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ERRATA

Page 44, 21« ligne, au lieu de : « (ou 10 cc. de solution d’acide sul-
furique par litre) » lire : « (ou 10 cc. de solution renfermant 100 gr.
d’'acide sulfurigue par litre) ».

Dans lc numeéro de septembre 41917, dans la formule placée au
v

75 lire :

milieu de la ligne dans la page 186, au liew de - x =T X

v
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ANNALES ET REVUE DE CHIMIE ANALYTIQUE

“"ANNEE 1917.

TRAVAUX ORIGINAUX

Emploi du blen de méthyléne comme réactif dans
I'analyse chimique et application du procédé a
Ia recherche et an dosage des perchlorates dans
le salpétre du Chili,

par M. A. MoN~NIER.

Si.l’on ajoute i une solution aqueuse d’un persulfate alcalin
quelques gouttes d'une solution de bleu de méthyléne, le liquide
prend umne coloration rose, due & la formation d'un précipité qui
se dépose lentement. Par réflexion, ce précipité prend une fluores-
cence verte ; examing au microscope, on constate qu'il est formé
par des aiguilles transparentes, violettes, & rellets vert-bronzé.
Ce corps est une combinaison peu soluble de la matiére colorante
avec l'acide persulfurique; caleiné sur une lame de platine, il
laisse un léger résidu donnant les réactions des sulflates.

Les perchlorates donnent une réaction analogue, mais le pré-
cipité présente une teinte violette, moins rose que le précipité de
persulfate ; chauffé sur la lame de platine; il se décompose brus-
quement, avec déflagration, ce qui permet encore de le différen-
oier du précipité obtenu avee les persulfates.

Ii convient d’opérer 4 froid, car les précipilés sont solubles
dans l'eau bouillante ; de plus, en maintenant ['éhullition, les
perchlorates se décomposent avee dégagement d’oxygéne, et In
liqueur se décolore.

Si la solution & examiner ne renferme que des traces de per-
chlorates et de persulfates, la réaclion ne se produit que lenie-
ment ; aprés un repos de quelques heures, 1l se forme, sur les
parois du tube {1 essais, de longues aiguilles vinlettes & reflets
verts.

Celteréaction, tris sensible, peut étre utiliséc avantageusement
pour la recherche de ces sels, i condition qu'ils ne se trouvent
pas en présence d¢ composés susceptibles de précipiter la maticre
colorante. Nous avons constaté, en etfet, que d’autres sels for-
ment également, avec le bleu de méthyléne, des combinaisons
insolubles ou peu solubles. Parmi ceux-ci, il convient de men-

JANVIER 1917,
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tionner en premier lieu les zodures, qui produisent un préeipité
d’iodhydrate daus les solutions q ui ne sont pas trop diluées,

Par contre, les fluorures, chlorures, hypochlorites, chlorates,
bromures, bromates, iodates et periodales nertagissent pas sur le
colorant. Ul en est de méme des acides du soufre, des nitrites,
nitrates, phosphates, borates, perhorates, carbonates, percarbo-
nates, ete.

Le bleu de méthyléne ne donne pas de précipité dans les solu-
tions aqueuses diluées de chromates neulres ; mais, en ajoutant
d la liqueur quelques gouttes d'HCl ou de SO*H? dilué, il se pro-
duit immédiatement un précipité rose, & reflets bronzés. L’addi-
tion d’acide transforme le chromate ncutre en dichromate, qui
forme, avec la matiére colorante, une cornbinaison insoluble. La
méme réaction a lieu avec des solutions agqueuses, méme trés
diludes, de bickromates alcalins. Un phiénoméne analogue se pro-
duit avec les vanadates : les solutions dituées d'orthovanadates ne
réagissent pas, tandis que, si, paracidulation da liquide, on trans-
forme les orthovanadates en métavanadates, il se produit un pré-
cipité bleu foncé volumineux.

Les molybdates et tungstates alcalins donnent également des
précipités bleu foncé.

En résuiné, les sels des acides suivants, en solutions diluées,
donnent un préeipité par addition d’une solution de bleu de
méthyléne :

Acide 1odhydrique, précipité bleu foneé a rellets vert bronzé.

»  perchlorique, » violet » »

»  persulfurique, » violet rose i reflets vert bronzé ».
W bichromique, » » » »

»  permanganijque, » » » »

»  ferricyanhydrique, »  violet » »

»  mélavanadique, » bleu foncé sans reflets.

»  molybdique, » » »

»  tungslique, » » »

La solution de bleu de méthyléne peut, dans certains cas par-
ticuliers, servir & la recherche et & la caractérisation de certains
deces acides. On peut, par exemple, I'employer pour les recher-
ches suivantes :

ferricyinures dans les ferrocyanures ;

“iodures dans les iodates ou periodates;

persulfates en présence des autres acides du soufre ;

perchlorates dans les chlorales ou aulres acides du chlore, ete.

Celte réaction peut surtout rendre de grands services pour
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caractériser la présence de perchlorates dans les nitrates, et pzir-'
ticulierement dans le salpétre du Chili, Si l'on veut rechercher les
perchlorates dans un mélange renfermant des iodures, on traite
la solution par Voxyde d'argent humide, qui précipite I'iode
i I'état d’iodured’argent, et oneffectue la réaction sur le liquide
filtré. :

La recherche de ces acides doit se faire de préférence sur leurs
sels alcalins ou alcalino-terrecux, condition qu'il est facile de
réaliser dans I'analyse et qui présente de I'importance, certains
sels et métaux lourds réagissant avee Ie bleu de méthyléne : le
chlorure mercurigue, par exemple, qui donne un volumineux
précipilé violet ; les chlorures aurigue, plalinigue et iridigue, qui
donnent des précipités bleu foncé, dus vraisemblablement & Ia
formation de chloroaurates, chloroplatinates el chloroiridales de
la maliére colorante.

Recherche el dosage colorimétrique des perchlorates dans le sal-
pétre diw Chili. — Le salpétre du Chili ordinaire forme des cris-
taux confus; d'un blane sale, un peu terreux, contenant environ
95 p. 100 de nitrate de soude et une assez forte proportion de
chlorure de sodiur. 1l contient en outre de petites quantités de
¢hlorure de magnésium, de sulfate de magnésie, de sulfatc de
chaux et d’iodate de sodium ; enfin, on y constate tonjours la
présence du perchlorate de potasse.

