOK e t  G. P. PIAISANCE (The Analyst, 1916, p. 384). -- 
Unger et Jiiger (1) ont ;tppliqué l'acide barbiturique au dosage 
du furfurol, mais  i l  paraît nécessaire d'ernployer un très grarid 
excès d'acide pour ohtenir une précipitation complète. Ce réactif 
a l 'awritage de ne pas précipiter I'hydroxyiiiéthylfurfurol. 
Les auteurs ont trouvé cependarit que l'acide ttiiobarbiturique 
CJ12(CO)Z(Az11)2CS est bien préférahle au premier comme préci- 
pitant. Ce composé a P,té préparé suivant la méthode de Fischer 
et Ihlthrey (2)  : on dissout dans un pcu d'alcool deux fois la 
proportion théorique de  sodium ; on mélange, avec 26 g r .  d'éther 
nialoriiq~ie et 7 g r .  6 d e  Ihio-urée pr6;ilahlenient dissoute dans 
l'alcool absolu ; on chauf'f'e le inélnnge pendant 1 3  heures dans 
un tube scellé k 1030, et le produit obtenu, acidifié par  HCl, 
laisse sc!parer une poudre cristalline légèrement jiiunâtre, conte- 
riant 19,6 p. 100 d'azote. La priicipitatiori du furfurol s'obtient 
dans une solution contenant 12  p. 100 d'IICl, maintenue 2( la 
température du lal-ioratoire et nrrienée a u  volume de 400 cc. en 
einployiirit un léger excès d'acide thiobarbiturique coinrne dans 
le cas de la  pliloi~oglucirie, et, après  avoir attendu peridant une 
nuit, on recueille le précipite s u r  un filtre e t  on le sèche à 
2000 jusqu'ii p o d s  constant.  

Dans le cas d e  la malonylgiianidine, la condensation avec le 
furfurol n'est pas  quantitative. 

Avec l'acide thiobarbitiirique, au contraire, le poids réel du 
furfurol se retrouve en employant des proportions d e  celui-ci 

(il Ber., 1902, 35, 4440 ,  et  1903, 36, 1242. 
(2) A n . ,  1904, 336, 330.  
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variant de i l  à 60 milligr. Les proportions variées du  précipitant 
employées en exc&s n'ont qu'une léghrc influence. Le précipité, 
qui est constitué par la furfurolri~alonyltkiio-urée (C"IlWO"Az2S) 
est jaune tirillarit, t r h  floconneux et  très voluiriineus ; il est inso- 
luble dans  les acides dilués froids, dans l'alcool, l 'éther de  pétrole, 
l'alcool niÇthyli~lue, l'acide acéliqne, l a  benzine, le sulfure de 
carbone et l'essence d e  tirébenthine. Ilse dissout au  contraire tr2s 
rapidernerit. daris I'arnrrioniiique, la pyi*irline e t  les alcalis cniisti- 
ques, en donnant une solution d'un bleu-verddtre, laquelle perd 
sa couleur graduelleiiient. I I  est essentiel que l'acide thiobarhi- 
turique employé soit parfaitement p u r  et exempt de dicyandia- 
~6tyl thio-urée,  dont la prksence deviendrait une cause d'erreur 
dans le dosage. I I  est h recommander q u e  l 'éther rnnlonique 
employé pour cctte préparation soit soumis B des saponifications 
et éthérifications répéttes plusieurs fois avant  de faire l a  conden- 
sation avec la th io-urk .  De plus, l'acide thiolinrbiturique doit étre 
purifié par  une ou deux cristallisntions de sori sel de sodium. 

Le méthylfurfurol est aussi précipité par  l'acide tliioharbituri- 
que ; la préscnce dc ce corps peut étre constatée dans le produit 
de cnridençat,ion par l'analyse de celui-ci. Le composk mkthyliqiie 
contient 11,86 p. 100 d'azote et 13,iiG p. 100 de soufre, tandis que 
celui d û  au  furfurol accuse l2 ,F  p .  200 d'azote et 14,42 p.  200 d c  
soufre. II. C.  

fl 

 crayon^ à copier et examen de leur Bcriture. - 
hl. C .  A .  AIITCIIELL (The i l n a ~ j s l ,  2917, p .  3). - L'auteur a eu 
l'occasion d'étudier, pour des procès, l 'intéressante question des 
pigments colorés employés pour  la fabrication des crayons colo- 
rés à conier. 

Voici les méthodes que l 'auteur  a employées pour déterminer 
les constituants dc ces pigrnents. 

Humidité. - O g r  23  h O gr. 30 de  la mine du crayon, finement 
pulvérisée, sont séchés à l'tituve k eau jusqu'h poids constant. 

Maliére colorante. - On traite la mine pulvkrisée par de 
petites quantités d'alcool à 950 chaud, en dkcantant chaque fois 
sur  u n  petit fillre et continuarit le Iiivnge jusqu'à éliminatiori 
cornplkte de la coulpiir. Les filtrats :ilcooliques réunis sont éva- 
por&, et le résidu est séché h l'étuve justiu'à poids constant 
Dans certains autres cas, la proportion de inatii:t-e colorante a 
étk d6teririiric:e pilï diffërence. 

L 'auteur  a également employé une riî6thode calorimétrique 
consistant à comparer une portion aliquote de l'extrait alcoolique 
avec une solution de violet deméthyle contenant Ogr. 05 de cette 
rriatiére colorante dans LJOcc. d'iilcool. L'objection b faire k cette 
méthode coloriinétrique est que la  matière colorante type prise 
pour base et celle contenue dans le pigment ne sont pas nécessai- 
rement au  mérne degré de  pureté. 
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Substances  insolubles dans  l'alcool. - Le filtre qui a servi 2 
filtrer les liquiiles alcooliques est soigneusement retiré de l'en- 
tonnoir ; or1 enlkve au  moyen d'un pinceau toutes les particules 
insolubles qu'il pourrait  contenir ; on réunit celles-ci au  résidu 
insoluble reste dans le récipicrit contenant la solution alcoolique. 
Cet insoluble est séché l'étuve jusqu'h poids constant. 

Carbolte. - L'insoluble dans l'alcool, dkterminé comme il 
vient d'Stre dit, est cliaun'é daris une capsule de plntirie recou- 
verte d'un couvercle plat. Quelquefois le graphi te  brûle cornpl&- 
tement et  très rapidement;  d'autres fois, i l  est nécessaire, pour 
activer sa  combustion, d'y introduire à plusieurs reprises de 
petites quantités de nitrate d'arnrrioniaque. Eri niainlenant la 
capsule couverte, i l  est possible d'éviter toute perte de substance 
pendant la déflagration. s 

RCsidu fixe a la cu lc ina~ ion .  - Celui-ci est porté à l'ébullition 
avec 11C1 ; s'il existe du fer e t  de l'alumine, ceux-ci sont dosés à 
la manière hahiluelle. 

L'auteur a étudié ainsi 22 crayons choisis parmi les marques 
les plus cunnues, et les résultats montrent que la matiére colo- 
rante varie de  21 à 51 p. 100 du poids du pigment total. 

lJne pklrtie des cendres provient du g a p h i t e  originel, et il est 
seulement possible de faire une estimation approximative des 
proportions relatives dc graphite et dc kaolin. Le graphite ordi- 
naire contient seulemerit de 50 à 70 p. 100 de  carbone, mais la 
meilleure sorte employke généralement pour  la f~ibrication des 
crayons ne contient guère plus que 3 ou 4p .100  d'impuretés 
(oxyde de fer, silice, etc. 1 .  

Lorsque la proportion de cendres est inférieure ?i 5 p.  100, 
comme c'est le cas pour les nos 4,  12, 13, 16, 17, 20 et 31, il est 
probable que la niatiire minérale provient seulement du graphite 
einployé. 

La proportion des matières minérales varie, dnns les crayons 
étudiks, de 2,79 Ci 56,11 p .  I O O .  Eri augiiientanl de 5 p .  100 la perte 
obtenue par  calcination, on peut avoir approximativement la pro- 
portion de graphi te  impur employE b la fiibrication du crayon. 

Les pigments colorés, formarit les crayons exiiminés, peuvent 
étreclassks eri quatre  groupes priricipaux : 1" ceiix dans lesquels 
la matikre colorante a 6té incorporéeavec d u  graphite senlement ; 
2"eux dnns lesquels In mat,ière colorante a. 8té incorporée avec 
des proportions approximativement kgales de graphite e t  de 
kaolin (nos 2 ,  3,  5 et 8) ; 3" ceux dans lesquels le kaolin est lar- 
gement en exchs (nos 1 ,  6, 7 ,  9,  10, 18 et 19) ; et 4" un cas seule- 
ment (rio 25)  dans leqiiel le graphi te  prédoiriine. 

Proprié l i s  copzanles. - Deux copies consécutives sur  papier 
humecté d'eau ont été faites avec chacun des crayons étudiés. 
Les nieilleurs rPsiiltats ont  été obtenus avec le no 3 et le no 22. LPS 
plus mauvais rBsultats ont été donnés avec les nos 16, 18 et 19. 
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Les propriétes copiantes des crayons paraissent dépendre non 
seiilement de la proportion de matiere colorante, mais aussi de 
l'influence des iiiatikres étranaères qui accompagnent celle-ci. 
P a r  exerriple, le ri" 19,  qui contient une t r è s  grande proportion de 
matière colorante par rapport B celle des autres crayons, mais 
q ~ i i  contient une forte proportion d'alumine, donne une très 
mauvaise copie, tandis qiie le no 14, qui contient une.proportion 
moyenne de iiiaiitre colorante, iriüis qui ne reriferrnc pas d'alu- 
mine, dorine une très bonne copie. La nxture du graphite dans 
le pigment paraît  aussi avoir une influence sur  les propriétés 
copiantes. Le no 4 ,  par exemple, dans lequel la charge est faite 
pririciptilerricrit de graphite, doririe une copie reliitiveriierit pau- 
vre, conipnrile A celle tlonnke par le no 3 ,  qui contient environ la 
rnéine proportion de matikre color:lnte, incorporée avec un  m& 
lange d e  gi,;iphit,e et de kiioliri ; la meilleure copie a étE donnée par 
le na 12 ,  diiris lequel 1i i  charge ét:iit due B d il graphi te  seuleiiient. 

Différenciation des pigments dans I'icrilure. - I I  est possible 
de distinguer entre eux beaucoup de ces pigments par  la difl'ë- 
rence de  la coloration daris l'écriture. P a r  exemple, les pigments 
qui  coritie~irierit une forle proportion de kaolin sont plus brillants 
comme teinte qiie ccux dans lesquels le graphite prédomine : les 
couleurs interiiikiiaiim peuvent encore &Ire difrërenciées avec 
l'aide d u  iriicroscope. 

Pour celte coinparaison des couleurs, et aussi pour l'étude de 
l'action des réactifs divers siIr l'écriture, l 'auteur a employé le . " 

microscope de  cornparaison irriaginé par  A . 3 .  Osborn, de New- 
York. 

La nianière de  se coiiiporter avec diKPrents solvants permet de 
différencier les p i p e n t s  entre eux. 

Si une goutte tlle;iu est placée s u r  une piirtie de I'écriture, on 
peut okiserver, an hout de quelques minutes, des Jifférences nota- 
Mes entre divers pigrnerits. L)aris quelques cas (nos 2, 3,  4,  5 ,  6 
et 12j, il se produit une solution irnrnédiate de la couleur, tandis 
que, pour d'autres (110s  10, 12, 2 7 ,  18 e t  29) la goutte d'eau reste 
incolore pendant 5 minutes et méme davantage. L'auteur a étudia 
ainsi l'action de I'kther et  celle de l'acide acétique, et il a rernar 
qué des dit'fi?rerices tres nettes et  très caract6ristiques entre les 
divers pigments. 
Essais chimiques. .- La matiiire colori~nte des pigments peut 

étre riipidenient ext,raite en plarant  une goutte d'acide acétique 
ou d'alcool sur  une portion de  l'écriture et en y appliquant ensuite 
du papier a filtre, qu'on laissc sécher ensuite spontanément. 

Les réactions colories des matières colorantes difrèrent suivant 
que les taches sont sur  du papier à filtre 011 bien sur  du papier 
collé. 

Comme exemples, l 'autcur a obtenu les résultats suivants avec 
des échantillons de violet de  méthyle e t  de cristal violet. 
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- 214 - 

Héactions des uiolels de méthyle SUT papier collé. 

AzOSH concentré  . 

Chlorure stanneiix. 

Nitrite [le soude 
avec acide  acl:. 
t i que .  . . . . 

Chlorure he  titan,!. 

f l y p o c h l o r i t e i l e  
soude avec aciilti 
acCtique . 

Violet 

d e  metliyle 

extra  III.  N .  

J a u n e  brill în 
tvec zone verlc 
e tout dcvenan 
w r l .  

J a u n e  brillant 
] l u s  p i i l e  a i  
:entre. 

V c r t  g a z o n  
ivcc vert soriibr 
l u  cerjtro. 

Ulcu, ave ï zon  
i leu  soiribi-e. s 
iCcolore. 

. l a ~ i n e  Iirillanl 
tvec zone vertc 

Ail centre  b l e ~  
i e r r l k t r e .  avs  
:on[, hlcu son? 
Ire,  se  dCcolorc 

Violet 

de  rnSthyle O 

rouge.  
Ja i inc  on jaune J a u n e  brillant 

verdiitie o u  b ru -  

Cristal violet 

J a u n e  ou jaune 
brunktre ,  deve-  
riant ver t  sorribre 
avec le  centre  

J a u n e  hrillan 
avec zone t rh  
niince verte.  

n i t r e .  
nleu -verd,itre.  

Riactious des violets de mi lhy le  sur papier a k l t re .  

VertpAle, zonc 
trBs soinbre. 

B l e u ,  aveczone 
bleu soiiibre. 

.Tanrie sorrihir., 
avec  zone faible- 
rrieril ve rd i t r e .  

Uleu au  ceutre.  
z o n e  intbrieure 
incolore, z o n e  
extér ieure  h l  e u  
fonc:ti. 

SO'II'  . . . . 
HCI . . . . .  

Au centre  bleu 
violet. bleu bril 
l an t .  

Jaiino tii,ill.int 
mince zone ver. 
d i t r e .  

Uleu p i l e ,  avec 
zone bleu fonce 
devicnt  incolore 

Chlorure  s tanneu Y. 

Nilritc il[: souilc 
avec acide ac& 
t ique.  

Chlorure d e  ti tane. 

Violet 

de  riiethgle 

emlra 111 S. 

Vert avec zonc 
i r angb .  

J a u n e  brillant 
J a u n e  brillant 

V c r t  f o n c e  
ivec  centre  plut 
i n rnbre .  

LIlcu avec zonc 
plus sombre.  

J a u n e  noircis 
sant.  

Violet 

de riiéthyle O 
Cristal v ide t  

Vert sor i i  b r e ,  
L V P C  zone oran-  
;e. 

Ja i ine  sombre .  
J a u n e  soriibrc. 

V e r 1  f o n c b ,  
'ormant a u  ceri- 
r e  u n e  zone de 
.ouli!ur p rune .  

Rleii,avticzone 
)lus sorribre. 

J aune  sombre .  

J a u n e  brillant 
puis ver t ,  avei 
zone jaune.  

J a u n e  brillant 
Jaurie brillan 

devenan t  p l u ;  
soinbre .  

V e r t  g a z o n  
avec  çsutre  plu1 
sombre .  

V I  o l e t - b l  e u  
avec  zone p lu :  
son1 tire. 

J a u n e  foncé. 
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Dosage du galactose lihre et combiii6. - M. A .  W. 
VAN DER LIAAH (The Analyst, 2927, p. 23). - Cette méthode 
de dosage, qui  est une rnodificalion de celle de  Creydt ( i) ,  est 
ba&e sur  l'oxydatinn du  galactose B I'btat. d'acide muciqiie 
par Az0311. Dans le cas du d-galactose lihre, on prend de O g r .  25 
à i g r .  de celui-ci, et on le chauffe au bain-rriarie avec 60 cc. 
de A\z0311 ( D  = 1.1:) dans  un  bCcher dc  12 centim. de  hau-  
teur sur GO milliin. d e  dinm&tre ; on agite de temps en temps ; 

1. - Galactose seul 

Acide 
rn I I  ci- 
que 

niilligr. 

- 4 
+ 0 , 8  

5 , 6  
1 0 , 4  
1 5 . 2  
20 
27 
34 
41 
4s 
55 
64 
73 
82 
9? 

100 
408,4  
116 ,8  
9 2 5 . 2  
i 3 3 , 6  
1$2 
149,6  
157,LL 
164,ti 
1'72,4 
180 

- 

Galac- 
tose 

320 597 
à30 606 
540 615 
550 613 
560 631 
570 639 
580 647 
290 655 
600 663 
610 671 
620 679 
ti30 688 
f i40  695 
tino s u a , s  
fi60 712 
670 740,s  
680 '729 
690 737.5 
700 7 i 6  
710 7 5 4 , 5  
720 763 
730 i i l  , S  
740 780 
750 
760 
770 

- 
Galac- 

tose 

niilligr 

780 
790 
800 
810 
820 
830 
850 
850 
8630 
870 
880 
890 
900 
9 i o  
920 
930 
960 
950 
960 
970 
980 
990 

1 .O00 
, 

- 
lorsque le contenu du  bécher a été réduit ;i moins de 20 g r . ,  on 
laisse refroidir ; on ramène au poids exact de20 gr .  avec de I'eau; 
on ajoute O gr.  50 d'acide mucique pur et sec (recristallisé dans 
l'alcool) et l'on abandonne le bCcher à lui-nièine pendant 118 heu- 
res à la teinphrature de 250. L'acide niucique est recueilli su r  
une co~iche d'amiante dans  uri creuset de (iooch ; on le lave avec 
5 cc. d'eau, et l'on sèche 2 100" jusqu'h poids coristarit; on pèse 
et l'on défalque le poids de (Igr.50 d'acide iriiicique ajouté 
pour provoquer la cristallisation. Dans le cas de galactose coïn- 

(1) Dissert., Erlangen, 1888. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



biné, on prend de O g r .  25 k t gr. de celui-ci, et on l'hydrolyse 
avec %cc. d'urie solution de S O H 2  i 2 uu 5 p. 100. Les produits 
insolubles qui se foriiient dans cette réaction, dorit la durée est 
de 24 heures, sont recueillis sur  filtre et lavés. Le filtrat et les 
eaux de  lavage sont concenlrés et ramenks H un  petit volume. 
La solution est rendue légèrement alcaline S l'aide de  la soude 
caustique etamerike au volumede30 cc. ; o n  ajoute 30 cc. d'Az03H 
B 50 p. 100 et autnntde sucre de  canne qu'il faut pour compenser 
la partie non-sucre de  g;dar:tose préalablement employé ; Ir, 

mélange est ensuite trait6 corrirne il a Sti: indiqué plus hriut. Les 
t:itileauxsuiv:iiitî, donnentles proporlions de  galactose correspon- 
dant  a u x  poids d'acide muciquc obtcniis. 

II. - Galactose rnn~cné à 1 gr. avec sucre de canne. 

Ac idc  -\cidi: 

q u e  

- 4 O 
+ 2 , 4  1 0  

8 , X  20  
1 5 , 2  30  
2 1 , 6  40 
25 50 
31,9 60 
4  70  
4 8 , C  8 0  
6 90 
62,s 100  
i 0  1 1 0  
7 7 , s  1 2 0  
85  130  
92 , s  i 4 0  

100  150  
406 , f i  1 6 0  
I l 3 , 2  170  
l l !  180 
1 2 6 , 4  190  
1 3 3  200 
1 3 9 , 4  210 
1 4 5 , 8  220 
1.52,2 230 
l.58,6 240 
163 250 

Aci i i e  1' Acide  

tosc 

- - 
Galac- 

tose 

1)aris le nuinéro de septembre I l ) l Ï ,  dans la formule placée au 
1 7  

milieii rie la l igne dans la page 186, au  lîeu de : x = T X J, l ire: 
v3 

LAVAL. - I M P R I M E R I E  L. BAHNEOUD ET C". IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



TRAVAUX ORIGINAUX 
Recherche des huiles Etrangères dans lem huiles 

de ricin employ6es au graisnage des moteurs 
d'aviation, 

Par M C F H A B ~ T .  