Sjollema (1), dans une étude relative 4 l'action nocive qu’exerce
parfois le nitrate de soude sur les cultures de céréales, attribue
cette action défavorable & la présence des perchlorates. En effec-
tuant 'analyse de plusieurs échantillons de salpétre du Chili, il
a constaté que ceux-ci renfermaient de 0,14 4 6,79 p. 100 de per-
chlorate de potasse, et que ce sel était trés inégalement réparti
dans la masse des nitrates.

Wagner indiqua plus tard qu’une teneur en perchlorate de
potasse de 0,8 p. 100 dans le salpétre peut exercer une action
défavorable sur la végétation du seigle.

D’autre part, la présence d'une proportion un peu élevée de
perchlorate 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 et de soufre étant trés sensibles & la friction et au choc.

Nous avons eu l'occasion de constater dans une poudrerie les
déghts causcs par la déflagration d'un mélange de nitrate de soude
brut et de soufre, survenue pendanile malaxage sous les meules.

(1} Ann. agronomiques, 1. XXIII, p. 328,
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Le nitrate qui avait causé cet accident contenait une assez forte
proporiion de perchlorate de potasse.

La recherche et le dosage des perchlorates dans le s:lllpétre du
Chili offrent donc une réelle imporlance au point de vue agricole
et industriel, et plusieurs méthodes ont été proposées pour le
dosage de ce sel ; mais on ne connait pas, jusqu’a présent, de
réaction qualitative sensihle et caractéristique, si ce n'est la
méthode de recherche microchimique de IFrésenius et Beyer-
lein (1}, qui est d'une exécution dclicate ; elle cunsiste & ajouter
ala solution du scl & examiner un peu de chlorure de rubidium
et de permanganate de potasse. Kn portant une goutte de la
liqueur sur un porte-objct, on peut observer au microscope la
formation de ecristanx de perchlorate de rubidium ecolorés en
rouge. D’aprésles auteurs, ce proeédé permetirait de déeeler 0,2
p- 100 de perchlorate.

Pour le dosage de l'acide perchlorique, Blattner et Brasseur (2)
opérent de la maniére suivante : sur une premiére prise d'essal,
on dose le chlore des chlorures & I'aide d'une solution titrée de
nitrate d’argent D'aulre part, on mélange le sel & analyser avec
10 &4 15 fois son poids d'oxyde de calcium pur ; le mélange,
introduit dans un crcuset de platine, est calciné pendant
15 minutes; la masse refroidie est traitée par AzO3H dilué, et 'on
dose le chlore total par la solution argentique. De la différence
entre les deux résultals, on déduit la teneur en perchlorate.

Gilbert (3) opére un peu différemment :

1° On dissout 25 gr. de salpétre dans 250 cc. d’eau ; on préléve
50 ce. de la solution, et I'on dose le chlore au moyen de la solu-
tion N/10 de nitrate-d’argent.

20 25 er. de salpétre sont mélungds avee 2 gr. 5 de peroxyde de
manganése, et le mélange est chauffé pendant 1 heure a 540°;
la masse calcinée est dissoule dans 250 cc. d’eau; sur 30 ce. de
solution, on dose le chlore a I'aide de la solution argenlique. La
différence du nombre de cc. de solution N/10 d’argent, multi-
plice par 0,2772, donune la tenear centésimale cn perchlorate de
potasse.

D’autres méthodesont été proposces, mais elles n'offrent aucun
avantage sur celle de Gilbert, qui donne de trés bons résullats.

La nouvelle méthode que nous allons décrire présente de
serieux avantages sur les procédés existant, car elle est d'une

(1) Zeits. f. analyt. Chemie, 1. XXXVII, p. 5301, et Bull. Soc. chimique,
L. XXII, p. 43. -

@) Bull. Soc. chimique, 1898, t. XIX, p. 538.
(3) Post et Nevwans, Traite d'unalyse.
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grande sensibilité et d'une exécution facile et rapide ; elle ne
demande qu'une maznipulation trés simple et permet de caraclé-
riser et doser les perchlorates par un seul et méme essai.

Les réactifs néeessaires sont :

1° Une solution aqueuse de bleu de méthyléne & 0,3 p. 100

20 Une solution titrée de perchlorate de potasse & 0,1 p. 100.

On pése exactement 5 gr. du salpétre & examiner, qu'on dis-
sout dans l'eau; on filtre dans un flacon jaugé de 100cc. ; on
préléve alors dans un tube & essais 20 ce. de cette ligneur, corres-
pondant & 1gr.de substance, a lujuelle on ajoute 1 cc. de la
solution de bleu de méthyléne. Si la quantité de perchlorale est
élevée, 1l se produit immédiatement un précipité violet & fluores-
cence verte ; s'il n'y en a que des traces, il ne se produit pasde
réaction immédiate, mais, aprés un repos de quelques heures, on
constate, sur les parois et au fond du tube. la formation de longues
aiguilles cristallines 4 reflets vert bronzé. Apréscerepos, la teinte
s'est affaiblie, et le liquide est devenu d’un bleu d’autant plus
péle que la proportion de perchlorate est plus élevée. C’est sur
celte propriété que nous avons ¢labli une méthode de dosage
colorimétrique.

On choisit une série de 3 tubes & essais de méme diamétre,
dans lesquels on introduit respectivement de 1 & 5 ce. de la solu-
tion titrée de perchlorate de potasse ; on ajoute de I'eau distillée
dans chaque tube, de maniére & amener le volume & 20 ce. exac-
tement. 11 est préférable de compléter le volume avec une solu-
tion de nitrale. de soude chimiquement pur, afin d'avoir un
mélange dont la composilion se rapproche de celle du liquide &
examiner,

On verse alors dans chaque tube, au moyen d’une pipette bien
calibrée, 1 cc. de la solution de bleu de méthyléne : onagite eton
laisse reposer du soir au lendemain, dans un endroit frais: on
compare ensuite Uessal avee Péchelle colorimétrique : si, par
exemple, il vient se placerentre le deuxiéme et le troisiéme tube.
la tencur du nitrate en perchlorate est de 0,24 0.3 p. 100.

On prépare alors une nouvelle ¢chelle avee une série de Lubes
dont la teneur en perchlorate varie entre 2 et 3 milligr. ; la diffeé-
rence de teinte entre les tubes est suffismimument nette pour donnec
une grande approximation.

Sila teneur en perchlorate estinféricure a 0,2 p. 100, on effec-
tue l'essai sur 20cc. d'une solutiond 10 p. 100du salpdtre &
analyser.

Si le nitrate & exawminer renferme plus de 0,5 p. 100 de per-
chiorate, on fait I'essai sur 0 gr. 50 de substance ; s'il en renferme
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plus de 1p.100, on opére sur 0gr.25, ramené¢ au volume
de 20 cc.

On a mentionné la présence d’iodure dans certains nitrates
bruts ; nous ne l'avons pas constatée sur les nombreux échantil-
lons que nous avons soumis & I'analyse. Cependant, si l'on avail
4 doser les perchlorates dans un sel renfermant des iodures, il
faudrait éliminer I'iode par I'oxyde d’argent, avant d'effectuer
I'essai.

Les autres impuretés qui peuvent se rencontrer dans le salpé-
tre du Chili, notamment les iodates et les periodates, sont sans
action sur la solution de bleu de méthyléne.

Intoxication arsenicale industrielle. Recherche de
I'arsenic dans les phanéres (cheveux, poils),

par M. G, MriLLERE (1),

Lorsque des ouvriers, travaillant dans une usine de produits
chimiques, éprouvent des symptomes imputables 4 une intoxica-
tion, 1] est parfois difficile de rapporter a leur origine exacte les
accidents observés, surtout quand ces derniers ont une forme
aigué. En pareil cas, en eftet, le traumatisme domine, et le
toxique n'a pas le temps d'imprimer & 'aftection une allure bien
détermince portant en quelque sorte la signature de |'élément
nocif. On est réduit en ce cas & rechercher si les sujets ont con-
servé, de leur contact avec les toxiques, une imprégnation quel-
conque de leur organisme susceptible d’étre décclée par un essai
toxicologique. C’est ainsi qu’on soumet & l'analyse, en parti-
culier, les excrétions et les déjections (urine, féces) qu’on peut
récolter. Nous avons montré, au cours de nos recherches sur le
saturnisme professionnel, qu'on peut obtenir un renseigne-
ment plus précis en analysant les phanéres (cheveux, poils)
faciles & prélever chez tous'les sujets (2). Les cheveux ct les
poils sont, en effet, des organes d’élimination, comme M. le pro-
fesseur Armand Gautier I'a démontré & propos de l'arsenic; ils
sont, en outre, des organes fixateurs des poussiéres, bhuées et
vapeurs, plus aptes que la peau & ceite fonclion spéciale; ils
subissent, en outre, de la part des sécrétions sudorales et séba-
cées chargées d’éléments toxiques, une véritable teinture. Clest,
en somme, la résultante de ces divers modes d'imprégnation
qu'on met a profit en analysant les phanéres dans le but qui nous

(1) Communication & la Soci¢cté de pharmacie, séance du 7 juin 1916.

(2) G, MewLere. Localisation des poisons métalliques dans les phanéres

et les organcs kératiniques (Sociéte de Biologie, 18 octobre 1902).
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occupe, c'est-i-dire pour la mise en évidence d'une protection
imparfaite des ouvriers.

Dans le cas de I'arsenic, un faihle prélévement de cheveux ou
de poils (2 gc. environ) est suffisant. La destraction s'opére par
la méthode azotosulfurique en vase clos (1}, bien supéricure A
toutes les autres méthodes, surtout pour une substance aussi
difficile & détruire. Les 2Zgr. de chevenx sont donc introduits
dans un matras & long col en verre dur, avec 3 & Sce. de SOH?
exempt d'arsenic. Un dispositif, constitué¢ essentiellement par
une ampoule ou une allonge A robinet, permet d'introduire
goutte & goutte dans I'essai de l'acide nitrique pur. Les affusions
lentes de ce dernier acide sont coniinuées jusqu’'a ce que, son
introduction étant un instant suspendue et I'essai étant chauff«
jusqu’a émission de vapeurs de SG*H2, le liquide demeure inco-
lore. On se rappellera que la destruction ne s’opére que dans une
liqueur concentrée, maintenue au voisinage du point d'éhullition
de SO*H2. L’essai alnsi conduit consomine le minimum de SO'I®
et d'AzO® purs.

La destruction étant opérée, on laisse refroidir le matras; on
ajoule avec précaution 20ce. d'eau pour délruire les composés
azotosulfuriques qui géneraient ultérieurement la formation de
Phydrogéne arséuié; on fait bouillir pour éloi-
gner les vapeurs nitreuses et pour chasser
ensuitela majeure partie de SO412; on reprend
encore une fois par un peu d’eau, dont 'affu-
sion ne doit plus provoquer la formation de
vapeurs nitreuses, et 1'on introduit peu & pen
le liquide acide dans un appareil de Marsh
fonctionnant depuis quelques instants. en se
servant, & cet etfet, d'un petit entonnoir ou
d'une ampoule & robinet {ixée sur le flacon.

On a avantage & einployer, pour les essais
de ce genre, un petit matras en verre soufllé,
4 atmosphére trés réduite, de 12 & 13 centim.
de hauteur sur 3 a 0 centim. & la base, dans
lequel on introduit 7 gr. environ de zinc pur.
Le zinec pur étant fourni généralement en
grosse grenaille, ¢'est-A-dire sous une forme ot le métal offre le
minimum de surface active, on lamine ce zine en le fondant dans

1) G. Mern.kse. Le saturnisme, ¢lude historique, physiologique, cli-
nique et prophylactique. Paris, 1903, O. Doin — Note : I'dcadémie de
Médecine, 1906. Journ. de Pharm. et de Chim., 16 février 1914, p. 162,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



-8 —

un creuset ou dans une petite capsule, et en le projetant de 20 a
30 centim. de hauteur sur des carreaux de faicnce; on découpe
ensiite {rés facilement au eiseau les disques minces ainsi ohte-
nus. L'activation de ce zine se fait au moyen d’une solution éten-
due de chlorure de platine, ou en fondant le zinc avec une petite
quantité d'un métal étranger non arsenical (aluminium, plomb,
cuivre), ou bien encore en combinant les deux méthodes pour
obtenir vn dégagement d’hydrogéne bien régulier.