Le cahier des charges pour la fourniture des huiles de ricin 
employées au graissage des moteurs d'aviation a prkcisé les con- 
ditions que doivent remplir ces huiles pour étre considérées 
comme pures et  par suite acceptables. 

Certaines huiles ainsi trouvbes conformes au cahier des char-  
ges ont  été signalées comme devant  contenir de I'huile d'ara- 
chide, et cependant leurs constantes physiques et cliirniques 
étaient assez semblables a u x  constantes cori,espondant a u x  hu i -  
les pures. 

J'ai voulu m'assurer du  degri! d'exactitude des méthodes 
d'essai en usage et du  degré de sensibilité qu'elles présentent, 
et, pour ce faire, j'ai et'fectué une série d'essais sur  des mélanges 
de composition connue; la question intSressarit plus paiticu- 
lièrernent la recherche de l 'huile d'arachide, ce sont des mélan- 
ges d'huiles de ricin et d'arachide qui  m'ont servi dans le prksent 
travail, me réservant le soin de faire ultérieurement une étude 
seiriblable s u r  des rnélanges d'huile de  ricin et d'autres huiles 

Ces essaif m'ont permis de  reconnaître le peu de sensibilité des 
rriéthodes actuelles et  m'ont conduit à mettre sur  pied une 
rrikthode de recherche beaucoup plus sensible. 

On trouvera dans le tableau suivant les résultats d'analyse 
exécutées sur  des ~riélariges contenant 30, 20, 15, 10, 7.5, 5 ,  4,  3, 
8 ,  2 p. 100 d'huile d'arachide. 

Les auteursdonnent ,  comme valeurs des constantes pour l'huile 
de ricin pure,  les chifrres suivants : 

Densité 2 15" : de  0,9592 (Lewkowitsch) Li 0,9679 (Thomas et 
Llallanty ne). 

Indice de réfraction : à 230, de 1,4.777 i ' ~  1,4795 (Strohiiier). 
Oléoréfractombtre : d e  370 (Rruyn) h 4611 (F. Jean) .  
Indice de saponification : de  176,7 ([)cering ct Iledwood j h 

186,6 (Ilenriques). 
Indice d'iode : de  82,4  à Y0,6 (Lewkowitsch). Chitl're iiioycri : 

83,7-85,6 (Lkering et tledwood\. 
lndice d'acétyle : de 149 à 150,3 (Lewkowitsch). 
Iridice de réfraction 5 I'oléoréf'ractornètre hniagat-Jean. Voir 

ci-dessus. 
Y O V E ~ I B R E  1917. 
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Si l'on compare ces chiffres à ceux trouvés avec les différents 
mélanges, il est permis de  tirer quelques conclusions. 

2" Densiti. - L'addition d'une huile étrangère, végéti~le ou 
animale, abaisse la densité ; si nous prenons le chiffre ininiinurn 
trouvé par  Lewkowitsch, on ne pourrait  pas, au moyen de cette 
valeur, affirmer 1ü prksence d'une huile élrnngére, moins de 
7 , 5 p .  100. 

Indice de réfraction. - Le réfractoinètre de F i ry ,  trks précis 
pour la ditermination des indices de riifraction, se prbtc mal à la 
recherche des adultci.ratinns. Dans le cas actuel, on rie pourrait, 
reconnaître la fraude à inoins de Y p. 100 

Indice de saponi/7cation. - L'huile de  ricin, tout en possédant 
un indice de saponification relalivernent faible, diIliire toutefuis 
peu des autres huiles, et l'on ne saurait ,  de cet indice, tirer 
aucune indication sérieuse. 

Tous les chin'res trouvés sont compris entre les limites indi- 
qu ies  par  les auteurs .  

Indice d'iode. - lies huiles étranghres susceptibles d'être 
ajniitPes B l 'huile d e  ricin ont des indices d'iode voisins de celiii 
de I'huile de ricin pure : ainsi l'indice d'iode de l'huile de colza 
varie de 94 à. 1 0 0 :  celui de l'huile d';iriichide de 85 2 103;  celui 
de l'huile de sésame de 202 à 210. 

Aussi il es t  assez difficile de tenir compte de cet indice pour la 
recorinaissance absolue d'une :idultérntion. 

Dans le  cas actuel de iiiél:iiige avec l'huile d'arachide, tous les 
chilyres t r o u v k  sont compris dans  les liinites données par  les 
ari teurs. 

Indice Gacdyle. - L'huile de  ricin doit à sa corn position parti- 
culière d'avoir un indice d'acétyle considérnblernent élevé p a r  
rapport fi celuides autres huiles, e t  la détermination de cet indice 
est d e  la plus grande valeur. Cette diterrnination est toutefois 
laborieuse et délicate et  ne siturait étre utilisie pour  un contrale 
rapide. 

Solubililé dans l'alcool. - Le t i i b l e a ~  montre qu'une addition 
de 5 p .  100 et  ail-dessous ne peut être reconnue. 

Solubilité daus l'acide acilique. - Cette détermination n'a 
aucune valeur. 

Point de congélation. - Lne  teneur un peu iinportante en  
huile d'arachide est fitcilerrierit et rapidenieril recoririue p a r  la 
façon dont  s e  comporte l'huile par  ref'roitlissement 1 1  se produit 
des louches ou des troubles d 'autant  plus importants et à des 
tenipératures d'autant plus élevées que la teneur en huile étran- 
gère est plus considérable. 
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On peut déceler assez facilement une teneur d'huile d'arachide 
de  5p .  100. 

Recherche de l'arachide par le procédé Bellier - J'ai appliqué 
ù la recherche de l'arachide le procédé Bellier tel qu'il est appli- 
qué pour la recherche de cette huile dans les huiles d'olive, c'est- 
à-dire de 1;) facon s i i ivank : 1 cc. d'huile est traité par  "nc. de 
solution de  potasse alcoolique h 85 g r .  de potassc par  litre et 
chanffé pendant 1 oii 2 minutes ni1 rkfrigkrant à reflux; on ajout,e 
4 cc. 5 d'acide acétique aqueux saturant  Ics 5 cc. de potasse ; on 
refroidit rapidement daris d e  l'eau dont la tenipkr;iture est ir ifk- 
rieure à 200 ; on ajoute 50cc. d'alcool R 70' contenant 1 p. 100 
d'HCI, et l'on place la fiole contenant le mélange dans de l'eau 
aux  environs de 15-17". La solution est trouble en présence de 
l'acide arnchidique, qui est insoluble dans l'alcool A 700. 

Les huiles de ricin pures ,  traitées de cette façon, donnent des 
solutions limpides. 

La réaction a été douteuse pour une teneur de 7,8p.  100 et elle 
est sans valeur pour les teneurs inférieures. 

Quelques huiles de seconde pression. que  je considérais comme 
pures d ' i ipr i .~ les caractères et les constnntes h:ibituelles, m'ont 
donné des réactions positives. En l'absence d'indications sur  leur 
origine, je  ne puis que noter ce fait et rernettre ti plus tard 
l'examen d'huiles d'origine certaine. 

II reilsort nettement de  mes expériences qu'indkpendamment 
de la déterminatiori de l'indice d'acptyle, aucune autre  détermi- 
nation ne  permet d'affirmer la prksence ou I'absence d e  l'huile 
d'arachide, lorsque celle-ci existe dans une proportion inférieure 
5 p. t 00. 

Au point de  vue pratique, l'appréciation d'une telle teneur est 
intéressante, et il m'a semblé dPsirable d'avoir :7 s a  disposition 
u n  nîoyen permettant d'abaisser encore cette limite d'appré- 
ciation. 

J'y suis parvenu par  deux moyens différents. 
1" La soliition alcooliqiie d'huile de ricin (1 volume d'hiiile 

pour 5 voluriîes d'alcool h 9"n) est limpide rriérne pour une teneur 
en huile d'arachide voisine de 7 , 5 p .  100 ;  si l'on refroidit lente- 
ment cette solution alcoolique, elle reste limpide pour une huile 
de ricin pure,  iiiêine au-dessous de - 20°, alors qu'il se manifeste 
un trouble à des tetnp6ratures variables selon In teneur en huile 
d'arachide, mais d'autant plus élevées que cette teneur est plus 
considérahle. 

Ainsi, la solution alcooliqiie limpide ohtenue avec le m6lnnge 
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à 5 p .  200 d'huile d'arachide se trouble francherrient à f 60 et 
+ 5". 

Le mélange ii 4 p .  200 devient nettement trouble 21 + 30 ; il se  
forme un  précipité abondant à 00. 

Le mé1;inge 2 3 p .  100 se trouble nettement A 0". 
Le inelange A % p .  200 se trouble 2 - 2-t - 3 0 .  

Le rr ié lnn~e à Z p. 100 devient opalescent à - 4 e t  - 5 0 ;  il se  
forme un trouble très net - 90. 

On a donc 1 i  un  nioyen très simple, trks rapide et  très rigou- 
reux pour la détermination de  la présence de l'huile d'arachide, 
même lorsqu'elle se trouve en quantité trks faible (Z p.  100). 

2 0  Profitant de la propriété p;irticulihre des huiles de ricin 
d'être presque totalement insolubles dans  l'éther de pétrole, j'ai 
pensé pouvoir extraire cornplfiternent l'huile étrangère d'un 
volurrie connu d'huile de ricin et de  déterminer ainsi plus facile- 
ment s a  teneur et  s a  nature. 

J'ai opéré avec l ' f ther  de pétrole du  commerce bouillant entre 
3.50 et 700 ; 20 cc. d'huile de  ricin ont été traitks, dans une éprou- 
vette i picd gradu6c et bouchée h l'émeri, par  80 cc. d'éther d e  
pétrole; aprks violenk ngitat,ion, In solution trouble a étk ahan- 
donnée au  repos ; la séparation est assez rapide. La couche infE- 
rieure contient l'huile de ricin, dont le volurrie est augnientt! p a r  
dissolution d 'une certaine proportion d'éther de pktrole. Cette 
augmentation de volume est d'autant plus faible que la quantité 
d'huile étranghre est élevée, et elle est à peu prks constante pour  
toutes les huiles pures. Dans les conditions actuelles d'expérien- 
ces, cette augmentation est de  t t  12 cc., et elle peut permettre 
ropiderrient de  se faire une opinion s u r  la pureté de  l 'huile 
examinée. 

50cc. de In solution éthérde sont prélevés et Evaporés dans u n e  
capsule tarée ; l 'huile résiduaire est pesée après  élimination 
cornplètc de l'éther de pétrole ; le poids est rapporté a u x  80cc. 
d'éther employés, puis à 100cc. d'huile. 

J'ai obtenu, pour u n  certain nombre d'huiles pures ( l a  échan- 
tillons), des chiffres dont. la concordance ne peut pas  étre consi- 
dérée comme accidentelle. Ces chiffres ont été les suivants : 

1. 8,65p. 100. 3.  8 ,89p .  200 Y .  8,60p.  100 
2. 8 ,48 - 6. 8,39 - 10. 8 ,45 - 
3. 8 ,42  - 7. 8,42 - 2 1 .  8 , 5 i  - 
4. 8 ,70 - 8. 8,3J - 12. 8,40 - 

Soi1 une moyenrie de : 8,52 p.100. 
Avec les mélanges ricin-arachide, les valeurs trouvées Ont été 

les suiviintes : 
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Diffbrmce avec 
Poids LiouvCs ricin pure 

- - 

30p.200 arachide . . 38,62p. 100 30,09 
20 . . 28,8;i - 20,33 
15 . . 23,39 - 15,07 
20 - . . 18,8(L - 10,32 

7,s - . . 26,20 - 7,68 
3 - . . 13,62 - , 5,09 
4 - . . 12,73 - 4,21 
3 - . . 11,8O - 3,28 
2 - . . 10,72 - 2,20 

1 - . . 10,04 - 1,52 

Les diffirences représentent assez bien les quantités d'huile 
d'arachide existant dans Ics mdanges .  

J'üppelle l'attention sur  ce fait que l'huile extraite par  l'éther 
de pétrole devient ainsi trCs riche en huile étrangère. 

Teneur initiale en Tcneiir en aracliide 
arachide d e  I'estrait 

- - 

30p. 100 77,7p.  100 
20 - 69,3 - 

1 3  - 63,s - 
20 - 5 3 , i  - 

7 3  - 46,3 - 
5 - 36,7 - 
4 - 31,b - 

3 - '5,4 - 

2 - 18,6 - 
1 - 10 - 

Il devient dGs lors beaucoup plus facile de cnrxtér iser  celte 
huile ktrnngère. I.es constantes physiques et chimiques se trou- 
vent,  pour une teneur telle que 32 ,4p .  100 par  exemple, corres- 
pondant :i une kne i i r  initiale d e  lip. 100, consid6rnbleinent plus 
inlluenc6es et  susceptibles d'ètrc des él6rnents tl'appréçi n t '  ion. 

Pour des teneurs plus f;libles, les réactions deviennent très 
aisies et facilement positives. Ainsi, pour une teneur initiale de 
2 p. 100 eri huile d'arachide. iiripossible :i déceler, iriêrrie par 
l'indice d'acétyle, In teneur dans l'extrait devient d ix  fois plus 
considérable, et la caractérisation par  le procédé Bellier est trés 
facile. 

Conclzrsions. - 2 0  Pour 1 : ~  recherche des huiles ktrangéres 
dans les huiles de ricin, seule la détermination de l'indice d'ack- 
tyle a une valeur. Sa limite de s~ns ib i l i t é  est de 1 à 2 p .  100. 
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Les limites de sensibilité données p a r  les autres constantes sont  
les suivantes (dans le cas spécial dc la recl ierche de l'huile d 'ara-  
chide) : 

Densité : 7 , s  p. 100. 
Indice d e  réfraction absolu (FAry) : 9p. 100. 
L'ol(.,ofractomètre doit donner une l i m i t e  plusfaible. 
Indice de  saponification : 30 à 4 0 p .  200. 
Indice d'iode : sans valeur. 
SoliihilitC: dans  l'alcool : Dp. 100. 
Solubilité dans l'acide acctiquc : sans va leur .  
Point de con$lation : S p. 100. 
Recherche par  le procédé Rellier : 7,5p. 100. 
30 La détei~miri:ition du  poirit de t rouble  de la solution alcoo- 

liqiie limpide, dans les conditions que j ' a i  egposées, permet de  
reconnaître facilement In présence de 2 p. 200 d'huile d'arachide. 

30 L'extrait dans l'éther de pétrole dev ien t  un moyen sérieux 
de recherche et de  dosage des huiles étrangères  dans les huiles 
de ricin. S a  sensibilité est plus grande que tout autre  moyen, car  
elle perrnet une appréciation de moins d e  Z p. 100. 

Condenseur amovible universel, 
par  M. V r ü n ~ c x  (1) 

Ce petit appareil, à la fois simple e t  pratique, prcisente cet 
inti5rkt particulier qu'il peut étre exécuté entièrement et A hon 
corripte par  u n  débutant sachant sonffler une  boule et faire u n e  
soudure interne. 

Les deux spécimens ci-dessous reprodui t s  ont été exécut6s par  
uri de tries é1Eves mutil6, au  Laboratoire du centre de ravitüillc- 
nient en essence, aiiqiiel je suisattoch6 d e p u i s  la guerre. 

La coristructioii des appareils V i g e u x  à pointes internes ou 
externescst très facile pourdes souffleurs d e c e g e n r e .  II peut donc 
y avoir là. pour les nii1til6s, une source d e  travail plus intéressmt 
que la fabrication des tubes à essais et des ampoules. 

L'appareil (hg. 1 )  se compose d'une enveloppe à pointes extei- 
nes, de 10 centirii. environ de lonsiieiii et tir: diarn6tr.e variable, 
fermée h sa  partie inférieure et portant,  i sa partie supérieure, 
un renflenient en forme de chapeau, lequel  est traversé, suivant 
l'axe, par un  t,iil-ie central qni sert k arnpiier l'eau jiisqu'à In hase 
de l'enveloppl:. La tubulure de sortie p o u r  l'eau est soudée l a t h -  
leniciil B la parLie supéi~iriii~e du rerifieiiient. 

(1) Or1 peut se,pi.ocurer cet al~par.eil chez M.  Leune, construcleur, '28 bis, 
rue d u  Cardinal-Lernoine, à Paris. 
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Il n'y a pas, & proprement parler,  dans ce petit :ippareil une 
nouveauti.,, mais une adaptation h de nornbreua usages des con- 
densateurs fixes A pointes externes. l m  avantages de eel appa- 
reil sont noinhreux: d'abord il coinporte le minirriuiii de verre 
pour  le maximurri d'efficacité ; i l  y a donc économie dc verre, ce 
qui  n'est pas bigligeable ; ensuite, comme le nom l'indique, le 
condenseiir est simplement posé dans le col de l'appareil ( f ig. 2), 
qui peut  Ctre u n  simple ballon ferni6 par  le renflement supérieur 

/ - , _  . 
Fig. 1. Fig. 2. 

en foriiie de chapeau ; il n'y a pas d'iiiitre bouclion, ce q u i  con- 
stitue i'amovibilité ; le condcnseur se pose et  s'enlève avec la plus 
g rande  facilit&. 

P lus  de hoiichons poreux ou de  rodases fragiles, au  moins en 
ce qui  concerne le coridenseur. Les vapeurs d'éther ou de benzine 
se conderisent entilreiiient s u r  le premier ticrs i n f k r i e ~ ~ r .  

1~ forme en chilpeau d u  rcnlleinent supérieur emphche l'eau 
de  condeqsation exti:rieure [le pF.nc!l.i.cr dans I'iippareil. IJn 
extracteur de Soxhlet, allonsé seulcirient de  5 k 6 centim., fonc- 
tionne norinalerrierit avec un pareil conderiseur, et son prix de 
revient est notühlernent diminué du fait de la suppression d u  
réfrigérant h rodage. 
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les erreurs expérimentales ; ils sont tantOt dans un sens, tantôt 
dans l 'autre. Cette divergence avec les r6sultats de  Deshayes 
semblent tenir à deux causes : d'une part ,  l'influence du  mança- 
nèse, -que nous indiquons plus loin ; les aciers de  neshaycs,  non 
analysés à ce point de vue, devaient avoir des  teneurs variables; 
d'autre par t ,  l 'attaque prolongée à 80"onne, pour  les aciers 
doux, des teintes verdi t res ,  difficilcrrieiit comparaliles i celledes 
aciers plus durs .  P a r  contxe, pour les aciers trks durs ,  1:t disso- 
lution d u  carbone est incomplète. 

Prèsence du manganése. - D'après Deshayes, Ic. manganèse 
ne modifierait pas notablement la colorntion due au carhonc, 
dans  les aciers doux k rnoiris de 0,30 p. 100 de carbone ; par con- 
tre, il augmenterait  In teneur apparente  en carbone dans les 
aciers mi-durs. Nous avons, au  contraire, constatéque, dans tous 
les cas, la présence du  rnans:ini:se abaisse les teneurs apparentes 
du  carbone. Cela était d u  reste assez vrniseniblahle a priori, 
parce que le  carbure de manganèse se dissout d a n s  les acides 
sans  laisser aucun résidu coloré. Cette influence d u  manganése 
est assez faible, au moins dans les limites de teneurs usuelles en 
mnnjankse des aciers, teneurs qui ne dkpaïserit pirs i p. 100. En 
prenant  comme type un acier contenant 0,s p.  200 de  manganése, 
on n'aura jamais un écart de 10 p. 100 sur  les dqsages de car- 
bone, en comparant des mélaux recuits et refroidis lentement. 

Prèsence du nickel. - l x  nickel, coinri:e le, manganese, 
abaisse les teneurs apparentes en carbone, mais il agi t  bien plus 
énergiquement. Un acier à 1 p. 100 de nickel et 0,41 p. 200 de 
carbone a danni5, à l'essai d'Eggrrtz, en prenant comme type un 
acier au  crcuset très pur ,  une  teneur apparente de  0,32 p. 100, 
soit un écart en moins de20 p. 100. 1.es aciers à plus forte teneur 
en nickel, 3 p. 400 par  exemple, donnent dcs liqueurs vertes 
dont la comparaison avec les types devient difficile. Ces aciers 
donnent encore lieu à une autre  difficulté : par  le recuit, les 
aciers de cette teneur en nickel laissent séparer une partie de  
leur carbone A l'état de graphi te  qui  reste insoluble, mais en sus- 
pension dans l'acide et colore la liqueur en noir d'encre. Il n'y a 
plus de comparaison colorim6trique possible. 

Présence du silicium. - Aux faibles teneurs des aciers ordi- 
naires, le silicium ne semble exercer aucune .action nuisible; 
mais a u x  fortes teneurs dépassant 1 p .  100, cornine cela se pré- 
sente dans les thles de dynamo ou dans les aciers à ressorts, on 
obtient des liqueurs vertes, peu colorées, ne se  prètant  pas aune  
comparaison colorimétrique avec l'acier type. 

lnftuence du traitement ~ l i e rmipe .  - On sait, depuis les tra- 
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vaux d'Osmond, que la trempe de l'acier diminue considérable- 
ment la teneur apparente en carbone a l'essai d'Eggertz. La dimi- 
nutionest au moins de 30 p. 100 et pe~i t  parfois atteindre 50 p. 100. 
M .  Maurer a montré que le recuit augmente progressivement les 
teneurs apparentes en carbone jusqu'au recuit complet. Nous 
nous sommes proposé de chercher si, pour des aciers non trem- 
pes, mais refroidis plus on moins rapidement, les r6siiltats res- 
tent semblables. II n'en est rien. Nous donnerons ici les résultats 
relatifs k deux sk i e s  d'aciers, l'une coniposée d'aciers trés purs, 
au creuset, renfermant moins de 0,1 p. 200 de manaanèse, et 
l'autre d'acier tenant environ 0 , s  p. 100 de rnangariése. 

Les conditions du refroidissement ont 614 les suivantes : 
a. Recuit à 9500 pendant 45 uiiriutes, puis refroidissement 

dans le four en 1 heure 30 minutes environ. 
b .  Même recuit à 9500, puis refroidissement à I'air, durant l 3  

2 20 minutes. 
c. ?rlt\,me recuit A 9503, suivi d'une trempe dans l'eau bouillante 

donnant refroidissement durant 1 minute environ. 
Dans tous les cas, le métal était pris en barres de 20 millirn. 

de diamètre et 50 millirn. de longueur. 
Sur les mémes échantillons, on a fait des mesures de dureté au 

moyen d'une hille de 2 millirn. li de dianGtre agissant sous un 
effort de  200 kilogr. On donnera dans le tableau les diamètres 
mesurés au microscope et exprimks en millirnCtres. 

ACIERS AU CREUSET. 
1. 2. 3. 4. 5. 

Carbone p. 100 . . 0,09 0,20 0,46 0,85 1,20 
Manganèse p. 100 . 0,03 0,03 0,08 0,09 0,06 

Colorution relative. 
a .  Refroidi au four . 1 1 i 1 Z 
6. » à l ' a i r .  . 0,94 0,90 0,82 0,77 0,88 
c. v à l'eau 

bouillante. . . . . 0,89 0,75 0,65 trempe trempé 

Diamètre de dille.  
1. 2. 3. 4. 5.  

a. Refroidi au four . 1,17 1,07 0.90 0,75 0,75 
6 .  » à I'air. . 1.08 !,O0 0,83 ' 0,68 0,67 
c. » à l'eau 

bouillante. - . . . 0,97 0,85 0,73 trempb trempé 

ACIERS MARTIN.  

Carbone p. j00 . . 0,iO 0,iO 0,20 0,33 0,3i 
Manganèse p. 100 . 0,46 0,22 0,60 0,70 O , ~ O  
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Coloraiion relaiive 
a. Refroidi uu four . 1 1 i 1 1 
b. B à l'air. . 0,87 0,90 0,80 0:75 a,s* 
c. n àl'e:111 

bouillante . . . . . 0,80 0,8.3 O,65 trempb 0,74 

Diamitre de bille. 
a .  Refroidi au four . i ,07 2,15 0,98 0,83 0,87 
6. XI à l ' a i r .  . 0 I,Of 0,92 0,78 0,83 
c, P à l'eau 

bouillante. . . . . 0,93 0,9:i 0,82 trempé 0,72 
Voici les consc;iqiiences de ces chifrres : 
Les variations de  vitesse de refroidissement modifient consi- 

dCrablement In coloration dile a u  (xrhone, en rnêrhe temps que la 
duret6 j. la bille, m$me avec des vitesses tout  à fait insuffisantes 
pour produire une trempe véritable, c'est-h-dire In formation de 
rnnrtensite. Lü finesse de la cErnentite contenue dans la perlite 
modifie à la fois la solubilité du carhone et la dureté du métal. 

Cette influence de la vitesse est d'autant plus marquée que le 
métal est plus riche en manganéçe. La coloration peut être ainsi 
réduite d'un tiers, c'est-à-dire que, si l'on voulait doser coloririi8- 
triqiierrient le carbone d'un acier refroidi rapiderrient, en prenant 
comme type un acier de même composition, refroidi lentement 
dans le four, on aurai t  u n  dosage d'un tiers trop faible. Si, au 
contraire, on prenait comme type un acier refroidi rapidement, 
on aurait ,  pour l'acier refroidi leriteirient, u n  dosage d'un tiers 
trop fort. 

La conséquence de  nos recherches est donc quc, pour  appliquer 
iitilemsnt In méthode d'Eggertz nu dosage d u  carbone, il est 
indispensable d'opbrcr s u r  des échrtntillons d'acier refroidis len- 
tement e t  d'employer comme type u n  mét,al renfcrrnant sensible- 
ment  la mèrne teneur en mangankse que l'acier étudié. 

Le m6tabisolfite de potasse et celui de monde 
en mnologie, 
Par M. 1'. CARLES,  

Depuis une vingtaine d'années, le m6tnhisulfite de potasse a 
6th adopté en œnologie. Depuis un  a n  ou deux, une maison de 
Bordeaux l'avait dEjà fait adopter d:tns les chais d e  ln  Gironde 
sous un nom de  guerre. Son succPs tient k ce qu'il peut 6tre 
obtenu en gros et beaux cristaux et qu'il conserve s a  composi- 
tion pendant plusieurs aririées, quttnrl il est niis l'abri du 
contact de l'air, A l'état de  pureté, il renferme 57,6 p. (00 
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d'acide sulfureux, mais il est assez rare  que celui du commerce 
dbpasse 5 2  ou 34 p. 200. 

A cnust: de la richesse ~.sr:eptionrielle de certnines (le ses niines 
en potasse, I'Alleniagne avai t  IL peu p r i s  monopolisk cette prkpa- 
ration ; voilh pourquoi, avec la guerre, nous nous trouvons 
dépourvus de potasse et  de toutes ses coiiihiriaisons. 

Les sels de soude corresporidants ay i~ i i t  étC oppelSs ii les rerri- 
placer, on s'est mis 2 prkprirer le m6tabisuliite de  soude. B1:iis en 
vérité,  pour l'oenologie et  m h e  le reste, i l  ne vaut  pas le iiitta- 
hisulfite de  potasse, airisi qu'on v a  le voir, e t  pourtant,  il n une  
richesse sulfureuse sup8rieiire, puisque, h l 'état de pureté, il 
renferme 67,2  p. 100 d'anhydride sulfureux. 

Ptlalheureusement, il se refuse B cristalliser, et on ne Ir livre 
qu'en poudre (ou en comprimés); i l  présente alors fi l'air iine 
surface incomparablement plus considérable, cc qu i  nuit A In 
fixité de sa corriposition. Voila pnurqiioi il perd relativement 
vite son acide, qui  est son principe actif. 

La forme pulvérulente, avec la connaissance de  cette instabi- 
lité, incite beaucoup é;.nleinent h lui  faire subir  des mklanges 
frauduleux. rijouloris que, si ,  dalis les viris, i l  y a le plus souvent 
assez d'acide tartrique pour précipiter dans les lies l'alcali du 
métahisulfite de potasse, il n'en est plus de m&me avec l'alciili 
du sel de soiide, parce que le tar t rate  acide de soude est soluble 
dans le vin et  y reste pour surcharger  ses cendres, ce qui est, 
pour les chimistes-mnolos11es, un  siijet de  suspicion. 

Enfin, il est assez rare que le métabisulfite de soudc ne  soit 
pas  ferrugineux. Parfois nikrne, i l  est assez charge en oxyde 
de  fer pour en faire une poudre de  couleur beurre frais, tiindis 
quece l le  de hlanc de craie serait plus normale. Cette impureté 
est d'autant plus désagréable que ses manifestations sont tou- 
jours tardives. Cependant, pour qu'elles se dkclarent, il est indis- 
pensable que le sel soit mis au  contact d'un aliment renfermant 
d u  tannin ou des tannoïrles. Airisi, lorsqu'ori verse du  Iiisulfite de 
 oud de ferrugineux dans u n  vin blanc, rien ne se manifeste au  
début ,  ni méme pendant assez longtemps, parce que la  dose 
d'anhydride sulfureux qui est libér6e est suffisante pour tenir 
le  fer a u  degré d'oxydiition n-iiriiinum, état sous lequel il forme, 
avec le tannin du vin, une combinaison incolore. filais comme, 
à la suile de plusieurs mois, ce m&me acide sulfureux disparait  
progressivement piir volatilisation, oxydation o u  combinaison 
avec les aldkhydes du vin, i l  arrive un moment où le vin blanc 
se plombe. Cela ~ignif ie ,  en terme de  mktier, qu'il tend à pren- 
d r e  In couleur gris sale du  plomb, virant  progressivement au  
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noir, c 'est-à-dire à la teinte du tannate ferrique de  l'encre à 
6crire. 

Pareille chose est arrivée avec certains aliments dont  la cou- 
leur bien lilanche est considérée comme une amorce commer- 
ciale. Tels sont les champignons de couche. les asperges et beau- 
coup d'autres substances alimentaires qu'on affine en blanc par  
l'acide sulfureux. Pour cet usage, nous avons toujours recom- 
mandé les solutions récentes de rnétabisulfite de potasse cris- 
tallisé, parce que celui-ci n'est jarnuls ferru,' 

S I a l ~ r é  cela, il est arrivé que,  dans un but  d'économiel on a 
préféré le sel de soude, et, cornine il était sournoiscrnent ferrugi- 
neux, la rkaction chimique que nous venons d'indiquer s'est réa- 
lisée. On devine le résul tat ;  les aliments sont bien sortis blancs 
de l'usine, mais ils sont arrivés noirs aux  colonies. E n  dépit de 
la stérilisation en boites closes, il était resti: dans les vides assez 
d'oxygène pour que le fer e t  les tannoïdes se combinent et colo- 
rent  en noir le produit. La marchandise est restke saine sans 
doute, mais elle est devenue invendable. 

Si le m8tabisulfite de soude en poudre est d e  conservation 
difficile, celle de sa  soliilion saturée est plus  aisée, du  moins 
lorsqu'elle est en bouteilles closes. Celle du  commerce est inco- 
lore e t  d'odeur franche de soufre brûlé, seul caractère que le 
profane vulgaire prenne naïvement en considération. Selon 
qu'elle a été @parée en hiver  ou en Cté, elle o pour densité 
1,300 ou 1,330, soit 2 3 5  Baumé. Ces nombres correspondent 
?I 320 gr .  pa r  litre d'anhydride sulfureux S02. 

D'aprZs tout ce qui précède, si l'on veut n'avoir aucun déboire 
dans l'emploi du  bisultite de soude, il devient nécessaire de con- 
naître : io  la dose d'anhydride ou acide sulfureux qu'il ren- 
ferme ; 2" s'il est plus ou moins chargé  en fe r .  

La première opération à faire dans ce hiit s'exécute scientifi- 
quement avec une liqueur titrée d'iode. Elle exige un  matériel, 
des réactifs e t  une certaine habilett': professionnelle. 

La seconde opération est plus aisée : on verse 20 gr. environ 
d e  liquida hisiilfité dans une capsule de porcelaine; on  ajoute 
peu B peu, avec prkcaution, l'acide nitrique nécessaire pour, en 
dégager tout l'acide sulfureux. L'absence brusque d'effervescence 
à odeur de soufre marque la limite d e  la rEaction ; on fait éva- 
porer, puis on calcine jusqu'à fusion ignée commençante. La prd- 
sence du  fer se manifeste alors par  une couleur ocracée plus ou 
moins brune.  Corrirrie contrôle, on laisse refroidir : on reprend 
p a r  de  l'eau chlorhydrique chaude, et, après  dissolution, on sur- 
sature par l 'amnioniatpe en excès ; le fer  se sépare sous la forme 
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de flocons de rouille, aisément séparables et dosnbles p a r  le 
filtre. 

On agit pareillement avec la poudre, dont on prerid ZO gr. ,  
qu'on mouille au  préalable avec autnnt  d'eau environ. 

REVUE DES PUBLICATIONS FRAJFAISES 

Dosage valuniCtrique d u  niulybdène et dn vana- 
d ium dana les aciers. - II. TRAVERS (Comptes rendus de 
I'Acadimie des scirncen du 10 wpternbre 1927). - B o q e  du 
molybdéne. - Pour doser le inolyht1i:ne dans les rilinerais ou les 
w i e r s ,  on n recours soit B la pricipitation B l'état de sulfure et à 
la calcination l'étal de XloO", soit à l a  précipitation B l'état de . . 

rriolyhd:~t~ de ploinh, soit à la r d u c t i o n  par  l ' h y d r o g h e  suivie 
d'une oxydiilion p a r  le periiiangnnnli: de  potasse (méthode 
Pisani). Ces mc5thodes sont ddicates ,  surtout pour  les miers  qui 
coritierinent peu de molybdène. 
M. Travers propose une méthode rel:itiveinent rapide, qui 

n'exige pas plus d 'une heure et qui permet de connaître la teneur 
en molybdène d'un :tcier à I p .  100 ; elle utilise la réduction de  
JloO9par une liqueur tit,rée de chlorure titaneiix. 

Cette liqueur se prtspnre en rhiiiisant piiï le zinc ilne soliitiori 
chlorhydriqiie de chlorure titanique (1) ; dans les applications, 
In présence du  chlorure de zinc ne g h e  pas. Le chlorure t,ita- 
neux se conserve, comme celle de chlorure stnniieux, dans une 
atmosphère d'acide carbonique; on la titre avec une  liqueur 
connue de  I'eCI:', e t  le ti tre doit Ctre vérifié chaque fois qu'on fait 
usage d e  ce réactif. 

Pour  effectuer le  dosage du  iriolybdène dans  un acier, on atta- 
que celui-ci par  IICl concentré ou p a r  S04112 au  vingtiérne ; on 
oxyde le fer p a r  le permanganate de potasse en poudre sans 
excès (une touche nu ferricyanure de potassium doi t  rester fai- 
blement verdât,re), et 011 le sépare en versant la liqueur dans u n  
excès de lessive pure  de potasse bouill;irite ; le dosage est fait 
su r  une partie aliquote. . 

L a  liqueur renfermant le niolybdi:ne est diluée et acidulée 
faiblement par  HCI (1 cc. pour 100cc.  de liqueur) ; après  refroi- 
dissement, elle est réduite par  un ex& de TiCI3 (solution telle 

b 

(1) Cc compose s'obtient en faisant passer ries vapeurs de tetrachlorure 
de carbone su r  du rutile (acide titanique naturel) chduffe vers 450. ; le 
liquide obtenu est condense dans une allonge ; il n'est pas  nécessaire de 
le rectifier; en l'additionnant de HC1 concentrb, on sOpare facilemerit. par 
dicantation, l e  tfitrachloriire dci carhone entrainu. 
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q u e  I cc. corresponde environ à 1 rnilligr. de fer) ; l'excès efit 
oxydé par  une liqueur de VeO.' B 1 gr.  de fcr piir litre, en pré- 
sence d u  sulfocymure de poli~ssiuiii ou d'niiiinonium comme 
indicateur. Celui-ci ri'est njoii té qu':ipri:s 1;i rcidiict.ion (on verra 

Pere- plus loin pourquoi). Le virage est plus net s i  l'on dépasse lé,' 
rrierit avec FeC1"jiisyu'A teinte rouse fi~ible et  si I'on revient avec 
quelques gouttes de  'riCl:' jusqu ' i  ce que se produise In colora- 
tion jiiiine d'or caractbristique. 

La réduction se  passe suivant la foriiiule : 

pour dos coricentmtions en rriolyIndkiie iriférieures il S centigr. 
pa r  litre e t  une ncirliti: coi~resliondant i~ 1 cc. de IlCl lihre pour 
100cc. de  liqueur. 

Polir. les concentrations plus con~idéri~l) lcs  cn molybdknc ou  
dans les cas oii l'acidité est plus prononcée, l'oxydation de Mog03 
piir l J t f L 3  est. plus iiiiport,ante, et les ri:siillat.s olitmiis sont nioins 
s:itisfaisants; donc In. méthode ne peut pas s 'appliquer aux 
fcrroinolyhdèncs. 

I I  a 6I6 dit plus hau t  qiie Ir, sulfocj-nniire devait 6tre iljouté à 
1 i ~  fiil de la réduction ; on en trouve la raison dans I1i;tude atten- 
tive de la réaction colorbe du  siilfor:yanure e t  du  molybdène. 
N o 0 5 1 o  donne aucune color;ition avec Ic sulfocynnure, inais si 
I'on 171oute 2 O U  3  outt tes d'une solution étendue de TiCIS, on 
ohtient urie teinte veririeille ; 1':irldition de nouvelles gouttes de 
TiCIVait passer cettk coiileur au  rouge-sang lorsque la teneur 
en iiiolyhdène dhpiiise quelqiies clisièiries de milligr. La colora- 
tion ohtknue n'est p i s  stable ; [LU bout de quelques minutes, elle 
décroît pour  s e  fixer firi;ileiiierit au jaune d'or. 

On peut. reproduire les inrtriies pIiénoiiiEnes par  de  nouvelles 
:itiditions progressives de 'liCI3, en attendant, nprhs chaque 
essai, que la teinte nit passé au Jaune  d'or. LAorsque tout  l'acide 
rnolybdique est réduit h l'iitat d e  J1020" la teinte ne varie  pas et 
reste au  jaune d'or.  

Si I'on mettait  le sulfocynnure avant  le dosage, i l  serait diffi- 
cile de saisir la fin de In réduction en raison de ln décroissance 
lente de  la teinte rouge. 

Par contre, si I'on dtisire rechercher des traces de molybdène, 
on mettra le s~ilfocyariiiie :ivarit de verser le SiCl:', car l a  montée 
de  la teinte p a r  addition progressive d c  'riCl:' est caract6ristique 
et permet de reconnaître iiioiris de i / Z O  de iii i l l ig. de moljl)dl:ne 
d a n s  DO0 cc. (le liqueuy. 

Dosage du uanutlium. - V 2 0 "  est rédui t  par  'ïi(:l% l'état de 
V W 4 .  L)i~ns les conditions décrites polir le dos:igc du molvbdéne, 
I'eC1"e réoxyde pas V 2 0 ' ;  on utilise donc L~cCl%ornme liqueur 
de retour. avec le sulfocynniii~e d e  pot;rssi~~iri comme indicateur, 
qu'on peut mettre avan t  le dosage. 
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Cette riiélhode r:onstitue un p r o g h s  r6el par  rapport A 1 i ~  

méthode classique de Linderrnnnn, d a n s  laquelle l'incertiturie d e  
la touche a u  ferrocyanure entraîne une  certaine imprécision. 