On dispose, & la sunite du flacon en verre soufflé, une petite
allonge dans laquelle on tasse d’abord quelques brindilles de zine
laming, sur lesquelles les buées acides réagissent et perdent
I'ars nic qu’elles ont pu entrainer; on termine avec un peu de
coton hydrophile sec, qui reticnt les dernicres traces d’humidité;
le gaz passe ensuite dans un tube en verre vert entouré de clin-
quant, puis dans un flacon ou dans un verre & pied contenant un
peu de solution ¢tendue de nitrate d’argent, qui retient ’hydro-
géne arsénié non décomposé dans le tube en verre vert ct ren-
seigne sur la rapidité du dégagement.

Méme en prenanl toutes ces précautions, et en réglant le déga-
gement & raison de 20 ou 30 bulles au maximum par minute,
I'ensemble de I'opération dure & peine une demi-journée. On peut
simplificr la caractérisation de l'arsenic en employant le réactif
Bougaull, ou cn suivant la technique indiquée derniérement par
M. Carles (1) pour la recherche de I'arsenic dans les sels alcalins.
Mais 'appareil de Marsh doune seul une évaluation quantitative,
puisqu’il permet d’apprécier, par comparaison, les dépots du
cenfieme au dixitme de milligramme, par pesée directe, les
dépots de l'ordre du milligramme, comme ceux que nous avons
obtenus en traitant les cheveux d'ouvriers exposés aux vapeurs
arsenicales.

Jaractérisation de U'arotropine,
Par M. P. CarnEs.

L'urolropine ou hexaméthyline-tétramine est un médicament
de plus en plus employé, du moins dans certaines contrées fran-
caises. Non seulenent on la prescrit dans diverses affections des
voies génito-urinaires, mais plus encore dans le traiternent de la |
ficvre typhoide ou de ses diverses modalités bien mises en relief
au cours de la guerre actuelle. Les propriéi¢s fortement antisep-
tiques de I'un des composants de ce médicament en sont la cause.

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1916, p. 116.
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On sait, en effet, que c'est par 'union de 'ammoniaque avee la
formaldéhyde que le produit est constitug, et I'on estime qu’il se
dissocic dans le systéme circulatoire avee régéndération des com-
posants.

Dans la situation actuelle, les pharmaciens, qui ont le devoir
de s’assurer d'abord de I'idendité de 'urotropine et ensuite de sa
pureté, n'ont que de rares et vagues jalons pour effectuer cette
vérification.

Comme caractéres chimiques d'identité, Crinon rappelle, dans
sa Revue des médicaments nouveaux, que 0 gr. 10, chauffés avec
autant d'acide salicylique et 5 cc. d’acide sulfurique, donnent une
coloration rouge-carmin.

Nous y ajouterons: lorsque, dans une solution aqueuse d'uro-
tropine au vingti¢me, on ajoute le 1/4 environ de solutinn d’hy-
pobromite de soude et ensuite assez d’acide chlorhydrique étendu
pour saturer I'excés d'alcali du réactif, il se forme un précipité
Jjaune-serin ou soufre doré selon I'excés de l'acide.

La réaction suivanie permet de contrdler sa pureté :

L’urotropine étant formée par I'union de deux composants
volatils, dont I'un est 'ammoniaque, il devenait probable qu’elle
était susceptible de se volatiliser au feu sans résidu. C'est, en
effet, ce qui arrive lorsqu’on la chauffe progressivement dans une
capsule de platine ou de porcelaine ou méme sur une simple
feuille de mica.

Cependant, si 'on agit trop brusquement ouv sur une masse
trop grande, il peut arriver qu'il reste un résidu noir tenace,
malis qui ne résiste pas & la chaleur prolongée & l'air. Bref, un
produit pur disparait entiérement par la chaleur suffisamment
prolongée & l'air.

La présence d’une proportion méme faible de chlorures, de
sulfates et autres sels fixes semble incombustibiliser une forte
-.proportion de charbon et. cette fois, il faut chautfer davantage &
& I'air pour dégager les impuretés minérales.

Si 'on dissout 1 gr. de maliére dans 20 gr. d’eau distillée, on
obtient une solution incolore, limpide, neutre au tournesol, qui,
apres acidulation franche par I'acide nitrique, ne précipile sépa-
rément ni par le nitrale d’argent, ni par le chlorure de baryum.

Comme, par ce temps de guerre, beaucoup de cesmédicaments
nous viennent de I'étranger, il n’est peut-8tre pas inuniile de
signaler les réactions précédentes a ceux qui ont la charge de les
vérifier avant de les accepter et de les iniroduire dans la théra-
peutique,
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Sur Ia destruction totale des pentoses au eours
de 1a fermentation alcoolique,

par M. H. PeLLET.

L’arabinose et le xylose sont universellement considérés conmne
infermentescibles. Ayant eu 'occasion d’étudier de prés la coib-
position des mélasses, nous avons cherché 4 baser sur cette pro-
prié¢té une méthode de dosage des pentoses dans leurs mélanges
avee les sucres fermentescibles, saccharose, raffinose, glucose,
lévulose ou mannose.

Nous avons d'abord procédé i des essais préliminaires, en étu-
diant Uaction de différentes levures sur des quantilés connues
d’arabinose ou de xylose, mélangés ou non & du saccharose ou
de la mélasse.de fagon & voir si,aprés la fermentation, on retrouve
bien les pentoses ajoutés.

En opérant dans les conditions ordinaires indiquées pour obte-
nir une bonne fermentation des mélasses de hetterave, ¢’est-i-
dire avec une solution renfcrmant par litre 200gr. de mélasse
90 4 100gr. de saccharose et 5 4 10gr. de levure, additionnée de
i 4 2gr. d'arabinose ou de xylose et maintenue a la température
de 280-32°, 1l y a toujours une perle de pentoses s'élevant de 10
4 20 p.100 de leur dose initiale, lorsque la fermentalion est ter-
minée, c'est-i-dire aprés 484 60 heures, temps au bout duquel
le dégagement de gaz carbonique cesse d’étre sensible.

Des faits analogues ont déja été signalés par Crosset Tollens (1),
également en présence de sucres fermentescibles, mais la
perte de pentoses observée par ces auteurs est assez faible, &
peine de 'ordre de grandeur de celle que nous venons de signa-
ler. Nous avons constaté que, en modifiant les conditions de U'ex-
périence, on peut la rendre heaucoup plus considérable et méme
totale. C'est ce qui arrive notamment si l'on poursuit P'opératlion
ci-dessus décrile, sur le méme liquide, toujours maintenu & 28°-,
320, en y ajoutant chaque jour 5gr. delevure neuve, haute ou
basse; dans ces conditions, les pentoses restant continuent &
diminuer, si bien qu'aprés 3 ou 4 jours il n’en reste plus trace.

Les pentoses disparaissent aussi complétement lorsqu’on opére
de la méme fagon avec des solutions d’arabinose ou de xylose
purs, additionnées seulement des matiéres nutritives, minérales
et azotées, qui sont nécessaires pour entretenir la vitalité de la
levure,

Il est donc impossible d’effectuer un dosage, méme approxi-

(1) Chem. Centralblatt, t. 1, 1911, p. 834 ; Bull. Assac. chim. de sucre-
rie, 1911-1912, p. 710,
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matif, des pentoses préexistant. Mais, comme on vient de le voir,
l'altaque progressive de ces composés est & la fois fonction du
temps et de la quantité de levure présente; il en résulte qu'en
modifiant la composition du mélange indiqué plus haul, ainsi
que la durée de 'expérience, on doit pouvoir changer l'allure du
phénomene. C'est, en effet, ce qui a lieu, la vitesse de fermenta-
tion des hexoses croissant beaucoup plus vite avec la quantité de
levure mise en ceuvre que celle de destruction des pentoses.

En employant les proportions indiquées il y a déja longtemps
par M. Nolhant, & savoir : 50 gr. de levure pressée ordinaire par
litre de solution contenant 100gr. de mélasse, soit 45 & 50gr.
de sucres fermentescibles, la fermentation du sucre est ordinai-
rement compléte au bout de 24 heures, et alors les pentoses, §'il
v en avait, se retrouvent cn totalité dans la vinasse résiduelle.

[len est de méme lorsqu’on applique le mé¢me mode opératoire
A des solutions de saccharose pur ou additionné de pentoses; si
le sucreest pur, il ne reste pas trace de matiéres réductrices aprés
24 heures; 8’1l a été mélangé d’arabinose ou de xylose, le résidu
réduit comme réduiraient I'arabinose ou le xylose employés s'ils
élaient seuls. La levure, mé&me & haute dose, ne les attaque donc
pas pendant ce temps, qui pourtantsoffit & Ia fermentation totale
du sucre ordinaire; ce u'est que plustard, si I'on prolonge l'ex-
périence, qu'on les voit diminuer & leur tour peu & peu, jusqu'a
disparaitre d'une mani¢re compléte.

A ce sujet, nous ferons remarquer que, lorsqu’on emploie, pour
doser les pentoses par réduction, notre méthode de chauffage &
630-65° (température du liquide intérieur), méthode & laquelle
M. Maquenne a fait allusion dans son remarquable travail sur le
dosage des réducteurs en présence d'un excés de saccharose (1),
il ne suffit pas, comme lorsqu’on opére sur du sucre interverti ou
ses composants, de chauffer pendant 10 minutes. Les pentoses
réduisant beaucoup moins vite que les hexoses, 4 cetle tempéra-
ture, la chauffe doit alors étre prolongée pendant une demi-heure.

A Tappui dece que nous venons de dire, nous cilerons les
exemples suivants:

1° Solution d’arabinose pur & 2gr. parlitre. Aprés 24 heures
dedigestion avec 50gr de levure, on retrouve exactement les 2gr,
de sucre employé; apreés 48 heures, le liquide n'en renferme plus
que 1gr. 035 ; aprés 72 heures, L arabinose a complétement dis-
paru.

20 Splution de mélasse additionnée de 1gr. d'arahinose, compa-

(1) Comptes rendus, t. 162, 1916, p. 143.
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rée & une solution également concentrée de mélasse seule ; 50 gr,
de levure comme ci-dessus. Apreés 24 heures, la solution sans ara-
binose ne renferme plus qu'une tres faible quantité d'inverti,
qui, défalquée dela somme des réductenrs trouvés dans le liquide
a arabinose, donne pour ce dernier 1gr. 024, c’est-d-dire a trés
peu prés le chiffre théorique; aprés 36 heures, la perte en arabi-
nose est de 37.5p.100, et, apris 48 heures, la solution ne réduit
plus : Ie pentose a éLé completement détruit.

Cette derniére expérience cst relative 4 la mélasse de belle-
rave; elle moutre yu'il faut attendre pendant 24 heures pour
décomposer les sucres fermentescibles sans toucher aux pento-
ses. Avec la mélasse de canne, qui fermente plus rapidement
que celle de betterave, les choses ne se passeat plus tout 4 fait
de la méme mauniére : au bout de 24 heures, il y a déja uneperte
sensible de pentoses. 1l faut, dansce cas, arréter 'opération aprés
6 ou 12 heures, au plus, alors qu’il existe encore dans le liguide
un peu de sucre non fermenté.

Cette observation est importante, car elle montre que, lorsqu’on
veut rechercher les pentoses en présence d'une quantité notable
de sucre ordinaire parvoie de fermentation, il ne faut pas trop
prolonger celle-ci, sous peine de décomposer une partic plus ou
moins grande du pentose cherché. La vilesse de cetie décompo-
sition est d’ailleurs variable avee la composition du liquide et
notamment avee sa richesse en sucres fermentescibles.

Grice A cette nouvelle méthode de recherche, nous avons pu
nous assurer que la mélasse de betterave ne contient pas de pen-
toses en proportion appréciable ef que la mélasse de canne ren-
ferme un principe réducteur certainement différent de I'arabinose
et du xylose, car les levures n'ont absolument aucune action sur
lui, quelles que soienl la quantité de ferment employé et la
durée de son action. 1l s’agit saus deute la du glutose, découvert
par Alberda van Ekenstein et déja signalé par ce savant dans les
dites mélasses.