Si l'acier renferme H In fois du molybdéne et du  vanadium, 
les deux sont dosls siiriultariéirierit ; le clusage du niulgbd2ne p a r  
difïérence, connaissant le  vanadium (détermine colorimétrique- 
ment par  l a  réaction de 11202), est alors moins prQcis, le vana- 
dium intervenant avec u n  coefficient double de celui d u  molyb- 
dène. 

Si l'acier renferme du tungstène, on devra I 'éli~iiiner par  inso- 
lubilisation, ï i ( : I ~ ~ d u i s a n t  \VU3 à l'état d'oxyde bleu ; il est 
bon de signaler, B ce propos, que TiC13 permet un  dosage t rés  
precis du  tungstène pour  des teneurs inférieures a 1 p. 100 ; on 
apprkcit! 1 milligr. de WOQans 200cc. de liqueur. 

Ibosage de l'antipgriiie. - M .  M. FlZ:ZN(:OIS (Journal  
de p h a m a c i e  et de chinlie du  16 février 1917). - M. B o u g ~ i i l t  n 
proposé, en 1898, u n  prockdé de dosage de I'nntipyrine qui con- 
siste k ajouter une solution alcoolique d'iode à une solution 
alcoolique d'antipyrine e t  b opérer en présence d u  bichlorure de 
mercure. 1 molécule d 'ant ipjr ine absorbe 1 mol6cule (2 atomes) 
d'iode (chaqiie liaison 6tliylénique fixant, en présence du  biehlo- 
r u r e  de mercure, 2 atomes d'iode). 

La réaction est très coiriplexe, e t  hl.  Bougault admet  que cette 
combinaison est un  chloro-iodo-rriercurûte d'iodoantipyrine, 1 g r .  
d'antipyrine décolore 1 g r .  351 d'iode. 

Le Gode opératoire indiqué par M.  Rougault consiste 8. prCpa- 
re r  : 20  une solution d'iode contenant 2 g r .  301 d'iode pour 100cc. 
d'alcool à 950 ; 20 une solut.ion de  2 g r .  50 de bichlorure de mer- 
cure dans 100 cc. d'alcool k 95" ; 3 0  une soluliori de  l gr.  de I'ari- 
t ipyrine A doser dans  100 cc. d'alcool h 950. On prend 20 cc. de  la 
s6lÜtion d'antipyrine, qu'on additionne de 20 cc: de la solution de 
bichlorurede mercure ; on ajoute goutte 2 goutte la solution d'iode 
jusqu'à apparilion d'une légère coloration jaune.  Si l 'antipyrine 
est pure, on  doit ajouter 20 cc. de solution d'iode. 

M. Bougault a fait  connaître ultérie~irement un  autre procédé. 
consistantkdoserég;~lement I 'antipyrineenla transformant en une 
combinaison avec l'iode, l 'iodonntipyrine, niais sans  In présence 
du  hichlorure d e  mercure. 1.a r k c t i o n  a lieu en solution aqueuse, 
en présence de l'acétate de  soude. A cause de l'insolubilité i peu 
prth compléte de l'iodo;iritipyrine, surtout dans  Ics solutions 
salines, ori arr ive kdoser  I'antipyriric, niais ce dosage n'est qu'ap- 
proximiitif, el il y a lieu d'être surpris  que ce soit lit le pi-océdk 
qu'a adopté le Codex, a u  lieu du procédé trBs précis que  nous 
avons indiquk plus haut .  En dehors de  l'inwnst,?nce des résul- 
ta ts  que donne le procédé inscrit au formulaire officiel, on ne 
voit pas s u r  quelles données on s'est basé pour  établir que i g r .  
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d'iodoantipyrine représente O gr .  70 d'antipyrine ; en efret, I'anti- 
pyrinc (C1'HL2.AzV) a pour  poids rrioléculaire 288 ; d'autre part, 
le poids mol6culaire de l'iodoantipyrine (C*'IIi11Az20) est de 314 ; 
donc 2 gr .  d'iodoantipyrine correspond O g r .  398 d'antipyrineet 
non à O gr .  70. 

M .  François propose d'adopter le premier prochié de M. Rou- 
gaul t ,  qui  est pratique p a r  tous les chimistes, et qui f isure au 
nouveau Formulaire des hbpitaux militaires. 

Ce procédé présente cependant un  grave inconvénient, corisis- 
tarit en ce q u e  la solutiori d'iode s'altère rapidement. Dans un fla- 
con en vidange, contenant. unc soIiition préparée depuis 15 jours, 
5 p. 100 de l'iode sont transformes en acide iodhydrique. 

On peut cependant employer une solution titrünte d'iode daris 
laqiielle l'iode libre a en partie disparu,  21 In condition d'avoir à 
sa  disposition nne soliit,ian alcoolique d'antipyrine contenant 
exactement 1 gr. d'antipyrine pour 100 cc. d'alcool, une sernblahle 
solution se conservant indéfiniment. 

Cornme solution d'iode, on peut se servir de celle indiquée par  
M .  I3ougault, ou inL'nie d 'une solution alcoolique quelconque. On 
corrimence alors à déterniiner le nombre de  cc. de  cette solution 
qu i  sont déculorés par  I O  cc. d e  la solution type d'antipyrine ; 
soit )L ce norrihre, qui correspond A O gr .  t O  d'antipyrine pure ; on 
d&terriiirie erisuile le riombre de  cc. de  la m h e  solulion d'iode qui 
sont dCcolor6s par 10 cc. de la solution alcoolique priiparc .e avec 
I'nntipgririe pure ; soit n' ce nombre ; la teneur .2: en antipyrine 
purede  I'kchanlillon analys6 sera donné: pour 100, par  la formule 
suivante : 

100 x n' 
2 = - 

IL 

11 est Ü. peine besoin d'ajouter qu 'un essai d'antipyrine n'est 
cornplet que si l'on pratique, en dehors du  dosage etreclué selon 
les indic:itioris prtictdentes, la v6rification des caractères d'iden- 
tit6 p i r  le perchlorure de fer, l'acide nitreux e t  l'iodobisrriuthate 
de potassiuin, la déterniinntion du point de fusion e t  l'épreuve de 
la calcination, qui ne doit laisser aucun r is idu.  

REVUE DES PIlBLlC ATIONS ETRANGERES 
Dosage des peiitoses et (les m6tliylpentuses dans 

le v in .  - MM. SCIIAFFER et A11UEiL'Z ( ' l 'ravaux de chimie 
al imenfnire  du seroice snuitaire s u i s s c ,  191'L, p. 16?) .  - Wei- 
wers a ktnbli que la plvisence des sucres, ou plus exactement 
des riialihres rédiictrices dans Ics vins complBternent fcrnientés, 
ne peut Ctre attribuée qii'li la prksence de pentoses non fer- 
rnentescihlcs, princip;ilenient du 1-arahinose, dont il a trouvé 
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des teneurs variant de 0,0331 à 0.2199 p .  200 dans les vins natu- 
rels. Sa rri8lhode consiste h iivaporer dans le vide, jiisqu'à conçis- 
tance sirupeuse, 300cc. de  vin, 2 débarrasser le résidu p i r  l'alcool 
d e  l'acide tartrique et des subst:~nt:es pecliques, et par  ferrrienta- 
tion d e  ses hexoses ; à évaporer de nouveau le résido d:iris le 
vide et  B distiller finalement, après plusieurs évaporations avec 
HCI (D = 4,OCi) d'après le prockdé de  Tollens. I,e furfurol, qui 
passe dans le distillat e t  q u i  provient des pentoses, est précipité 
soit par  la phloroglucine en cxcis (solution dans HC1 (D = 1,06), 
soit p a r  l'acide barbiturique, d'aprés Jagcr e t  Unger, ce qui  pré- 
senterait. l 'avantage de supprinier l'élimination pr6:ilabledes suh- 
stances pectiques, des hexoses, etc. Dans le prockdé de Weiwers, 
les nléthylpentoses présents fournissent d u  métliylfurfurol, qui 
est précipite aussi par  la phlo~oglucine ; on peut le doser dans  le 
prkcipité total piir extraction l'alcool d'après Tollens et Ellet 
(Derichte d. d. chenz. & S . ,  1897. p.  VlcJ5). Ilsaprès \Ireiwers, on 
n'en frouverai t  a u e  des traces. 

Les auteurs ont  repris cette recherche des niéthylperitoscs en 
préserice des pentoses, en pai tant  d u  distillat chlorliydi~ique con- 
tenant  le méthylfurfurol ; ils préfèieril, au  dos:lge colorirriétrique 
de  Rosenthaler ( Z d s .  J: annlyt. Ch rm ie ,  Z'JOO, p .  167)  basé s u r  
la coloration rouge avec banded'absorption dans  le jaune fournie 
par IICl et l'acétone s u r  le niéthylfurfurol. un dosage colorimé- 
t r i q u e b a s 6  siir In cnloratian fournie par llCl et la vanilline. Le 
distillat obtenu avec HCI (5cc.) est traité p:is 0 ~ r . 2  d e  vanilline 
et  10cc. d'HCI conccnlrc': ( I l= 1 ,19)  ; or1 ckiauli'e pcrid:int 5 minu- 
tes au  bain-marie ; il se développe, s'il y a du  métliylfurfurol, 
une coloration bleue ; on peut reconnaître ainsi jusqii'2 0 niilligr.1 
d e  rharnnose. Les pentoses ne donnent qu 'une  1kgki.e coloration 
brune ; le sucre inverti ne donne une coloixtion ve&,"itre sensible 
qu'au dessus de 101nilligr. 

Celle réaclion ii permis de coris1;iter l a  préserice régulière, 
encore que  failde, de  iriéthylpentoses daris les vins naturels (de 
0,15 à 0,29p.  1.000). Lorsqu'on pratique ex:icterrient le trnite- 
ment   réala able d'éliniination de Weiwers .  on trouve touiours des 
chiffres plus faibles que par le dosage direct. 11;iris les tableaux 
qu'on trouvera plus loin, on a corripté, dans  un but de simplilica- 
tion, to~ is les  rnéthylpentosesen rhilirinose, e t  les pentoses en :irahi- 

hriibiriose h ' nose. Le rtipport ;L ét6 tlétcrrniné dans chaque 

cas, et l'on a conslaté qu'il e s l ' se~kble rne i i t  plus fiiible dans le 
cas des vins  de et de r;iisins sccs que diins les vins 
naturels.  

L s  valeur de ce rapport  fournissait ainsi une niCtliodc iiitéres- 
sarile de contrûle de l'origine des 1-ins. Les auteurs  ont alors 
cherché à simplifier la méthode ciriploy6e par  Weiwers, Ic. pro- 
cédé & la phloroçlucine leur paraissant le meilleur ; il est établi 
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que la presence (les furaloïdes (hexoses, dextrine, etc.) augmente 
le poids du  précipité ; ils ont ttudié les méthodes d'dimination de 
Weiwers ; ils ont élirniné l'6vaporation dans le vide et la sépara- 
tion, par  l';ilcool. de l'acide tartrique et des matiéres pectiques ; 
ils n'ont inaintenu laferiiieritütion des hexoses subsistant encore 
que  dnris le  cas oii i l  y en a plus de 3 g r .  par  litre ; ils sont ainsi 
arr ivés  la iilélhode suivante de déterriiiiiation gravirnétrique 
directe. 

200cc. de vin, qu'on fait, au  pr6nlable, fermenter si c'est 
nécessaire, sont corkxntrés par distillntion h 50ec. ; le résidu est 
additionné de  29cc. d'llC1 concentré ( I l =  2,19),  et  l'on compléte 
100cc. avec de l'eau, afin d'obtenir une teneur d e  13 p. 100 en IlCl; 
on distille assez rapidement. en évitant les bouchons de  1ii:ge ; 
30 cc. doivent passer en 10 à 1 2  rriinutes ; chaque fois qu'il est 
passé 30cc.,  on lnisse couler iiutiint d'IlC1 (D - 1,06 = 1 2 p .  100 
environ), et l'on poursuit la distillation jusqu'h ce qu'il soit passé 
360cc. ; o n  précipite iriiriiédi;itemenL ledistillat avec une solution 
de ph loro~luc ine  dans HCI à t o p .  100, cori,espontlant à Oçr. 3 de 
phloroglucine; on complète 400cc. avec le rnérne IlCl étendu, et 
l'on agite : le précipitk se foixie peu h peu. II vaut mieux agiter 
de temps en temps pendant les deux premikres heures. On filtre 
aprks uri repos niiniiiiurn de 12 heures ; on lnveavec 150cc. d'eau ; 
or1 séche pendaiit 4 il 5 heures a 1000 eriviron, et l'on phse. La 
table de Iiriitier (Koriig, Chetn. der nzensch. rlahnuiys und 
Ge~~ztssrn. III, 1910, p .  7 4 3 )  donne la teneureri ai-abinose corres- 
pondant au  poids trouvé. 
- Pour les ~ ~ t h ~ l ~ e n t o s c s ,  on h v e  le résidu s u r  filtre avec de  
l'alcool cliaud à 9J0 jiisqu'i  ce que le filtrat soit A peu prés irico- 
lore ; le résidu est sécli6 pentlarit iine heure environ k l'étuve ; la 
perte de poids repriserile la quant i té  de  n~éthylphloroglucide, 
d'où l'on tire la teneur en rliarnnose d'après In tahle de Krober. 

Cette méthode donne des i - k ~ i l t a t s  qui  concorderitd'unemanitSre 
sntisfaisiiritc. cornrrie le riiontre le 1;lble.a~ suivant 

Yin rouge - 
Ara- 

binose 
Ara- 

Liinose 

Vin blanc 

O, 9140 

Coiiirrie on l'a OCjii V U  pour les nii:tliylpcn"tses, les auteurs ont 
r6ülisé aussi iirie riibthode coloriniétrique de dos:ige des pentoses 
et iriéthylperitoses. 

Ils ont utilisé, pour les pentoses, la coloration rouge inlense four- 
nie par  Ic furfurol provenant d u  distillat chlorhydrique avec IlCl 
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et  la résorcine & chaud : cette réaction est fournie ilussi par  les 
rni!thylpentoses. 

On dose donc l'ensemble, et l'on dose ultérieurement part les 
méthylpentoses par  la réaction 2 la vanilline ci-dessus dticrite. 
Ida méthode de distillation précédente foiirnissnnt un distillat 
trop étendu a 611': rriodifiée. 

100cc. de vin, qu'on a fait fermenter au  préalable si c'est 
nkessa i re ,  sont concentrks au  tiers par  distillation ; le résidu est 
amené à 50cc. avec de l'eau, e t  chnulri': pendant 3 heures avec 
23cc. d'HCI concentré et pur  (D = 1,19) sous réfrigi5riirit ascen- 
d a n t ;  on cornplite 1001:~.  avec de  I'eaii,etl'on distille aussirapide-  
ment que possible ; il faut éviter les bouchons de liéqe ; le distillat 
est rarienk de nouveau à 100 cc. e t  r)eut alors &tre directement uti- 
lisé pour In colorimCtrie ; on met dans un verre au  rnoins Ogr. 2 d e  
résorcine pure, 5cc.  de distillat e t  10cr.. d'[TC1 pur  concentré ; on 
dispose au-dessus du récipierit un réfrigé&int d'au moins 
35 centirn. dc long et 0 centirn. 6 d e  large ; on maintient pendant 
10 minutes nu bain-marie faililemcnt houillarit; on refroidit 
irnmédinternent, et l'on dose par  comparaison avec une solution 
type d'un colorant rouge, par  exemple le benzyltiordeaux B. conc. 
de la Socibte pour l'industrie chiniiqiie de BAle. Cette solution 
type a été vérifiée en opérant la distillation sur  une solution d'ara- 
hiriose. 10rriilligr. de ce colorant, dissous dans 950cc. d'eau, 
donnent une coloratiori rouge correspondant à iine teneur 
de 0,1 p. 1 .O00 d'arabinose. 

POU; le dosage des rnéthylpentoses (rhamnose), on opère 
comme il il été d é j i  dit : on compare avec une solution de carmin 
d'indigo oii de bleu de méthylhne, additionnke d 'une trace d'en- 
cre de chine ; cette solution doit présenter la &rite fournie par le 
distillat d'une solution B 0,1 p.2.000 de  rhxmnoee. 

La correction à faire subir au dosage des pentoses a kté fixée 
ernpiriqiiement e n  dbduisant d u  résultat olitenii ;ivec la résorcine 
la teneur en rhamnose multipliée par  0,6. 

Les résultats sont suffisamrncnl  concordant.^, comme le montre 
le tableau suivant  : 

1.e déterrninatiun : gr. Iiar l i t re .  
P c  deterriiination : gr. par  l i t re .  

Les deux méthodes grnviiriétrique et colorirnétriqiie fournis- 
sent aussi des résultats satisfaisants entre  eux. 

],es résultats ohtenus sont rassembl6s dans les tableaux sui- 
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vants  ; ils montrent la présence réguliére. dans les vins naturels, 
de  pentoses (araliinose) et de rnéthylpentoses (rhamnose), les pre- 
miers  étant de be;iucoup prépondérants. La valeur d u  rapport 
A - varie avec les vins, mais n'est infërieure à 2 que pour les vins 

lit1 
d e  piquette nu  d e  raisins secs. 

Teneurs des ?l ins en penloses el melhylpentoses 
( g r .  par lilre) 

I o  Déterminations :.raviiri6triques. 

A .  Vinq naturels  : 
1. Vin blanc . . . .  
2 .  Vin blanc . . . .  

. . . .  3 .  Vin tilaric 
4 .  Vin b lu i c  . . . .  

. . . .  5. Vin rougc 

Vin suisse d e  I9l 
Id. 
Id. 
Ill. 
Id.  

Sucre  5,3 p. 1.00l 
Vin franyais 

d u  Midi 
\-in italien 

6 ,  Vin rouge . . .  
. I 

7 .  Vin roiigc . . .  
, I 

B. Vins suspects : 
4 .  V i n  rouge . . . .  

. . .  2. Vin  r o u g e .  
3 .  Vin bidnc . . . .  

Vin italien leger 
Vin ~ l a l i c n  
\'il] suisse 

C .  Vins artificiels : 
1. Vin dc piclitette . 
2 .  Vin de raisin sec. 
3 .  Vin de raisin sec.  

A .  Vins i ~ a t u r e l s  : 
1. Vin rouge.  . . .  0,660 

. . .  8. Vin r o u a e .  0,863 

. . .  3. Vin r o u g e .  0,610 
. . . .  4 .  Vin blanc 0 , 6 4 0  

Vin italien 
Vin f rançais  
Vil espaguol  

B. Vins suypects : 
. . .  1. Vin rouge .  0 ,372 
. . .  2 .  Vin rouge .  0 , 3 4 8  

C .  Vins ;irtificiels : 
i .  Vin de piquet te .  

blanc. . . . . . .  
2 .  Vin d e  piqiiette. 

. . . . . .  blanc. 
3 .  Vin d e  raisin s ec .  
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- 339 - 

3" Coiiiparaison des rnéltiodea. 

Il 1. Vin rouge iln1i1.n . . 
2 .  Vin roiigc: espagnol . 
3 .  Vin tilaric de raisins sec 

MBthode 
graviiriktrique 

-\,- 

Ara- Rharri- A Ara- Hharn-  5 
binose I I O S A  ~h hinosc? nose ~h 

------ 
0,7890 0,1820 i , 3  0,7110 0,180 4,4 
O,ti50O 0,iiOO 3.8  O. ( i IU  0 , i 5 i l  4,i 
0,0707 0,1447 0 , s  0,040 0,160 0,3 

P. II. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMERTS 
C t r a s e r v ~ t o i r e  clev artm e t  m t t i e r s .  

Cours publics et gratui ts  pour I'ann6e 1917- 1918 

P R E M I E R  SEMESTRE. 

.Ifnchin~s - II. S:ruvage. proresseur ; le lundi, 17 h. 112, d u  
5 novembre au 21 janvier inclus. Conférences siir l'industrie frigori-  
figue. 

HYGIÈZIE I N O U S T R I E L L E .  - 11 le docteur lieirn, professeur ; le 
mardi, A 17 h 1/2, du 6 noverrihie au 8 janvier iiiclus. Conférences 
sur  l 'Hygiène e t  l 'or,qanisation industr ie l l r .  

~ I I ~ T A L L U I I G I E  ET TRAVAIL DES M É T A U X .  -11. Giiillet. professeur; le mer- 
credi, à 17 11. 1 /$, di1 7 novembre au  93 janvier inclus. Conférences 
sur la Mital lurgie  d u  fer en Frunce et à l ' é t ranger .  

MÉCANIQUE. - hl. tloulanger. professeur; le jeudi, à 17 11. 1/2, du 
8 n~wernbre  au 3 janvier inclus Conférences su r  le Choc des corps 
solides; la Xri.nnique des ressorts ; la Dynamique de l 'a~: ia t ion .  

ECONOYIE POLITIQUE - RI. Auguste Desch:rrnps, cliargé de cours ; 
le samedi, & 17 h. 112, d u  10 novernbre au  8 décembre inclus. Con- 
férences sur les Systèmes de ta~iJZcat ion  douanière.  

PHYSIQUE A P P L I Q U E E  AUX ARTS.  - II. Violle, professeur; le dimanche 
matin, de 9 h. Ii 11 heures, d u  i I novembre au  40 janvier inclus. 
Con férences-mani,nulations 

ECOSOME INDUSTRIELLE ET STATISTIQUE. - RI. Liesse, professeur ; le 
vendredi, Ii ,17 h .  i j 2 , d u  16 novernbre a u  25 janvier inclus Confhences  
siIr les Chemins  de fer en  France, leur rcile économique et financier. 

CHIMIE AGRICOLE LI ANALYSE C H I M I Q U E  - \I. Schloesing fils, profes- 
seur siippléant ; le samedi, & 17 h. 1/4, du 15 décembre au 9 février 
inclus. Conférerices sur I'Etiidp de diverses condatrons et d ivers  jac- 
teiirs d e  la production végétale.  

~ 1 1 1 ~ 1 1 ~  G É N É H A L E  DANS SES R A P P O R T S  AVPC L'INDUSTRIE - 11. Job, profes- 
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seiir ; le liindi, à 17 h .  'l/à, di1 ~10 janvier ail 44 mars  inclus. Con-  
fërences siir le C ~ W ~ O B ~ .  

ASSURASC~ ET P R ~ Y O T A N C E  SOCIALEL - 11. Mabilleau, professeur ; le 
mardi,  à 17 h l i4,  du ,l5 janvier au 19 ma i s  inclus. Conférences 
sur l 'A s s z~rn ,~c~  contre la maladie P L  La S I L P ~ T P .  

L)HOIT COMMEIICIAL. - hl.  Mglave, ciiargé d r  cours ;  le lundi, k 
17 h. I D ,  du 28 janvier ;LU 23 fbvrier inclus. Conftirerices sur le 
Panyerinanisrne ~t Le socialisme ullemund. 

CHIMIE APPLIQUGII  ACX 1SDUSTHIE:S DES C H A U X  ET CIMENTS, CÉHAHIQUE ET 

V E R H L H I E .  - M. Houdouaril, professeilr; le nierrredi. à 17 h.  1/4, 
du 30 janvier a11 20 mars incliis. Conl'érences siIr la Cf~arnique, la 
Dt!corallo/~ des poterim, la  If'aience et la I'orcelaine. 

E~ec~rn rc i~k  INDUÇTHIEI.LE - M .  Soubricr, professeiir siippléant ; le 
vendredi, 17 Li. l / Z ,  dii I c r  f'ti~ricr a u  24 mars  inclus. Confé 
rerices sur  la Xuchit~e r ly~~amo à cournr~t roniinu. 

E c o ~ o ~ i s  SOCIALE. - $1. Be;~riregard, chargé de coiirs ; le samedi, 
à 17 h 1 /Y ,  du 16 février a u  16 mars  iricliis. Conférences sur  les Gr& 
ves ~t les conlitions ; la Conciliation et ïa?+itraye; le Conlrat col- 
lecli f .  

CHIMIX INDUSTRIELLE. - hl.  i~leiirent,  professeur ; le jeudi, k 
27 11. 1/2, les 21 et 28 iiiars. Confërences sur  la Production, 
ses rapports ucec  les industries chimiques en géne'rtrl, r l  les 
industries chimiy~ies nlimentnires en p a ~ t i c u l î ~ r .  

Travaux pratiques 
Un nouvel erisi~igneriii:nt est institué au  (:onservaluire des a r t s  et 

rriétiers à partir de novembre 1917. 11 comportera des t7*avnu;cprati- 
qiies d'électriciti industr'zelle et des 1rniwu.r pratiqiies de machines. 

Les travaiix piatiqiies d'élertricitd indiistrielle seront exéciités sous 
la direction (le M\l. Soiibricr, professeur siipplCanl, et  Marcel Deprez 
et auront lieu le jeudi à 14 heures el  le diniariclic à 9 h. 114. a partir 
du  8 rioveriibre 1317. 

Les trav;iiix piatiqiies de inncliiries seront. exécutSs sous laclirec- 
tion de M .  Sauvaze, prol'esseiir, el aiironl lieu les inartlis et   endr redis 
à 1 4  heures, ii partir tlii t i  norcrnbre 1917. 

Ide prograniiric d e  ces t r r i~a i i s ,  qui sera développé en  2 années, 
cornpi.entlra, poiir I ' m n k  1!)17-1W8, 40 si;;rnc.es, à raison de  deux 
par serriaine. 

Outre les tr;ivnrix de laboratoire, les éli~ves auront  à cxéciiter des 
calculs et dessins; on pourra y ailjoindre des projets e t  decis, des 
voynyes d'c;turirs et des uzsites tl'ustnes. 

Pour  prendre part à ces travaiix. les éléves devront posséder des 

rnécanique él6rricrit;rii.e el physique, sp&:inlemeut chaleur e t  électii- 
cité. Ces connaiss;iriccs seront contatées par un  examen et par la 
prodiictiori de litres et certificats indiqués dans une  notice qii'ori 
peut se procurer it L'adiriiriistratiori ilu Conservatoire, 294, rue  Saint- 
Martin, Paris, et. qui contient. les renseiguenients nécessaires sur les 
conditions d'insriiption. l a  rétribution scolaire. etc.  . . 

L A V A L  - IXPnlMERIE L. B A H A ~ O U D  ET C1. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

ICxanieu comparatif d'inuliiien puren 
et d'inulines commerciales, 

Par M M .  J .  WOIM ct B Gesim. 

Thns iin travail rhcent ( 2 1 ,  nous avons montré que,  sous cer- 
taines infiences diastnsiques, l'inuline se dégrade avec le temps 
dans la racine de chicorée, en doririarit riaissarice k ries produits 
nouveaux que  nous avons nomni& inulides 

Ces corps ne  réduisent pas la liqueur cupro-potassique, mais 
sont attaqués p a r  les diastases hydi,olysantes des levures, qui les 
kansforment  en sucres réducteurs fermeritescibles. En outre, 
nous avons constaté que ces inulides présentent une résistance 
variable vis-&-vis des levures employées. 

1.n quantité d'alcool ohtenii polir 100 gr .  d'hydrates de carbone 
(inuline + iniilides) correspondait, pour  la lcvurc A ,  8 33,S ; pour 
la levure B, à 37,3, pour S. Poiribe, 4 2 , 2 .  Sous avons observé. 
d'autre par t ,  que l'inuline, lorsqu'~,lle est pure, n'est attaquée ni 
par les levures les plus énergiques essnyties, ni par  S. Pombe. 

Nous avons expérimenté sur  des inulines coiiimerciales fran- 
çaise e t  allemande (de I)ragendurfj, sur  d e  l'inuline pure prépa- 
rée par M .  Legroux et s u r  une inuline préparée et purifite par  
nous-mémes. Les expériences devant &tre prolongées pendant 
10 jours, les solutions d'inuline ont été stérilisées pendant 
114 d'heure h 1200, afin tl'6lirniner toute cause d'erreur pouvant 
provenir de la prbsence (le microorganismes résistant à une teni- 
pérature infkrieure e t  pouvant influencer la production d'alcool. 

Le tableau suivant,  qui rksuine les résultats obtenus, indique 
le volume d'alcool produit par  la fermentation de  l s r .  d'inuline 
(en soluiion dans  25 cc. d'eau de levure) de diverses provenances 
sous l'action des levures X (de Bourgogne), B (Annamite), C (S. 
l'ombe), enseiiiencies aseptiquement après  chauffage k 1200 e t  
refroidissement des solutions d'inuline. 

Alcool e n  vuliime 
In i i  l ioes  diverses pour i gr. 
en  solution dans Alcool en aqinuline. 

l'eau de  levure \roliirne déduct ion faite de  
sterilisfie ;i 1900 ~ i o i i i '  l a  i d i l i l e  q u a n t i t 6  

(1  g r .  dans  .25 cc. d'eau Levures i nr. d'alcool 
d e  levure) e m p l o ~ h e s  

- - 
d ' i i iu l ine  d u  Iémoiri 
- - 

Eau de  levureseule 
(témoin) . . . S. Pombe 0,00723 )) 

( 1 )  Couy~tes  i.endus de I'Acndemil! ries sciences du 5 novembre  i917 
DÉCEYBRE 1917. 
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Sol. d'inuline pure 
du Dahlia ( i )  . S. Pombe 0,00775 >I 

Sol. d'inuline pure 
de chicorée (2) . S. Pombe 0.00725 v 

Sol. d'inuline pure 
d u  c o m m e r c e  
îraric;.ais . . . Levureh 0,0072 )I 

)1 B 0,0082 » 
P Poinbe (C) 0,04J 0,03475 

Sol. d'inuline de 
Drageridorf. . . LevureA 0,OJB 0,0507 

x 13 O, 083 0,0757 
1) Pombe (C) 0,310 0,30275 

Ce tableau indique, tout d'abord, que l'inuline pure, contrai- 
rement aux affirmations de certains auteurs, n'est pas attaquée 
par le Schiso.sncchnromyces Pomtre. I I  montre ensiiitc que l'inuline 
de Dragendorf est impure ; qu'elle contient des inulidcs en 
nntal~le proportion. 

D'ailleurs, les levures A,  U et Pombe se comportent, vis 5-vis 
de ces inulides; coinrrie elles se sont comportées vis-&vis des 
u inulides » du suc de chicorée, corifirniant ainsi nos observa- 
tioris précriderites, 2 savoir qu'à chaque levure correspond une 
quantite différente de matiére transformée. 

i Travail effectué au Laboratoire des fermentalions 
de l'lnstilut Pasteur). 

Dispositif d'entraînement rapide et pratique 
de l'ammoniayue, 

Par M. A. HLTIN.  

L'appareil se cornpose d'un ballori ordinaire, B ; d'une boule A 
avec soudure intérieure ; d'un tube rétréci et recourbE C. 

Ce tube rétréci et recourbé est destiné empêcher l'entraîne- 
ment de potasse. On peut, en effet, faire bouillir marne tumul- 
tueusement de la potasse en U sans qu'aucun alcali fixe puisse être 
entraîné.. 

On voit de suite l'avantage d'un tel appareil, qui ne nécessite 
ni r é f r i g h n t  e'n étain lourd et occupant beaucoup de place, 
ni supports encombrants; avec un appareil à 6 places de ce 
genre, on peut doser l'ammoniaque dans 6 engrais. 

(1) Prbparee par M.  Legroux de  l'Institut Pasteur 
(2) Préparée par les auteurs, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Nous indiquons ici un  moyen pratique d e  confectionner ces 
appareils en etain, pourvu qu'on dispose de petits chalumeaux 

Fig. 1 Fig. 2 

deux cercles de grandeur convenable dans une 
feuille d'étain pur  ; on les perce suivant B ; on 
les ba t  suivant Br ; d'autre par t  on bat un  collet 
dans u n  tube d'étain C ; on soude soigneusement 

l'étain pur ,  au chalunieau ; on bat  u n  collet 
suivant  il ; en U', on fait de  méme, avec cette 
diffërence que le tube d'étain E est aminci et 
recourbé comme l'indique la figure : l a  soudure 
d'étain est faite en F, après  qu'on a battu un  
collet en il ; cela fait, on soude à l'étain les deux 
collets des d e u x  hémisphères. On a ainsi réalisé, 
à peu de  frais, u n  appareil permettant de  distiller 
rapidement de l'arnrnoniaque, en vue d'effectuer 
des dosages nombreux. 

On peut aussi souder cet appareil  la partie 
supérieure d 'un  gros tube d'étain, préalablement 
rempli  d e  petites billes de  verre ; les vapeurs  se 
trouvknt ainsi divisées et s'enrichissent ; conse- 
quernment l a  durée de  ln distillation est abrégbe, 

de plombier ou méme de laboratoire (à bouche) ; on découpe 

~ u i s ~ u ' o n  n'a plus  qu'a distiller le tiers e n v i r o s  - 
du  liquide. Fig. 3 

La figure 3 montre ce dispositif, qui  peut  être 
rCalisé $ peu de frais  p a r  u n  plombier et .qui  peut m h e  Ftre fait  
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totalement au laboratoire, si l'on dispose d'un chalumeau el de 
quantités suffisantes d'hydre,' w n e .  

A propos Au cuivre d a n s  les tomatrts, 

Par hi. P .  CA HI,^. 

Le numéro d'avril 1927 de ce Recueil ( p .  76) ayan t  rapport6 
comrne une curiosité le fait de In prksence de  dixiéines de 
rnilligr. de cuivre dans les tomates, il nous :t paru bon de signaler 
le fait  suivant.  

Il y a trente ans environ, dans lin département. voisin de  celui 
de la Gironde, un vigneron mourut tissez hrusquernent dans le 
cours d'une nuit. Coinme ses cairiarades savaierit qu'il avai t  bu  
outre mesure du  vin nouveau dont la vigne avait kt6 sulfatée, et 
qu'àcettetipoqueon jugeait le sultatageautreinent qu'aujourd'hui,  
la rumeur publique le déclara empoisonné par  le sulfate de cui- 
vre. Quoique, en principe, nous nous fussions déclaré d'avis 
contraire, le parquet nous conftira ses visckres avec mission d'y 
rechercher spécialeirient ce poison. II se  révéla, en effet, dans le 
foie, mais en si minuscule proportion qu'il nous parut fort 
téméraire d'attrihuei le décès inquiétant i ce genre de poison. 

Pour  nous idifier B cet égard,  on fit urie recherche parallèle 
s u r  un foie de bawf, oii li: cuivre se montra en proportion beau- 
coup plus grande que chez I'hoinrne. I;n r6siiltat intermkdiaire 
entre les deux, mais plus rûpproclit:, de  celui du  bauuf, apparut 
dans  le  foie d'un veau, qu'on nous dit étre celui d'un ariirrial de 
lait .  

Nuus ziirries slow la curiosité de savoir oU ces bovidés pou- 
vaient trouver ce cuivre, et nous le rencontrilrnes nettement 
encore daris les ceridres du  foin durit un  cocher de Bordeaux 
nourrissait  ses chevaux. Continuant nos recherches, il apparut 
dans les graines des céréalcs dont l 'homme et les an imaux font 
leur nourriture. Le blé lui-infime rie se montra  pas le moins 
cuprifère, spécialement le son et les parties corticales de la 
graine ( 2 ) .  

Enfin, plus tard,  nous avons eu I'occiision de  deceler encore 
le cuivre dans une t ranche de bceuf dont 1ti rnoitii. avait servi k 
notre repas. 

Dans ces diverses expckiences, on avait le  plus soiivent 
opéri: par  incinération dans un  iriouflc ; h cause de la longueur 

( 1 )  Les dosages étaicnt faits colorimktr ic~uei~~ent  sous torine d'aminci- 
niure de cuivre & l'aide d 'un étalon c o n n u .  
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de l'opération, il ;~\rilit été nkcessaire, vers l a  fin principaleirient, 
de faire intervenir & plusieurs reprises l'acide nitrique pour 
diltruire les dernieres parcelles de  charbon, sans quoi '  elles 
auraient  persiste B cacher le cuivre, dont  on aurai t  été anlene 
ainsi à nier la présence. 

Est-il utile de rappeler qu'en 1871 nous avions égalenlent 
troiiv6 du  cuivre dxns 1r.s cendres des kcnrces des divers quin- 
quinas, espèces inétlicinales étrangh-es h l 'Europe? 

I I  seiiible, ilprès cela, que la prtsence du  cuivre d i i i i ~  les 
toinates rentre dans ilrie sorte d e  loi a,oiicole générale, du  inoins 
lorsqu'elle est liinit6e a u x  minuscules proportions énumérées 
plus haut .  II est r d m e  fort p ro i~ab ie  que  ce cuivre s'y trouve à. 
l'état organique, dbtail qui n'est pas sans  importance au point 
de  vue physiologique 

REVUE DES 

Sciparatioii de 

PUBLICATIONS 

l'étain et du tuiigstèiie dans les - 
wolframs staniiiEres. - JI. SI thVEIk i  (Cornptes ~ e ~ i d u s  de 
tricadérnie des scierzees d u  24  septembre 1916). - 1.3 séparation 
de I'ktain et  du  tungsténe présente d e  p n d e i  difficultés; la 
ii16thode q u e  propose l'auteur lui a tionnt! toute satisfaction dans 
l'analyse d e  minerais contenant jusqu ' i  50 p. 100 d'étain. Cette 
indtliode comporte les opkrations suivantes : on coirinience par  
porphyriser avec soin le minerai e t  I'?tt;iquer par fusion 
avec le sulfite de  soude anhydre.  Cette fusion s'effectue t i és  bien 
au moufle, au  rouge vif, dans une capsule de porcelaine ; la 
silice provenant  de l'attaque d e  la capsule ne gêne pas ; le pla- 
tine est attaqué d'une façon appréciable. La masse fondue est 
désagr.6gSe par  l'eau bouillante ; on dilue k 700 ou 800 cc. ; on 
acidule faiblement (l'acidité doit Ctre infirielire H 20 cc. d'i~cidité 
normale ;  le sulfure starineux brun se prccipite, entrainant i i r i  

peu de  silice et de sulfures de fer et de manganèse, mais  pas 
d'acide tungstigue(ce donton peut s'assurer en fondant leprécipité 
avec u n  carbonate alcalin et recherchant  le tungsthne Ii l 'aide d u  
chlorure titaneux : on n'observe aucune coloration bleue) ; on 
purifie le sulfure stnnneux en le dissolvant dans le sulfure d'am- 
inonium chargé de soufre ; p;ir précipitation d u  sulfosel obtenu, 
on oblient le sulfure slannique Jaune,  qu'on ciilcirie k I'étiit d e  
SnOZ. 

On dose le tnngsténe s u r  une  prise d'essai spéciale, qu'on 
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attaque également par fusion avec le sulfitede soude anhydre (1) ; 
on reprend la masse fondue par  les acides concentrés purs 
I1C1 + AxO31I; la majeure partie du  tungstkne est prkcipitée A 
l'ktat d'acide tungstique, m6langé à de la silice; on évapore à 
siccité ; on reprend par  €ICI ; on n'ohtient pas ainsi la totalité de 
l'acide tungstique parce qu'il y a formation d'acide riiétatungsti- 
que favorisée par  la p r k e n c e  des sels de soude. M. Travers a 
réussi olltenir l'acide tungstique passé dans la liqueur par 
une seule iiisolubilisation en l 'entraînant préalahlement par le 
fer. La teneur en fer h;rbituelle des minerais (10 p.  200) suffit 
largement pour produire l'hydrate de  fer nkcessaire ; à cet efret, 
dans  la liqueur provenant du  filtrat de l'acide tungstique, on 
prkcipite le fer par  l'ammoniaque sans excès, de  façon à ne pas 
dissoudre l'tlcide tungstique ( u n  s'en assure au  moyen du 
papier de tournesol sensible, qui  doit rester légèrement rouge). 
Le précipité d'oxyde de  fer, débarrassé des sels de soude par 
lavage, est dissous sur  le filtre par 1ICI chaud 50p .  200. en 
i i i h e  temps que I'iicidc stanniqiie qui  a pu se précipiter (2 ) .  On 
évapore à siccité, et l'on reprend par  IIC1 ; on obtient ainsi la 
totalité de  l'acide tungstique restant ; on sépare la silice par les 
procédCs ordinaires ; l'acide tungstique ne retient que des traces 
d'oxyde de fer. 