Quels sont maintenant les produits de cette pseudo-fermenta-
tion des pentoses ? Ces corps sont-ils purement et simplement uti-
lisés par la levure pour sa nutrition, comme le pensent Cross et
Tollens, ou sont-ils transforinés par elle en produits non réduc-
teurs plus simples? C'est ce que de nouveaux essais pourront
sculs nous apprendre.

Actuellement introuvables dans le commerce, arabinose et le
xylose que nous avons employés dans ces recherches ont été mis
gracieusement & notre disposition par M. Maquenne ; nous som-
mes heurcux de pouvoir lui en exprimer ici nos plus sincéres
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REVUE DES PUBLICATIONS FRANCAISES

Procédé pratique pour la détermination du degedé
chlorométrique des hypochlorites. — M. COMTE (Jour-
nal de pharmacie et de chimde du 16 octobre 1916). — M. Comte
propose un procédé simple et rapide pour la détermination du
degré chlorométrique des hypochlorites, procédé adapté aux
moyens dont disposent les pharmaciens aux armées.

Hypochlorite de chanuz. — On pése 10gr. de cet hypochlorite,
qu'on délaie dans nn litre d’ean ; on agile 4 plusieurs reprises ;
on laisse reposer, et I'on décante ; on verse alors, dans un verre &
expéricnce, 10ce. de solution d'iodure de potassium au dixiéme,
puis 10ce. d’acide acétique ou chlorhydrique au dixi¢me, et enfin
10ce. de la solution de 'hypochlorite & titrer ; on verse alors, &
l'aide d'uvae burette graduée, upe solution N/AD d'hyposulfite de
soude; on arréte I'affusion lorsque la teinte jaune est trés atté-
nuée ; on ajoute & ce moment quelgues gouttes d’empois d’ami-
don, et 'on recommenee & verser goulte a4 goutte la solution
d’hyposulfite de soude jusqui ddeoloration compléte.

Pour obteniv e degré chloromdétrique francais, on multiplie le
nombre de ce. de solution d’hyposulfite emnployés par le facteur
11.20; le degré {rancais indigue le nombre de litves de chlore
actif par kilogr. d’hypochlorite de chaux.

Pour avoir le degré anglais ou centésimal, ¢’est-d-dire la quan-
tité en poids de chlore actif dans 100 parties d’hypochlorite, an
multiplie le nombire de ce. de solution d’hyposulfite de soude par
le facteur 3.53, ou encore on multiplie le degré francais par le
coefficient 0.318.

Extrawt de Javel. — Pour déterminer le degré chlorométrique
de lextrait de Javel commercial, on l'additionne de 9 parties
d’eau ; on prend 10cc. de cette solulion, qui représeatent 1ce.
d’extrait pur ; on calcule ensuite le titre chlorométriqueen gram-
mes par litre d'extrait en multipliant le nombre de ce. de solution
décinormale d’hyposulfite de soude par le facteur 3.55.

Solution de Dakin. — Pour Llitrer cetle solulion, on opére
comme pour I'extrait de Javel, mais sans la difueravant letitrage.
Lorsque cetle solution est au titre prescrit de 0.5 & 0.6 p. 100 en
poids de¢ chlore actif, e volume de solution N/10 d’hyposulfite
de soude employée est de 14 & {Tce. pour 10ce. de solution de
Dakin.

Pour obtenir le taux centésimal de chlore actif, on doil multi-
plier par Je facteur 0.0355 le nombre de cc. de solution d’hypo-
sulfite employés.
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Action de Ia lumiére sur 'ean iodée et I'iodure
d®’amidon en solution aquense. - - M BORDIER (Comptes
rendus de ' Académie des sciences du 21 aout 19106). — Daprés
I'auteur, I'eau iodée n’est pas une véritable solution ; l'iode s’y
trouve & I'état colloidal, c’est-a-dire a I'élat de particules ultra-
microscopiques. 11 en est de méme pour iodure d’amidon en
solution aqueuse. :

Les rayons solaires exercent une action sur ces deux pseudo-
solutions ; pour le prouver, onverse dans 1 litre d’eau 10 gouttes
de teinture d'tode au dixiéme ; on agite apres la chute de chaque
goutte, et U'on obtient de I'eau iodée de couleur jaune-brun, con-
tenant 18 milligr. d’iode.

Pour l'iodure d’amidon, on laisse tomber 3 goutles de teinture
d’iode dans un litre d’cau additionnée d'un peu d’empois d’amidon
frafchement préparé; la solution ohtenue est d'un beau bleu.

Si ces deux solutions, enfermées dans des flacons en verre
blane, sont exposées & la lumiére, elles se décolorent au bout de
quelques heures. Si I'on ajoute des traces d’iode & la solution
d’iodure d’amidon décolorée, la couleur bleue reparait.

Si l'on ajoute de 'empois d’amidon & 'eau iodée décolorde, il
ne se forme aucune couleur bleue.

I’iodure d’amidon et 'eau iodée sont deux préparations qui, &
cause de la facilité avec laquelle elles se décolorent sous l'in-
fluence de la lumicre, permettent de constater que lc verre jaune,
dont on se sert en pharmacie, ne protége pas ces deux prépara-
tions contre I'action de la lumiere. Les modifications que produit
la Lumiére sont dues évidemment aux rayons photochimiques du
spectre. Quant & U'explication du phénomene, on peul supposer
que les particules d'iode & I'état colloidal sont chargées d'électri-
cité el se comportent comme de gros ions ; par suite, les pro-
priétés chimiques de ces particules électrisées ne sonlt pas exacte-
ment idenliques & celles de Uiode libre. Or, les rayons violets et
ullra-violets produisent des elfets d’ionisation qui, & la longue,
enléveralent aux particules d'iode colloidal Ieurs charges électri-
ques; ces particules, ainsi déchargées, acquerraient des pro-
oriétés chimiques qu'elles n’avaient pas auparavant. Elles pour-
raient alors se combiner avec 'hydrogéne de 'eau pour former
de I'acide iodhydrique.

Avec I'lodure d’amidon, les choses s¢ passeraient exactement
de la méme facon.

Dans I'un et antre cas, en effet, la réaction des solutions
devienl acide apres leur déeoloration.