On peut s'assurer que l'entraînement de l'acide tungstique par 
le fp,r a été complet en concentrant ii 200cc. environ la liqueur 
provenant de la skparation du fer,  et en l'additionnant, aprés 
refroidissement, de  1 B 2 cc. d'une solution etendue de  chlorure 
titarieux ; s'il se produit une coloration bleue, on dose colorimé- 
triquement les traces d'acide tungstique non entraîné. 

I'ar cette methode, on dose l'acide tungstique h O , 2  p .  200 près; 
[ j ~ i l n t  au  dosage de l'étain, il est plus rapide e l  plus s û r  que par 
les méthodes habituelles. 

Dosage de I'antipyrinr.. - Il. BOUGAIJLT (.Journal de 
pharmacie et de chimie du 1" juin 1917). - hl. François a 
rkcemment rappelé et commenté les deux procédés de  dosage de 
l 'antipyrine propos& par RI. Uougault (3) .  

L'un d c  ces procédés, consistant dans la détermination d e  
l'indice d'iode de I'antipyrine, est très satisfaisant,  mais il exige 
l'emploi d'une liqueur alcoolique d'iodf: qui n'est pas stable. 

Le deuxikrne procédé, qui est basé sur  l a  production d'iodan- 
tipyrine et la pesée d e  ce corps, n'a pas dté suffisamment prkcisd 
dans la note primitive de RI. Bougault. . 

(1) On emploie S04H2 si l'on veut doser le lilane. 
(2) Une calcination rnFme niodérée rendrait insolutile l'acide stanniquc, 

r1u1 serait alors compte  rornrne acide tungstique. 
(3) Voir Annales de chimie analyf ique,  1917, p.  233. 
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N. Uougault a modifié ces deux procédés. 
Premier proci&. - D o s a p  ~~olumétrique. - On prend 10 cc. 

de  solution aqueuse d'antipyrine k 1 p. 100; on l'additionne d e  
2 gr.  de bicarbonate de potassium, puis d'une quantité connue 
de  solution d'iode N/ZO employée e n  excès ; il se forme d'abord 
u n  trouble hrun,  qui  ne tarde pas à s'organiser en aiguilles 
d'iodantipyrine teintees en noir par  I'iode en excEs ; après  une 
heure de contact, on ajoute .1 cc. d'acide acétique, puis 10 cc. de 
chloroforriie pour dissocier la combinaison d'iode et d'iodanti- 
pyrine e t  faciliter le titrage de  I'excés d'iodi: p a r  l'hyposulfite de 
sodium. On calcule la quantité d'antipyrine, sachant  q u e  2 ato- 
mes d'iode (354)  correspondent Ft 1 inol6cule d'antipyrine (188). 

Deu.rièrne procddé. - Dosage par  pesee. - On dissout, dans 
50 cc. d'eau, O gr. 50 d'antipyrine et  2 g r .  de bicarbonate de 
potassium ; on verse goutte k goutte une solution d'iode dans  
l'iodure de potassiiirri ( I  gr.  d'iode pour 5cc.), en ayan t  soin 
d'attendre, après  chaque goutte, que le trouble ait  disparu. Si les . . 

affusioris d ' i d e  étaient trop rapicÏes, or1 obtiendrait &i précipité 
pgteux, dans  lequel une partie de l'antipyrine pourrait  &tre sous- 
t rai te  & la rkaction. L'addition de l'iode n'est gukre terminée 
qu'au bout d'une demi-heure ; on s'tirréte lorsqu'il y a un excès 
permanent d'iode ; à ce moment, les aiguilles iiicolores d'iodan- 
tipyrine se teintent en noir par  fixation d'iode, inais sans s'ag- 
g l o m h e r .  

S'il se produit des amas  noiiAtit:s dont il vient d'ètrc parlé, 
on les fait  disparaître en chauffant doucerne ri t au  bain-marie ; 
on refroidit, et l'on continue les additions d'iode. 

Lorsque la formation d ior1,lritipyrine est t e rn î ink ,  on laisse 
en contact pendant  u n e  I-icure ; au bout de ce teinps, on décolore 
p a r  l'hyposulfite d e  sodioin ; on c>ssore le prbcipité à la trompe, 
:t on le lave avec qiiclqiics (cc. d'eau ; on sèche, :t l'on pèse. 

- 

D'autre part ,  on agite avec I O  cc. de chloroforme les eaux- 
mères et les eaux de I:ivage réunies, afin d'enlever l'iodantipy- 
rine restke en solutioii. On pése le résidu d'iodantipyrine obtenu 
p a r  évaporation de la liqueur chloroformique; si l 'antipyrine est 
pure,  les deux poids réunis doivent fornier un total théorique 
de O gr.  834.. 

Dans plusieurs dosages, h l .  BwgauIt  a trouvé O gr.  820,O gr. 835 
e t  0 gr .  826. Daris uri de ces dosages, il avait dosé I'aritipyririe 
dans  une solution contenant du sucre et  de l'eau de  fleurs d'oran- 
ger, afin de  se rendre compte de l'exactitude du procédé lorsque 
l'expert doit vérifier I:i teneur e n  antipyririe d 'une potion com- 
posée. 
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BEVUE DES PUBLICATIONS ÉTRANGERES 

Analyse des n i in~ra i s  dm6tain. -11. '1'. F. (;OldICK (Eng. 
cmd. min. J o u r n . ,  1926, p. 827, d'aprcs Jozcrn. of S o c .  of chenzi- 
cal Industry, 1916, p. 1221). -Le  minerai est fondu avec du car -  
bonate de  potasse et  du soufre ; on lessive avec de l'eau chaude ; 
on filtre, et l'on évapore avec SOiH"usqu'h fuinées blanches; on 
traite le résidu par IlCl et l'eau oxygéiiée (1 : 1) pour assurer Iü 

coriversiori coiriplite eri chlorure slirririique : ori précipite la solu- 
tion par  I'hydrogGne sulfiirt!, et l e  précipitk, I:ivé, est trailé, avec 
le filtre, pa r  un  excès connu d'iodate de potnasiuiri titré, en pré- 
sence de 30 p. Z O O  en volume d'llC1 concentix!, l'exchs étant titré 
en retour par  de l'iodure de potassiuiii ti1i.é. 

La rPaction est la suivante : 
SriS2 + I Z I 0 3  + 6IlCl = SnC14 + SB f KCI + I C I  + 3119. 

Aiia.lyne de l a  poudre d'aluminiuiii. - JI. J. E. CLEK- 
SELL ( h g .  a l ~ d  niin. Journal, 1917, p. 496, d';tprès The Ana- 
lys!, 1917, p.  219). - Un gr .  de l'échantillon est séché S 2000 j u s -  
qu'L poids constant ; on n ainsi I'huiiiidité. La subslanceshche est 
transvasée dans L i n  bécher bien sec de à00 cc. et lavée avec de 
l'éther jiisqii'h minplPte iilirninntion de  In niatikre grasse. Les 
liquides éthérés, après filtr:ition, sont évaporés dans un vase taré, 
et la matière yrassc est pcs6e; Ic r i s idu ,  aprhs extraction par 
l'éther, est dissous dans IlCl dilué et chaud ; 1;i solution chaude 
ainsi obtcnue est fiIti+e sur  le filt,r-e qu i  a servi filtrer l'éther, et ce 
filtre esteiiçuite lavé à lTe:iu chaude le r is idu insoluble provenant 
de ce dernier traitement est traité piirAzOJII , la solution estfiltrcie 
s u r  le mBme filtre que précédeinrrient ; on calcine celui-ci, pt l'on 
obtient la silice rnélang& d'uri peu de carbone, qui  résiste énergi- 
qiiemerit au  g i l l a g e ;  on le fond avec iiii I)cii de peroxyde de 
'sodium, c t  In silice est séparée la iiii.thode Iiahituellc. Le filtrat 
nitrique est évaporé avec SOiJI' et ajouté au  filtrat chlorhydri- 
qu" celiii-ci est. précipitti par 11 '3 ,  et Ic: précipité ohtenu apr6s 
skparntion du liquitlc est niis k digérer avec I1C1 chaud à % p .  100 
pour skparer le cuivre et le ploinb ; I'insolulilc, constitué par 
du  sulfure d e  cuivre, est dissous dans A z O ~ l ,  et le cuivre est 
t.it,r(! au  moycn d u  cyanure de potassiuiii ; I:L l iqueur contenant 
le ploiiib, neutralisée par  l'iiiniiioniiique, acidifiée B l'aide de 
I'acidc ;tcétiyuc, est précipitée avec un chromate alcalin ; le 
filtrat dans lequel a eu lieu la pr6çipitation par  HPS est oxydé et 
traité par  un excès de soude caustique ; le précipité forint! est 
dissous et  reprécipit6 par I';iiniiioriiaque ; le nouveau précipité 
est constitué par  de l'oxyde dc fer, et, aprZs filtration, la liqueur 
contient le inagiiCsiuiil. Le filtrat ;tlcaliii coritient I'üluininiuni et 
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le zinc ; on le précipite par  le sulfure de sodium ; le sulfure de 
zinc obtenu est dosé avec l'iode NI10 et I'hgposiilfite de  soude. 
L'aluminiuin peut Stre grossièrement déterminé en acidifiant ce 
dernier filtrat et chassant I12S p a r  une ébullition prolongke, ame- 
nant  le voliime dii liquide B 500 cc. e t  prenant 100 C r , .  de cette 
solution, qu'on titre avec la soude norniale, en eiiiployant 
d'abord comme indicateur le mCthylorangc et  ensuite la phé- 
nolphtaléine. La différence entre  les deux indicateurs représente 
l'aluminium. La solution alcaline pour ce doscigr est titrke corn- 
pariitivement avcc de  I ' a lun i in i~~m pur.  I ~ i  . C . 

Détermination du carhoiie libre dans le goudron. 
- JI. P.  Fh1,CIOLA (Annal i  di clrimica applicata, 1 9 1 7 ,  p.  4 3 3 ) .  
- Cette détermination donne des iridications très utiles s u r  la 
qualit6 di1 goudron et s u r  son rendement en poix, produit qui  
peut, k lui seul, couvrir les frais de fa distillation, en laissarit 
comme profit net tous les autres produits (benzol, huiles Ibgères, 

100 C 
naplitalirie, etc...). Ilappelons la forniule (1) x = -y-, dans k 
laquelle x est le rendmient  en poix, C le carlione libre et K la 
proportion de  carbone p 200 de  poix. 

La connaisçancc du cnrl-ione libre est utile, en outre, pour la 
conduite d'une installation de distillation de goudron, la marche 
de la distillation étant d'autant plus mauvaise que la proportion 
de carhorie augmente ; cet inconvénient peut constituer un véri- 
table danger  hcausedes soubresauts et du boursouflement dn p u -  
dron dans la cornue ou la chaudiére de  distillation. Ilans ce cas, 
i l  est bon de indanger  les goudrons riclics avec d'autres Pau\ res 
eri carhone libre pour avoir une  distillation régulière (2). 

La méthode de  dt+termination du  carbone libre la plus prati- 
que, conseillée p a r  Lunge (3) et adoptée p a r  lecl laboratoires des 
douanes italiennes est une modification de  celle de Kraemer et  
Spilker. On traite 10gr. de goudron par un mi'lange de  25 pnr- 
ties d'acide acétique et 23 parties de toluol ; on porte à. I'kbulli- 
lion dans un  rnatras iniini d'un ri.fri$rant il reflux; on filtre 
chaud s u r  deux filtres équilibr6s; on lave h plusieurs reprises 
avec du toliiol chaud 1c carbone recueilli s u r  les filtres, j i i equ ' i  
ce que ce dissolvarit passe presque incolore; on sèche jusqu'ii 
poids constant, et l'on pése. On ol)tient, d ' a p i i s  Lungc, du car- 
bone exempt de inatilres bituniineuses. 

Dans la méthode priiiiilivc de Kraerrier et Spilker (41, on  trai- 

(il VILLAVECCH~A. Chimica nnalilica applicuta. 1906,  Awpli,  vol.  1, p. 425. 
(2) KOHLER, U i n g l .  Polyt .  Journal (%'O), p.  233 .  
(3)  LUNGE e t  BEIL, Chem. Tech~r .  frnlersuchungr methoden, p. 3 8 i  e t  

suiv. 
( 4 )  G A S B E L  1887, P. 849.  
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tait  au  bain-marie du goudron par 40 parties de  xylol, et I'on 
filtrait s u r  filtre tark. D'après Lurige, il reste des hydrocarbures 
mélangés au  carbone, et, d'autre part ,  un peu de carbone passe 
à travers le filtre. 

Une autre  inAthode des m81ries auteurs ( 2 )  serait conimode, 
inais inexacte : on traite 1 g r .  de goudron par  5 gr. d'aniline ; on 
jette sur une suifüce de porcelaine poreuse, qui,  en absorbant 
tout ce qu'il y a de  dissous, laisse une couche de carbone;  on 
lave cettederiiikre avec 2 g r .  depyridine ; enfin, avec une spatule, 
on enlève le carbone, qu'on sèche dans une étuve et qu'on pése. 

Lunge n'estime pas plus acceptable la rnhthode de Ilodureli (i), 
qui ,  dans une prerriière opériitiuri, traite 2 gr .  de  poix ou de BOU- 

dron par 200 cc. de tienzol et détermirie I'iiisolublt: skhk  à. 100. ; 
dans une deuxierne opilrnlion, 50 gr .  d e  poix ou  de goudron sont 
traités par  2 50 gr. d'huile d'anthrncène et filtrés ; L 4 cc. du filtrat 
on  ajoute 300 cc. d e  benzol, et I'on déterrnine le  poids du  préci- 
pité (bitume) qui se  foririe. Il:n reti-iinchiint celui-ci d u  poids de 
I'insolulile trouvé dans  la preinière opération, on a le carbone libre. 

Aucune d e  ces méthodes, k I'époqnc actuelle, btant donné la 
rliffjculté de se procurer du  xylol ou du  tuluol et le pr ix de  ces 
deux produits, l'habileté chimique qu'elles exigent, leur peu de 
rapidité et, de sûreté, ne saurait  &trc  prbconisée pour  la déter- 
iriination du carbone libre dans l e  goudron. La méthodc pro- 
posée par  l'auteur simplifie cette détermination. Elle est basée 
sur  l'emploi des huiles grasses coiiime solv:ints. J .  Cerutti, en 
1912 (3), a einploy6 comiiie solvant l'huile de ricin, qu'il consi- 
d h c  comme u l 'un des nieilleurs dissolvants des compos6s 
hgdrocarbones du goudron, s'ernpar.int d'eux comme elle s'em- 
pare des gommes, des résines, du  soufre, iles bases pyridiqiies, 
des  sels organiques e t  :ininioniacaux. )I 

Cerutti opérait comme suit : il pesait 1 0 g r .  de  goudron dans 
un  bécher de 200cc. ; il laissait pendant deux heures à l'étuve à 
1 1 0 0 ,  puis il versait  sur le goudron d u  hécher 2JOgr. d'huile dt: 
ricin préalahlement portée 1200 ; il mettait pendant deux heures 
encore à l 'étuve, e t ,  ;iprEs digestion complète dans l'huile d e  
ricin, il faisait passer peu il peu le contenu d u  bkcher sur  un 
filtre à plis taré  maintenu dnns In méme 6tuve;  il a,jontait ensuite 
sur  le filtre de nouvelles portions d'liuile rCcliauffck jusqu'h ce 
qu'elle passât incolore ou presque. I I  l a m i t  avec de  l ' i i l~ool, d u  
1étr;ictilorure de  carhorie, puis il séchait et pesait. 

Cette iilélhode peut étre ahrégie, d'aprPs Cerutti, en jetant 
53". de jio~itlron sui-  un filtre taré placé dnns une étuve à 1200 et 

(1) MCSPRATT, Ive éd. (a ' ,  p. 3 .  
(2) O s t .  Chern. Z e i t . ,  4904, p .  368. 
(3) L'lndustria chimica, 1911, p .  6 .  
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en versant l'huile par  dessus. On a des résultats un  peu supé- 
rieurs R U  chiffre exact, mais on épargne d u  temps. 

En rcialité, la méthode, bien appliquée, prend un temps assez 
l o n g ;  e t  l 'huile de  ricin, notablement plus visqueuse q u  e les 
autres, est   ri oins commode que l'huile d'olive. L'auteur, pour  
vérifier l'affirmation de Cerutti relative a u x  propriétés solvantes 
de l'huile d e  ricin p a r  rapport  L celles des autres huiles, a f i l i t  
des essais s u r  celles-ci ainsi que sur  d'autres solvants. 

Le goudron de charbon fossile étant constitué, outre les huiles 
légéres, par de la naphtaline, de  I'anthracène et  d'autres carbures 
solides, il a corriniencé par expérimenter la solubilitk de  ces deux 
éléments. 

Le tableau suivant indique les résultats obtenus p a r  lui ainsi 
que par  divers auteurs. 

Solvants 

Xyléne. 
Ligroine. 
Chloroforriie. 
Triéline. 
Tétrachlorure de 

carbone. 
Sulfure de carbone 
Ether . 
Alcool. 
Alcool absolu. 

Alcool mbthylique 
Alcool amylique 

commercial. 
Acide acktiquo. 
Anhydride acdti- 

q u e .  
Triacetino. 
Oléino. 
Essence d e  teré- 

benihine. 
Huile d'olive. 
Huile de ricin. 
Huile do l in .  
Huile de poisson. 
H uilc de vaseline. 
Huile de sésame. 
Huile d'arachide. 
Huile de coco. 
Huile de coton. 
Acétate d'éthyle. 

AcBtate d'amyle. 
Naphtaline. 

Naphlaliiie 
solubilité 

dans 100 de solvant 

JO à 300 ; 100 à 4 Ï 0  env. 5 à l 'é tul l .  - 10 & 720 

- 

11,94 à 16O5, en toute 
proport.  & I'ébull. 

- 
- 

:rCs solubl~: 
30 à IO0 : 50 à 2fi1 

50 S JO0 ; 100 à 1.5!iC 
:rbs soluble 
'rés soluble 
3.23 à. 1905 
ï,29 à 15O ; e n  toute 

prnp. à 1'P;hiill. 
$1  à 1g05 

j0' à 60° ; 100 6 Y  
3cu sol. & lSO 
jolublc à. froid ; 100 

6 50° 
50 à 580: 100 a 63O 
LOO à 63O 

30 à 45O ; 100 d 

Anthracine 
sciluhilité 

dans 100 de solvant 
Auteurs 

0,976 à. 150 

0,92 d 1tiU5 ct 12,94 à. 
I'ébull. 

-- 

0,394 à 150 
1 ,735  k 15O 
1 h 240 ; 3,s à 550 
2,5 à 58O et  euv.3 a 

l'ébull. 
1,478 à 1 Y  
1,175 a 150 
1,9 à 19.5 

1,s à 1 9 5  
5,2 ti 1109, nioins de 

1070 à Is8bul!. 
0,144 a 15" 
env. 20  a l'ébull. 

peu a 100° ; 25, a 155O 
peu 100° ; 5 a lis0 ; 

22 a lfiOO 
1 5  à 100° ; 40 à l'ébull. 

Veksniarin-Jali - 
resh. i874-413. 

Bcchi (B.) 12-1978 

A 

- 
Etard [HI.) 3 ;  986. 
Faliiola 1'. 

1) 

Ltard, ib. 
- 

Lobryl'h. Ch. X .  
Bcctii ib .  784. 