B e T .
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REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Innovations dans I'analyse des eaux potables, —
M. TORQUATO GIGLI (dnnali dv Chimica applicata, 1916,
vol. V, p. 75). — L’auteur a eu & choisir les déterminations
guantitatives permecttant de fixer dans le moins de lemps possi-
ble la physionomie d'un nombre assez considérable d'échantil-
lons d’eaux; dans ses recherches, il a introduit quelques innova-
tions d’ordre vraiment pratique.

L’une des plus utiles est la délermination de lalcalinité.
Wartha, dans U'interprétation des résultats de sa méthode, qui
est une modification de celie de Pleiffer, ne tient pas comple des
bicarbonates alcalins.

L'auteur, dans son procédé, se hase sur les faits suivanls :

1o 1/alcalinité d'une eau potable est due aux carhonates de
calcium et de magnésium, et peut étre aussi aux carbonates
alealins. ’

20 Lorsqu'une eau contenant de la chaux et de la magnésic
a I'état de bicarhonate est portée a I'ébullition pendant 12 minutes
daps un récipient wuni d'un tube réfrigérant a reflux, la chaux
se précipite aprés refroidissement, tandis que la magnésie reste
en solution.

3o L'alealinité de Veau filtrée aprés cette ébullition et aprés
refroidissement est due au carbonate de magnésium et aux car-
bonates alcalins.

L'alcalinité totale est délerminée sur 100cc. d’eau au moyen de
HCl N/20 en présence du méthylorange (2 gouttes de solution
aqueuse & 1/1000). Cette alcalinité, due & I'ensemble des carbo-
nates existant dans l'eau, est exprimée en CaCO3 en multipliant
par 0,023 le nombre de cc. obtenus.

On mesure ensuite 100 ce. de I'cau & examiner ; on fait bouillir
pendaut 12 minutes au réfrigérant ascendant; on refroidit ; on
filtre; on lave CaC(® avec trés peu d’eau distillée et bouillie, et,
dans le liquide froid, on titre avec HCl N/20. Dans cette opéra-
tion, il faut faire une correction due & lattaque du verre a
I'éhullition. Il faut donc établir une fois pour toutes I'alcalinité
acquise par 100 cc. d’eau distillée bouillie pendant 12 minules
au contact du verre employé. Pour le verre d’léna, 'auteur a
trouvé Occ. 24 d’HCI N/20. Le nombre decc. de HCI employés
pour la neutralisation, diminué de la correction du verre, est
calculé en Call0? : c'est 'alcalinité permanente. l.a différence
entre les deux alcalinilés donne Valealinité temporaire, c’est-a-
dire la chaux provenant du bicarbonate qui se précipite par
I'ébullition.

Ce dernier nowmbre peul aussi s'appeler dureté temporaire, les
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deux premiers chiffres aprés la virgule (centigramines) devant
coincider avee la dureté temporaire déterminée, en degrés fran-
¢ais, avec la solution de savon selon Boutron et Boudet.

Ces déterminations sont trés rapides et servent a définir les
caractéres d'une eau. Lalcalinité totale fuit en outre connaitre la
quantité de CO? ou d'ions CO* existant dans l'eau & I'état de
carbonates neutres.

Il est bon de noter que la neutralisation en présence du
méthylorange peut varier avec les expfrimentateurs; avee un
peu de pratique, elle est constante pour un méme expérimenta-
teur. Il convient d’employer des hurettes graduces en dixiemes
ou cn vingtitmes de c. cube, 4 divisions assez espacées pour
permettre d'apprécier le centiéme de ¢. cube.

L’auteur a constalé que la dureté temporaire, déterminée avee
le savon, concorde souvent assez mal avee l'alealinité tempo-
raire : ce fait provient de l'influence perturbatrice des sels de
magnésie dans la détermination de la dureté. Les caux riches en
magnésie donnenl, avec le savon, une mousse abondante, mais
qui tombe rapidement et induit facilement en erreur.

Une autre détermination intéressante est celle de la résistance
électrigue. Grice & elle, on peut déceler les moindres variations
d’une eau, qui correspondent, dans cerlains cas, avec les dan-
gers de contamination. Le D7 Bonmartini a étudié la corrélation
qui existe entre le résidu fixe et la résistance électrique. Suivant
qu'on adople la constanle de Lévy et leaoriet ou celle de
686.488 75000,
——— ou———

R

I’aprés le D™ Bonmartini, le résidu f{ixe, calculé d'apres la pre-
miére formule, esl presque toujours supéricur & celui qu'on
trouve par pesée; & plus forte raison, celui qu’on trouve avec la
constante de Kohlrausch est-il trop élevé. D'apreés les détermina-
lions de l'auteur, moins nombreuses que celles de Bonmartini,
le résidu fixe calculé est, au contraire, un peu faible, méme par
rapport au résidu desséché a 180°; les différences sont en
général trés faibles. D'apres les observations du Dt Bonmartini,
vu la relation qui existe entre la résistance et la quantité de
silice, il faut tenir compte de celle-ci, si elle est élevée, lorsqu’on
caleule le résidu en fonction de la résistance électrique.

L’auteur détermine en outre la résistance électrique de leau
bouillic et filtrée, qu'il appelle résistance permanente : elle est
naturellenment plus grande que la résistance fotale. Un peut cal-
culer, d’aprés la résistance permancnte, au moyen de la con-
stante de Lévy et Henriet, le résidu de l'eau bouillie et filtrée.
La différence entre les deux résidus caleulés donne CaCO? déposé
par ébullition : le nombre ainsi obtenu doit concorder avec l'al
calinité (ou dureté) temporaire.

L’auteur a toujours trouvé ainsi un peu moins que le chitfre

Kohlrausch, Vexpression du résidu fixe est
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de l'alcalinité temporaire, apparemment parce que la résistance
électrique permanente cst Iégérement diminuée par la solubilité
du verre. '

L’auteur dose le chlore par la méthode de Mohr, avec le nitrate
d'argent N/20. 11 a cherché & doser volumétriquement les sul-
fates ; la méthode de Trendwell, 4 la benzidine, bonne ¢t rapide
pour des quantités assez ¢levées de sulfate, ne pourrait s’appli-
guer aux eaux qu'apres concentration : on peut alors s'en tenir
a la précipitation par le chiorure de baryum et & la pesée du
sulfate de baryum formé. - 1. C.