- 
Falciola. 

- 
Palciola. 

)I 

3 

a 

11 

,l 

D 
)i 

)> 

n 

D 

IL 

)l 

B 

L O O  a M O  5 à 1000 ; 26 a iso" 
100 à 70° p e u  à 100°; 25 155O 
il1 à 480 ; 100 B fiso peu à 1000 ; 24 à 16S0 
20 220 ; 50 à 530 
100 à 65O 
1.7 à i80: 100 it f i 4 V  

- 

100 à sro 
- 

100 h 540 

2,7 à M o ,  5 & 88" 
5 & 100" 

à 940 
- 

5 o;o j 080 
- 

6,s 9 940 ; 10  à 1 0 i 0  
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Méthode propos&. - On'laisse tomber peu peu S g r .  environ 
de goiidron dans 125-l50cc.  d'huile d'olive, priialnlilernent 
chaufPCe B 140-260"; on porte à 180-190n, en 1:iissant le thernio- 
mètre suspendu dans l'huile, puis on laisse refroidir à Z5O0 envi- 
ron, e t  I'on filtre (de'préférence siIr un  entonnoir à filtration 
cl-iaude) sur  rleiix filtres Pqiiilihr+s. Le charbon qui reste d6pnsé 
au  fond de  In capsule est repris par  50 à 75 cc. d'huile d'olive, port6 
ù nouveau h 280-190" et filtri: : on reprend le chartion qui  reste 
au fond de la capsule par le tétrachlorure de carbone ou le chlo- 
roforme ou l'éther ou le sulfure tle carhone, et I'ori jette sur  le 
filtre; on lave à fond: on sèche e t  l 'on piise. 

Le t é t r n ~ h l o ~ u r e  de carbone présente l'avantage de n'Stre pas 
inflnmrnnlle et  d'ktre, après le chloroforine ct le sulfure de ciir- 
hone, le meilleur solvant de l 'huile; I'opérütiori est plus rapide 
avec les filtresà plis et assez grands. L'huile qui  filtre n'entraîne 
pas avec elle de carbone, et I'on &vite l ' inconvhien t ,  souvent 
observé dans la méthode officielle, du charbon restant attaché 
aux parois d é  la fiole cdnique. E n  inoins de 3 heures, on peut 
faire de bonnes dkterniinations s u r  le goudron non déshydraté 
(avec I:i rnkthode officielle, il est nécessaire que le goudron soit 
déshydraté pour éviter les souhresiiuts dans la fiole mise sur  la 
Llarnme lorsqu'on applique le  rkfrigkrant h reflux). 

Seuls les goudrons très riches en eau (plus d e  Y5 p. 200) doi- 
vent étre vershs avec plus de prudcncc dans l'huile pour éviter 
les projections. 

Voici queIrpies rci-sultats obtenus avec  divei3s types de goudron : 

Goudi-on 
proverian t 

d u  gazoniétie d o  

Marsala . . . . . . . . .  
Naples . . . . . . . . .  
Cütarie . . . . . . . . .  
I'i~1t:i~me . . . . . . . . .  
Bar le t t a  . . . . . . . . .  
Bari. . . . . . . . . . .  
Foggia . . . . . . . . .  
Li:ci:e . . . . . . . . . .  

Risu l l a t s  obtenus 
en carbone libre 

avec la ni6tliodo 

IJa ini;thode üpp:ir;iît cornine coiiiniode, pratique et  surtout 
économique. 

Le tableau des solut~ilités de Io nap1it;iline et de  l ' an thrache  
permet de chercher a dkterminer le carhorie lihre du goudiuii 
non seulement au moyen des corps grils, iniiis encore t1':intres 
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solvants, dont certains, la triéline, I'acétiiie, etc ... ont 6th propo- 
sés récemment. L 'auteur  se propose d'étendre ses études d e  solu- 
bilit6 2 rl 'auliw constituants du goudrori : r,etèrie, piclne, ph& 
nanthri.ne, etc. II. C. 

Analyse cliiniique des 6pices. - (111. ARltAGON et  G .  
BONlF:\%I (Journal suisse de phur~nacie du I 2  aaril  1917). - 
M. Arragon, en collaboration avec JI .  Honifazi, a continué les 
recherches qu'il a faites en 1915 rel;itiverrierit ?I l 'analyse chimi- 
que de  certaines <:pices el dont  nous avons entretenu les lecteurs ' 

de  ce Recueil (Annales de chimie analylique, I Y l 5 ,  p. 163). Les 
ctiifYres fournis par  les analyses qii'ils ont  eîfectuées rie difErent 
gii&re de  ceux ol)t,eniis en I ! ) 1  5, ce qui permet d 'en  t r ~ v o i r  Ic 
rnoiiierit où l 'analyse chimique pourra constituer un  élérnent 
précieux d'appréciation pour la caractérisation des fraudes corn- 
mises dans le cornirierce des épices; toutefois, les auteurs recon- 
naissent qiie. jusqu'2 prksent, les analyses iie soiil pas sul'fisam- 
ment  nombreuses pour servir de  base 2 des pours i i i t~s  ou h des 
condarnn, ,i t' ions. 

Voici d'ailleiirs les résultats de leurs recherches, les chifl'res se 
iapport;irit h 100 parties d e  suhstnnce: 

Girofle zanzibar  . . . 
Girolle ariiboina . . 

PPdnncules de  gi inf l i :~  
Caiinelle ( l e  chine . . 
Moutardci blanc l i e  . . 

id.  
Moutarde noire . . . 

f i .  3 
6 4 
8 . 8  
4 9 
5 . 8 
8.5 
5 . 8  
- - 

La dAtermination de la teneur en pcntosnnes est souvent d'une 
grande importance dans l'analyse des &pices. Pour  ce dosage, les 
auteurs ont recours ii la msthode de Tollens, modifiée par  Coun- 
d e r ,  laquelle est basCe siir In trniislorinatinn des pentos;iries en 
furfurol Iorsqu'elles sont d i s t i l l k  avec l'acide chlorhydrique, e t  
sur  la pr&cipitation du furfnrol ii l'état de phloroglucide par  la 
phloroglucirie. On ophre de la maiiii~re sui\-anle : on prerid dans  
un halloii 2 gr.  50 de sul~stance lorsqiie ixlle-ci est connue ou 
p r i s u r n k  coinrne riche en pentoiiiiie, ou .3 gr. lorsqu'elle en con- 
tient peu ; on a,joutt: 100cc. d ' l I C l ~ l 2  p. 100 (1)- 1,06) ; o n  ferme 
le ballon, dont  le bouchon est inuni d'un entoriiioir à robinet por- 
t an t  un trait  i 30 cc:. et un autre i 60 c ~ .  e t  d'un tuhe recourhérelié 
h un r é f r i g h n t  ; on distille 30cc., qu'on met de chté d a n s  u n  
l i I (~her  ; on ajoute rlans le hnllon 30 cc. d'IICI, et l'»ri distille ; on 
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renouvelle l'addition d'I-ICi et la distillation jusqu'ii ce que In 
distillation ait  atteint le volurne de 400cc. ; on s'assure d'ailleurs 
q u e l e s  dsrni6res portions rlist,ill8es ne cont.iennent plus de fnr- 
furol e n  les additionnant de quelques gouttes d'aniline etd'acide 
acétique ; l'absence de coloration rose prouve que le dislill i i tu~n ne  
contient pas de furfurol. 

On +joute alors, suivant la richesse de la substance en pento- 
saces, de O gr. 2 ü 0 gr. 3 de  phloroglucine dissoute dans 10 cc. 
d'lICI ( U  = 1.06) ; on agite, et on laisse reposer jusqu'au lende- 
main. Le phloroglucide f'orrné est [iltri surarriiante dans  un  creuset 
de Gooch, IavQ avec 250 cc. d'eau et s k l i é  peridarit 3 B 4 heures B 
l'étuve. Le poids de ptiloroglucide donne le poids d u  fiirfurol en 
le divisant par  les diviseurs suivants : 

Phloroglucide t rouvé Diviseurs l 'hlorogluci~lc t rouvc Diviseurs 
- - - 

0 . 2 0  1 .8?0 O .34 1.912 
0 . 2 2  1 .S39 O. 36 1 ,916 
0 . 2 4  2.836 O .  38 1 . 9 1 9  
0 . 2 6  1 . 8 7 1  0 .40  2 .920 
0 . 2 8  t ,884 0 .48  1.  '377 
(! .30 1 . 8 9 3  0 . 5 0  1.930 
0 .  32 2 . 9 0 4  O . G O  1.930 

Les p ~ ~ n t o s n n e s  (xyliirie + arabane) se calculent par In for- 
mule suivtlrite : 

fui-fur01 - 0.0106 X 2.88- pentosanes. 
La totalité du furfiirol forri16 n c  provient pas exclusivement 

des pcntoaaries, ciir i l  s'en produit par  l'action d'flC1 sur  l'kiérrii- 
cellulose; d'autre part ,  1i i  ptiloi~ogliicirie doriiie iiussi un précipité 
avec les hexoses. Toutefois il est à remarquer que, pour les épices 
de  inéine provenance, Icç r6sult:its ohtenus sont toujours concor- 
dants .  

T l  s'agit donc 1 i  d 'une niéthode conventionnelle au rnkine titre 
que celle du  doiage des su1)stances réductrices traduites en ami- 
don ; d'ailleurs i l  serait peu rationnel d'indiquer une teneur  en 
amidon dans le girofle, le safiari ou le curnin, qui n'en contien- 
rient pas du tout. 

BIM. Arrngon et Honifiizi signalent daris leur not,e les résultats 
obtenus pnr RI. von Pellenberg, directeur du  Laboratoire du s r r -  
vice suisse d'hygiène publique de Berri?, d m s  la dkterrnination 
des teneurs en penloàaiies contenues dans iin certain nombre 
d'épices, terieurs corre~ponilarit  100 pnrtica tlri siibstance s2che : 

Poivre blanc l l un tok  3 .0  - 3 . :1  Cünnellc Ceylan 1 3 . 0  - 14.7  
- A Singapore 3 .5  - 3 . 9  - Chine 1 1 . 0  - 1 3 . 3  
- noir  Batavia 7.8 - 8 . 5  Muscados I landa 2 . 0  - 2.4  
- - J a v a  8.5  - 9 .0  - J a x t  2 . 2  - 2 .5  
- - T b l i c h e r ~  8.1 - 8 . 6  Macis Harida 6 . 0  - 6 . 8  

Poivre long  5.7 Girofle Zanzibar 8 . 5  - 9 .7  
P i n i e n t  JaniaCque 12.0 - 13.8 Anis d'Espagne 7 . 0  - 7 . 5  
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Cumin Hollandais 7 . 0  - 7.5 J~~~~ 10 .0  - 10.5 
Coriandre 13.5 - I h . : i  l{,cine gaianga 1 0 . 5  
Cardamone Caylan 6 . 5  - 7.11 ~ ~ ~ i l l ~  de laiirier 13.0 - 13.5 

- Mdabar 4.1) - 4.5 Moutarde hlanctie 5.5 - 6 . 0  
Gingerribre Japori 3 . 0  - 5 .5  - noire 5 . 5  - 6.5 

- Bengale 5 . 5  - 6.5 l>c!donciiles de  girofle 14.11 - 15.0 

Anis &toile 1 1 . 5  - 12.5  ~ ~ i s  de santal 33.0 - 0.45 

BIBLIOGRAPHIE 
Coorn de cliimlc (Lois génerales,  Metalloides), ti l'usage des 

candidats aux grandes Ecoles, par Y .  Uor.r., docteur 6s-sciences, 
agrégé de l'Université, professeur h I'Ecole Arago. - 1 vol. de 446 pages 
(II. Dunod et E. Pinat,  éditeurs, 47 et 49, (luai, des Grands-Augustins, 
Paris. VIEI. - Prix : 7 fr. 50 e t  maioration t e m ~ o r a i r e  de l O  010 en sus. , , 

Dans la préface de cet ouvrage, M. üarzens dit : a Nous traversons 
une période oii l'évolution de la chimie est  très en avance sur son 
enseignement. .  . ; on ne saurait donc trop féliciter M.  Marcel Bol1 
d'avoir écrit un livre clair e t  concis, répondant aux exigences actuel- 
les e t  se delivrant des conventions coutumiéres A ces sortes d'ou- 
vrages ; on trouvera, au cours de  s a  lecture, les idées les plus 
neuves, l'exposition des lois les plus importantes e t  des théories les 
plus récentes (atomistique, valence, théorie des ions, énergetique 
des réactions, affinitb chimique, vitesse de réaction, catalyse, etc.). 1) 

Ce cours a eté rédige d'aprés le programme d'admission aux 
grandes  Écoles (Central;, Minés de pari's e t d e  Saint-Étienne,  Navale, 
Normales supkrieures, Physique et  Chimie, Polytechnique, Ponts et  
Chaussées, e tc . ) ;  il est aussi destine aux étudiants qui se préparent ti 
la licence.és-sciences, aux diplàrnes d'ingénieur, ail certificat P. C.N.; 
enfin, il sera lu avec profit par tous ceux qui veulent. se mettre a u  
courant des lois générales e tdcs  théories modernes de la chimie, con- 
sidérees en elles-mémes et dans leurs applications à l'étude des metal- 
loïdes ; 30 tableaux de constantes dressés avec soin fournissent les 
précisions numériques indispensables. 

Da lait am poiot de voe de I'alimentatlan ho- 
maine, de s o n  expertise jadiclaiimct, par le Dr Ch. BLAREZ, 
professeur de chimie à la Faculté de médecine et  de pharmacie de 
Hordeaux, chimiste officiel de  la ville de Bordeaux (A. klaloine: édi- 
te,ur, 2 - 2 7 ,  rue d e  I'Ecole-de-Médecine, Paris). 

Cette brochure de 96 pages, comprend deux chapitres : Le premier 
a pour titre : Origine du lait, constitution, variation dans  sa  compo- 
sition. Keglementation. 

L'auteur fait observer qu'il est difficile de donner au  lait une  défini- 
tion & l a  fois scientifique et  pratique. 

Pour  qu'un lait vendu pour l 'alimentation humaine soit bien u n  
aliment complet et  sain, il faut qu'il remplisse tout un  ensemble de 
conditions déterminées, telles : 
iD Que ce soit le produit complet d'une ou plusieurs traites, e t  non  

le commencement d'une traite, car celui-ci est  trop pauvre e n  matiéres 
grasses ; 
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2 u  Que le lai1 provienne de  vaches prises & un moment assez filoi- 
gné du velage (hiiil jour., nu moins) poiir que le prodiiit soit hien di1 
lai1 et  non ~ H S  di1 colostri~rn ; 

30 11 faut que le hétail soit bien porlanf. bien nourri, non f'atigué 
par un travail excessif; 

40 Il faudrait ensuite Poumérer les opéralions que I'on peut faire 
subir nu lait destint B la vente pour I'aliiiientalion liuiiiainc, sans lui 
enlever son qua1 fitatif di: lait pur.  

L'aiilciir passe en revue des questions 1ii.s inttireisantes : des 
fraudes eu maii(:re de lait, des optirations licites que I'on peut faire 
subir au Init : filtrage, pasleiirisation, borriogt!nisaLion e t  stérilisation 
(décision du Congrès de la Croix-Blanche d e  Paris 1909), ce que l'on 
entend par lait frais, alt6rations sponlanees d'ordre microbien du lait, 
autres altérations que le lait éprouve en vieillissant. Peut-on éviter 
l 'altération spontanre dii lait ? etc.  

Le deuxjeme chapilre est consacre Ci l'expertise des laits desliriés B 
l'alimentalion piitilique, a I'antilgse chimique el  a I'inteipréllitiriri des 
resultals.  

Pour l'auleur, l 'analyse d'un Inil dont l'expeitibe est dcrriaridtk, 
comprend les dkterminatinns suivantes : 
. 10 Densité ; "l acidité; 30 évaluation du total des matières solides 
ou  extrait sec ; 40 Ilosiige des matières grasses ou beurre;  50 Calcul de 
l'extrait sec dit d?gr;iissé nu deheurre (i ou du non beurre v ;  60 Dosage 
du lactose ou i l i i  siicrr de  lai1 et i:xaincn polarirnétriqiie; 70 Dosage 
des malieres albiiniinoïdes ou caspirie; X Q  I)osage des inalières rniné- 
raies ou cendres r l  leiii' P a n m e n :  90 Dosage d u  tiichroiriale de potasse 
(ajoute pour sa conservation) ; I O 0  Hrchercties spéciales diveiws, selon 
les cas qui peuveiil se pri: >sen ter. 

Nous aroris doiine une id& trPs incoinplele de I'intr'ressant travail 
du prol'esseur Hlarez; iine pareille etiide n r  peul pas se rEsiimer. Nos 
confrkres qui s ~ r n n t  appelés à donner des ronclusions dans une 
expertise rl'arial,vsc de laitdvvi~orit 'iiivre les ludicieux conseils donnés 
par  l'auteur ; i Ï s  eeiterorit ainsi d ~ s  erreiirs d'appréciation, toujours 
possibles dans l'analyse d'un liquidt? aussi variable et aussi inslable 
que ce prc;cii.iix aliiiit~nt. 
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- ; dosage d u  galactose libre 
et coriibirié. par Y Van der  
Haar . . . . . .  

G a z  ; graphique perrnetian; 
d'effectuer l a  réduction des 
volurriîs #;lzeiix 0 0  et  760 
rriillim., par  M .  Rigotard. , 

G l u c o u e  ; ses iinpuretéa, pa r  
. . . . . .  M Cowie. 

G l u t o s e  ; son dosage, par  M. 
Pellet. . . . . . . .  

G l y c é r i n e  ; son dosage dans  
les produits pharniaceuti- 

. .  ques ,  par  bl .  Brigqs. 
G o m m e  ; s o n  doaage. par MM. 

Waters  et Tuttle . . . .  - ; dosage di1 sucre en sa pré- 
sence, par M. Savirii. 

G o u d r o n  (dosage du rnrt-'oné 
libre dans le), p a r  M. Fal- 
ciola . . . . . . . .  

G r a s s e s  ( m a t i è r e s )  ; leur do-  
sage rapide dans les s u h -  
stances pulveiulentes, pa r  
M.  Pliillips . . . . . .  

- ; leur caractciri~ation par  ln 
rcisaniline bisulfitée, par M. 
François. . . . . . .  - ; évaluation de leur rancis- 
serrient, pa r  hl .  Is3og110 . 

H B r o ï n e  (dosage rapide d e  
petites quantites d'), par M. 
Millur. . . . . . . .  

H u i l e  d ' a r a c h i d e  ; sa r.et:tiei.- 
ciie dans les huiles pa r  ca 
racterisation d e  l'acide ara-  
chidique. p a r  M .  Kerr 

H u i l e  d e  f o i e  d e  seiche,.; 
ses caracléres, par  hl .  Esiili- 
m o t o .  . . . . . .  

H u i l e  d e  r i c i n :  recherche 
des huiles ktrangéres dans 
les tiuiles d e  riciri employées 
au graisrage des moteurs 
d'aviation, pa r  M .  Frabot . 

H y d r o q u i n o n e  ; réactions 
hiochirriiques pour la ditré- 
rencier de ses isoiu&res ; py- 
rocatbchine et résorcine, pa r  
hl. Wolff. . . . . . .  

H y p o c h l o r i t e s  ; proccdb pra- 
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tique pour dhter~riiner leur 
degr6 chloromCtrique, parM. 
Corute . . . . . . .  13 

I n d i g o  : son doeaxe volumétri- 
que, par MY. Jones et 
bpaans , . . 167 

I n s e c t i c i d e  ' (&udre j  : son 
essai, pa r  MM. Lehmann et  
Tro t tne r .  . . . . . .  100 

I n u l i n e  : exanieri comparatif 
d'inulines pures el d'inu- 
lirics cornn~crc ia les~  par  M M .  
WolK et  &filin . . . .  24l 

I o d e  ; aclion [la lalurnibre eur 
l'eau iodée et  l'iodiiro d'iiriii- 
don, par  M. Bordier . . .  14 

I o d u r e  d ' a m i d o n  (action d e  
la lurniero s u r  1'). par  
hl. Rordier . . . . .  1 4  

L a i t  (reclierchc 'de l'eau su- 
crEe dans le) . . . . .  80 

- ; son analyse pa r  la niethode 
rt!Pra(:toiridtriquc, par hl. Ac- 
kc rmann .  . . . . . .  152 

- ; l'extrait sec di.laütos8; exa- 
men d u  travail prticbdent, p a r  
MM I>orctier et Düse .  . 170 

L i t h i u m  : sii si~parrction d'avec 
les ;riitres r1ibtau.i alcalins, 
p a r M .  Palkin . . . . .  115 

M a g n é s i u m  ; son do(iage alca- 
Iiinétrique 5011s i'ornie d e  
phouphate triliauique, p a r  
M M .  Schcr-lier et Powell. . 31 

M a n g a n è s e  : son dosi~gt: alcn- 
lirnétrique sous forme d e  
ptiosphate t r i b a s i q u ~ ,  pa r  
M M .  Schoeller et Powell. . 31 

- ; son dosage rapide dans  les 
aeier,s, pa r  M. Travers . . 204 

M e r c u r e  ; dosane du chlorure 
inercurique, par  h l .  Adariti . 31 

- ; con dosage dans le salicv- 
late de mercure, pa r  M. La- 
joux . . . . .  414 

M é t a l  ~ a i b i t r  ; son analyse, 
par M. Hajirnaier . .- . . 138 

M é t h y l p e n t o s e s :  leur dosage 
daris le vin, pa r  MM. Schaf- 
fer e t  A r h e n ~  . . . . 234 

M i c r o c h i m i e  (eiiiploi i u  per- 
clilorate d e  sodium corrime 
renctif pour  la) ,  par M.  De- 
nigCs . . . . . . . .  403 

M o l y b d è n e ;  son docnge vo- 
lumktriqiie dans les aciers, 
par M. Travers. . . . .  23i 

N a p h t o l - e  ; s a  recherche dans 
le lys01 ou préparations si- 
milaires, par  M. Bodmer. . 127 

N é o s a l v a r s a n  ; sa constitu- 
lion et sa caractérisation, par  
M. Webster. . . . . .  3 1  

N i c k e l  ; son dosage volurne- 
trique, par  M M .  Schoeller e t  
Powell . . . . . . .  31 
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PCiges 
- ; S H  ri:i:her(:lie dans 16:s sels 

d e  cobùlt, par MM.  Middle- 
. . . . . .  ton et  Villcr .ïE 

- ; sa séparaticiri d'avec le çu- 
balt, par M .  A. L'ürnot . . 121 

- ; sori dosage en présence du 
zinc et du fer,  pa r  M. Rots- 
c l i i ld .  . . . . . . ,138 

N i t r a t e  d e  l i&ium ; son der:- 
Iroréduction par le coiiianl 
altornatif'. par . \ lU Klialcliko 

. . . . .  et Bingguly. 81 
N i t r a t e  d e  p o t a s s i u m  ; son 

Electrorédiii.lion par  lu  cou^ 
raiit. altrrniit,il', piir hlSI. 
Idialchko et I)inggely . . 8 1  

Opium (présence d'lininioriia- 
que dans 1'1, par. M .  Nakshit. 1 9 2  

O x a l a t e s  a l c a l i n o - t e r r e u x :  
contribution Bleiir elude, par 
M .  OEscliner (le Coninck. . 23 

O z o n e  : son dosage, par  M .  
. . . . . . .  David l6?1 

P e n t o s e s  ; leur destruction to- 
tale au colirs ile la  füriiien- 
tation alcoolique, p a r  hl. l'cl- 
let.  . . . . . . . .  10 

- : leur idoslige dans le vin, p.ir 
M M .  Schatfar et Brberiz . . 234 

P e r c h l o r a t e  d e  s o d i u m  ; sori 
eriiploi coiiiirie réactif r:n rni- 
c r o r h i i i i ~ e ~  par M .  Deninés . l U 3  

P e r c h l o r a t e s ;  leur recherche 
et  leur dosagu daris le salpî,- 

. . .  Ire, par M. Jlonnicr 1 
- ; ~iiicrorbactioiis de l'ion  CI.- 

chloriqiic, par M .  1)enigi.s . I 5  
P h é n a c 6 t i n e ; s o r i  i1osngi:iiaris 

un rridangc dvec dusalo1,pai. 
. . . . .  M. Snlkover. 99 

P h é n o l  ; dosage de 1'di:iric 
 liéni nique clans les plienols 
bruts  d u  goudron, par M M .  

. . . .  Masse ct Leroux !M 
P i q u e t t e s  ; lciir cnrislitiitiori 

et leur cons,:rv;ition. par  JI. 
. . . . . .  1). Carle;. 190 

P l o m b  ; son ciowge ilans 11:s 
alliaoes en presence ~I'Ctain, 
d'anfinmirie e t  tic cu iv i .~ .  par 
M. Iiagiriaier . . . . .  138 

P o t a s s i u m  : son ilosage j. 1'6- 
tat de sulfate par le chloriiri: 
de platiric, par Mlle fu rkus .  iiil 
: son i iongc ,  par hl. l'cl- 

le t .  . . . . . .  liti el 173 
P o u d r e  i n s e n t i c i  ie  ; son cs-  

sai, par  1JM. I,ehriianri e t  
Trol lner .  . . . . . .  100 

P y r o c a t é c h i n e  ; réaclioris 
hiochirniquen i,oiir la tliiiii- 
rencier. de ses isorrikres : tiy- 
droqiiinoric i i l  rt!srircinc:, pnr 
hi .  Wolfl. . . . . .  1O:j 

R a d i o a c t i v i t é .  sa rittermina- 

I1;lgc s 
lion daris Ics iiiiric,i.aii, par 
M. Sabot. . . . . . .  5 2  

R é s o r c i n e  ; rtactioris bioctii- 
i i i iquesp~"ur  la diff8rericicr 
dc ses isoiiiiires : pyrocat6- 
chine et  hgdroquinone, jiar 

. . . . . . . .  M .  Wolff.. 1U5 
S a c c h a r i n e  (loi etaiilissarit 

un droit de consr~niiiiatiun 
l u r  I , I ~  . . . . . . .  141 

- ;  loi et ridcwt üuturisüiit son 
i~iiiploi pt!nd;rnt la  guerre 
dans la pi.ipariiliciri des den- 
ri-cs et boissoris . . . 141 

S a l i c y l a t e  de m e r c u r e  itlo- 
s a g u i l u  mercure dans le) ,  

. . . .  p a r \ l . L a j o u n .  114 
S a l o l  ; wri dosagc dans uri 

iridangeavoc I'acL'taniliile ou 
avec la  pliériaciitinc, par  M. 

. . . . . .  dalkuver. 99 
S a l p ê t r e  : rc,clierche et  ilnsage 

des paiclilw-ales dans le s d -  
pétre du Chili, par  N hloii- 
nier . . . . . . . .  1 

S a l v a r s a n  ; sa constitution ixt 
s a  cardcttirisaliori, par M .  
Webs te r .  . . . . . .  37 

Sang (re<:lierclie (le I'ac:iile pi- 
crique dans le), pdr hlhl. Cas- 
taigrie et  DesiiiouliUres . . 29 

- : ru&rue siijet, par  M M .  Ti. 
. . . .  xirr e t  Bernard 7 3  

S é l é n i u m  (rrcheri:lie d e  pe- 
tites quanlilcs de ) ,  par  AI. 
Meunier .  . . . . . .  I I  

S i r o p  d e  s u c r e  (5uci.e i n t w  
uei 1.i dans le), !,tir Y. Mayer. 1 9 1  

S o c i 6 t 6  de c h i m i e  i n d u s -  
t r i e l l e  (projet de cons11 tu. 
t i r in t l ' une i .  . . . . .  110 . . -  

s o d i u m  ; s;ridusage, par M. 
Pellet . . .  . 116 et 1;9 

S o l a n e e s  (alcaloiiies des) ; 
. . .  rcactif t r ~ s  sensible 79 

S o u f r e  ; son r loage  rapide 
dans les r8aiiius de gri1la:e 
des pyritus, pa r  M .  YCrbgrin. 26 

S p a r t é i n e  ; sacaracterisaliun, 
. . . .  p n r 3 I . V a l c u i .  LJ'i 

S t r y c h n i n e  ; son dosagi: dans 
la  noix vomiquc, pa r  hl. Jcn- 

. . . . . . . .  si:n IN8 
S u c r e s  ; leur  dosage dans les 

produits goiiirne;;x, par  M .  
. . . . . . .  Savini 76 

- ; sucre interverti dans  le si- 
rop d e  sucre, par M Mayer. 291 

S u l f o c y a n u r e s  ; tlcis;i,vc volu- 
nihtriquc (les chloi.uros en 
leur prdsence, pa r  hl.  Bruck- . . .  rniller , . . 188 

T a r t r e  ; dosage rir l'aciile tar- 
trique, par M .  1'. Carles . . 71 

T e l l u r e  ; s a  st'pnrntiori quanti- 
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Pages 
tative d'axe l'arsenic, par 
MM. Browning, Siriipsnn et 

. . . .  Porter . . 164 
T e r r e s  ; dosage de l'acide car- 

bonique, par  M. IIutiri . . 158 
T h é o b r o m i n e  ; son dosage 

dans le cacao, pa r  M .  Savini. 77 
- ; méme sujet,  par M. D(!bour- 

dcaux. . . . . . . .  114 
T o m a t e s  ; (prbsence d u  cuivre 

d a n s l e s ) .  . . .  . 76 
- ; mkme sujet.  par  ~ . ' ~ a : l e s  2'14 
T u n g s t e n e  ; s a  séparation 

d'avec l'ctairi, par  M .  Tra- 
V O ~ S  . . . .  . 243 

U r i n e  ; dosage de l'acide 'for- 
mique, par M.  Riesscr . . 39 

-; dosage de l'alcool, par  M M .  
Villedieu e t  Hébert . . .  47 

-; recherche d e  la  cafkirie, 
par  M M ,  IrolldndC et ThCve- 
n o n .  . . . . . . .  74 

- ; dosage ~01unir)lrique c a p -  
de de I'alhuniine, par .M. 
hlueller . . . . . . .  161  

- ; dosage d u  sucre, par  M .  
Sidimky . . . . .  . 170 

U r o t r o p i n e  ; sa caraclurisa- 
tion, pa r  hl. P .  Carlcs . . 8 

V a n a d i u m  : srin dosage volu- 
métrique dans I P S  aciers, par 
M. Travers . . . . .  231 

V a n i l l i n e ;  son dosage, par 
. .  MM. i los  e t  Plaisance. 119 

V e r r e  ; siir l 'attaque dès vcr- 
ves de France, de RohOiiie et 

Pages 
d'Allerriagne, I)ar I I .  IVicolar- - .  
dot  . . . . . . . .  

V e r t  de P a r i s ;  son dosage, 
p a r  M M  Peters e t  Fielding 

Vichy (sels d e )  ; leur compo- 
sition centesiniale, par M. 

. . . .  Mallat 
V i n  (recherche des acide; 

niinCraux 1ibrr:s dans le), pa r  
MM. Bo.co et Relasio. . .  

- ; rii8rne sujet, par M. . J a n -  
p r i t r e .  . . . . . . .  

- ; dosage de leur acidité vo- 
latile, par M .  Marescalchi . - ; le metabisulfite de potasse 
et  celui de soude en (er101o- 
gie, par  M .  P .  Carles. . .  

- : dosage des pentoses el des 
inCthvlpcntoses. ilifftirencia- 
tion des w n s  et des piqiiet- 
tes, par  hlM. Schnffer et Ar- 

. . . . . . . .  henz 
V i n a i g r e  (recherche dcs aci- 

des minciraun dans le), par 
M .  .lcanpr&tre . . . . .  

Wolf ram(scpara t ion  du tung-  
s tcne et dc l'étain dans le), 

. . . .  par  M .  Travers. 
X y l o s e :  sa  destruction au 

cours de la fermentation al- 
coolique, par  M. Pellet . . 

Zinc ; son dosiige alcaliinétri- 
q u e  SOUS fornie de phospha- 
ta trihasique, par  MM. Schoel- 
l e r e t  l'owell . . . . .  

TABLE D E S  AUTEURS 
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A C K E K ~ I A N N .  Analyse d u  lait 

pa r  la  méthode refractonie- 
trique . . . .  . . 152 

A n ~ N l . 1 .  Dosage du chlorure 
niercurique. . . . . .  31 

ADLER. Dosage de l'animo. 
riiaque par  i'dcide borique . 

ANDERSON. H e c h ~ r c h e  de I'a- 
cide iyml igdr ique  . . 

ARRENZ et  ~ U W A F F E : R .  'Dosage 
des pentoses et des methyl- 
pentoses dans le vin . . .  

A R K A Ü O N  et HOXIFAZI. Ana- 
lyse chimique des épices.  

BI?,I,ASIO et B o s c o .  Recherche 
des acides niiniiraux libres 
dans le vin . . .  

BERNARD et ?'IX!ER. ~ e c h e r :  
rhe  d c  l'acide picrique dans 
le sang . . . . . . .  

Pages 
R E R T A L A N  Titrage de l'eau 

oryg8nAc. p a r  le chlorure 
stanncua. . . . . . .  59 

BINGCELY e t  KLIATCHKO. 
Klectroréduction des nitrates 
de notassiurii et de Iittiiurri -~ - 

par le couranl  alternatif.  . 
BLUM. Dosage de l'alumine. 
BOGITGH et LE Ç H ~ T E L I E R .  

Dosage d u  carbone par  la  
rriL'LIiode d'tiggertz . 193 et  

BO?.~IFAZI et ARAGON. Ana- 
lyse chimique des bpices . 

BORDIER.  Action d e  la  lurni8re 
s u r  l'eau iodcc et l'iodure 
d'amidon . . . . . .  

Bosco et BELASIO. Recherche 
des acides rninkraux libres 

, .  . dans le vin. , , 
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ROUGAT~I.T.  Dosage de I'anti- 

pyrine . . . . . .  
B o r m ~ a u ~ e t  ~ i m - ~ n n e s r .  

Présence accidentelle de  I'ar- 
senic, e n  1916, dans  lcs pro- 
duits çliirniques usuels e t  
dans quelques aliineots. 85, 

107 et 
URAUN. Nouveau réactif du 

ga1at:tose . 
Brtra-GS. Dosage d e  1; giyceriné 

dans les produits piiarma- 
çeutiques . . . 

BROWNING, SIMPSON et  1'01;- 
TRR. Séparation qiiarilitative 
d u  tellure d'avec l'arsenic . 

HIZUCK!~ILLER. Dosage volil- 
métr ique des çtilorures en 
pr6sence des sulf'ocyanures. 

CAHLES (P.) .  Caractérisation 
dsl 'urotropine.  . . . . - Dosage du l'acide tar t r iqi~e 
dans  les tar t res  contenant 
d u  tartrate de chaux.  . . - Les piquettes et  leur  con- 
servation . . . . 

- Lo rri6tabisulfite de poiasse 
ct celui d e  soude en ceriolo- 
gie . . . . . . . . - Le cuivre dans les toinates. 

CARSOT (Ad.] .  Sur  18s molyb- 
date. tungslate ot vilnadate 
amrnonio-cobaltiques. Do- 
sage et icparat ion d u  cobalt. 

CASTAIGNI~: ct 1) ics~uui . r i i -  
RRS. Recherche d e  I'iicide 

I picrique Lins le sang .  . . 
CHALLET. Dosage de I'arnidon 

dans les conserves d e  viande 
et  les produits do la  charcu- 
terie . . . . . . . . 

CHRISTIE et G E A Y .  Dosüge de 
I'ursenic soliihle d a n s  Ics trr- 
seniates de ploriib. . . . 

C L E N N B I ~ L .  Analyse de la pau.  
dre d'aluininiurn . . . . 

COMTE. ProrBdO pratique pour 
ddtermi'ner le degre chloro- 
métrique des tiypocliloritcs 

COQCET (de) .  1)osagc des fer. 
ricyanures par rnan;ariim&. 
trie . . . . . . . , 

COWIE. üliicose i m p u r .  . . 
DAGE et  PORCHE^^. Analyse du 

lait. L'extrait sec dtilactocé 
DAVID. Dosage de I'oaone. . 
D B n o u n o ~ ~ \ u x .  Doqago d c  la 

théobrorninr! danc I R  mm. 
Dicxrc;~?s. Emploi di1 pcrchlo- 

rate de sodium coinrne reac- 
tif en microchiniiaa . . . 

- Microréactions de l'ion per- 
chlorique . . . . . . - HCaclion trks scn~i t i l e  de 
l'eau oxygPnÊe. . . . . 
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UES~IOL 'LIÈXES et CASTAI- 

(;.NE. Recherche d e  I'iicide 
picrique dans le sang. . . 29 

DOX e t   LAISAN AN CE. Dosdge de 
la vanilline . . . . . 119 

- nosage d u  furfurol'au moyen 
de  l'acide barbiturique, del'a. 
cide thiobar.tiiturique et  de 
la ri~alonyiguaiiidiiie. . . 209 

ENTAT et  VULQUIN. Kecher- 
ciie et dosag~: de petites 
(panlitCs d'acide sulfurique 
libre cri prCsence de$ulfates. 61 

E W A R D .  Dilatorriètre i lecture 
directe . . . . . . 169 

I C s ç ~ i ~ o ~ o .  !liiiile d e  foie de 
soiche . . . . . . . 99 

E w r s s .  Dosage d e  l'arsenic 
dans les corriposés arseoi- 
cnux organiques . . . . 163 

FAL(.JOLA. Dosaqe du carbone 
libre dans le goudron . . 249  

FAZI. Nouvelle rHaction Allé- 
rentiellc des aldéhydcs . . 75 

FIELDIKG e t  PETERS. Dosdge 
du vert d e  Paris . . . . 139 

Fxauwr. Hechcrclie ides huiles 
étrangbres dans les huiles 
de ricin crriployées au grais- 
sage des  nioteurs d ' a ~ i ~ i t i o n .  217 

I ~ R A I T I O I S  Caractérisalion des 
iiiatii:res g r a w x  par  la  rosa- 
niline bisulfithe. . . . . !16 

- I)o>agc d e  I'antipyrine. . 233  
GESLIN e t  W O I , ~ .  Examen 

corriparatif d'inulirirs .pures 
e t  d'iniilines corrimei'i:iales. 1 4 1  

GoLI(!I~.  Analyse des rninerais 
d'étitin . . . . . . . 248 

G u y  et C H I ~ T I F , .  Dosi~gc de 
l'arberiic solui~le dans les a r -  
seniates do  p oirib . . . 187 

I l ~ c i ~ ~ i i , : ~ .  .4nnlysi3 de nietal 
Rabbil.i et autres alliages d'6- 
tain, ti';mtirrioirie, dc ploirib 
et de cuivre. . . . . . 138 

Har,r,k:rr. Do.;agi: voluniétri- 
que  d e  l'ütain . . . . . I c i  

Ilh.neurtc,en. Dosagr? rie peti- 
Les qiiiintités d e  s u l î a t e ~ .  . 465 

I I A \ ~ L I : Y .  1)cisage du cuivre 
d,ins les minerais & basse 
tenc7ur e t  dans I C S  S C O P ~ C S  . 30 

I I ~ ? I ~ J ~ : R T  \'IT,LE~>IEI:. DO- 
siigt: (le l'alcor~l dlhylique en 
solulions étendues. - A p -  
plication de cette initliode ü. 
l'urine . . . . . . . 47 

H o r , ~ t \ s ~ i e  r t  T J I E ~ T C X O ~ I .  Ilr- 
çlierche (le la calëine diins 
lei: iirincs . - 1 . . 14 

HITTIN. Dosage j e  l'acide car- 
bonique dans les terres. . 158 
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