Dosage de la gomme arabique. — C. E. WATERS et
3.-B. TUTTLE (Pharmaceuiical Jowrnal, 1916, I, p. 577). — Les
auteurs proposent la méthode suivante, qu’ils donnent comme
trés exacte et dans laquelle la gomme est dosée & 1'éfat de com-
posé culvrique. Le réactif employé s’obtient en faisant dissoudre
50 gr. d’acélate de cuivre dans 1.000cc. d'alcool & 50°. Les auteurs
recommandent d’employer successivement, pour dissoudre le sel,
des quantités d’eau et d'alcool telles que le mélange soit finale-
ment a 50 p. 100 d’aleool. La solution de gomme A essayer doit en
contenir environ 0,50 p. 100. Onen mesure 30c¢c., contenant ainst
enviton 0gr.23 de goinmme, etl'on y ajoute un égal volume d’al-
cool et 23ce. de réactif cuivrique, en ayant soin d'agiter constam-
ment ; on laisse le précipilé se déposer; on décante la liqueur
surnageante, puis on lave, d'abord avee de I'alcool & 500 conte-
nant de 'ammoniaque, puis avec de I'alcool & 700, et enfin avec
de T'alcool & Y5°; on recueille le précipité sur un filtre taré ; on le
séche 2 1050 jusqu'a poids constant ; on Iincinére dans un creu-
sct de povcelaine, et I'on pése les cendres ohtenues. Ce poids,
déduitde celui du préeipité séehé, donne la proportion de gomine.
Il faut aussi teniv compte de la quantité d’humidité que celle-ci
reaferine naturellement ; les auteurs la déterminent par une des-
siccation & 1052 dans un courant d'hydrogéne; ils ne tiennent pas
compte du potassiwn, ni da caleium, qui sont parties intégrantes

de la gomume. Ch.P.
Dosage de Palumine. — M. W. BLUM (Journ. amer.

chem. Society, 1916, p. 1282). — A la suite d'une étude détaillce,
Iauteur recommande la niéthode suivante : la solution contenant
le sel d’aluminium (environ 0,10 d’alumine) est traitée par b gr.
au moins de chlorure d’ammonium pour 200c¢c. de solution; on
ajoute quelques gouttes de solution alcoolique de méthylorange
4 0,2 p.100, et 'on chauffe jusqu'a commencement d'ébullition.

Une solution d’ammoniaque diluée est introduite goutte a
goutle, jusqu'd virage jaune; on fait bouillir pendant 1 &
2 winutes, et 'on filtre immédiatement ; le précipité est lavé avee
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une solution chaude & 2p.100 de chlorure ou d’azotate d’am-
monium.

On emploie un creuset de platine pour lincinération; on
chauffc & la soufflerie pendant 5 minutes; on couvre immédiate-
ment, et 'on introduit dans un exsiccateur.

On pcese dans le creuset couvert.

L’addition d’Az}* 4 'eau de lavage n’est pas & conseiller.

P.T.

Dosage de I'acétone en présence d’alcool éthyli-
gque. — M. JITENDRANATH RAKSHIT (The Analyst, 1916,
p. 243). — L'échantillon a examiner, contenant environ 0gr.05
d’acétone, est versé dans une fiole de T50¢e. ; on ajoute 300ce.
d'eau de chaux récemment préparée; on place sur le col de la
fiole un bouchon de caoutchoue trés peu enfoneé, puison chaulfie
vers 35°; on ajoute goutte & goutte Hcc. de solution d'iode NjU;
on agite pendantd minutes; on ajoule § nouveaux cc. d’'iode; on
agiteencore pendant 5 minutes, et cette manceuvre est répéiée jus-
qud ce qu'on ait ajouté 40cc. de solution d'iode. Cette addition
graduelle est indispensable, car si elle était faite d'un seul coup,
la réactionne serait pas compléte. 8i, durant I'addition de I'iode,
la coloration persistait aprés avoir agité, il serait nécessaire
d’ajouler un peu d’eau de chaux.

Dix minutes aprés l'addition de la totalité de 'iode, on ajoule
au mélange quelques goutles de solution d’amidon ; on agite; on
ramene la fiole & la température ordinaire ; on additionne le tout
de 1hec. de SOUIR normal, et Pexcés d’iode est titré avee une
solution d’hyposulfite de soude N/10; Ie nombre de cc. d'iode
employés, multiplié par 0,00193, donne la proportion d'acélone.

l.es résullats obtenus avee cette méthode sont relatés dang le
tableau suivant :

Cent. cubes Ack
cétone
Echantillons d'iode N/5
consommes trouvee
ar. gr.
0.020 actétone 10,2 0,0197
0,025 ”» , 12,8 ,0247
0,045 » . 23.3 0, 0450
0,050 » P 25,7 0,0497
0,050 » 4+ 1cc.  alcool methylique. 25,7 0,0407
0,050 » + Oce »  ethylique 25,9
0,050 » + » » . 26, 1
0,050 » —+ n » 26, 4
0,050 » ~+ > » 26, 5
0,050 » + » D) 27,6
0,050 » 4- » » 28,9
0,050 » » » » 29.8
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L’erreur due & Valcool éthylique est Iégére. Une moyenne de
50 analyses a montré que Occ.8 de solution d’iode N/3 sont
absorbés par 1cc. d’alcool éthylique, et, si 'on applique cette
correction aux derniéresaanalyses, la proportion d'acétone devient
r@spectlvementO 0496, 0,0494, 0,0496 et 0,0498. LorsqueI'échan-
tillon & analyser contient, pour environ 1 partie d’acétone,
100 parties d’alcocl éthyligue, les résultiats ne sont pas aussi
exacts, ct la correction indiquce plus haut donne des résultats
trop élevés en comparaison de la proportion d’acctone clle-méme,
mais lorsque la proportion d’acétone est de 1 partic pour 10 d’al-
cool, les résultats sont exacts ef concordants. H. (.

Chlorure de sodinm pur. — M. G. LOUMAN (Pharma-
ceutical Journal, 1916, 11, p. 181). — Ce produitest trés difficile a
obtenir chimiquement pur. Il renferme toujours de peliles quan-
tités de chlorure de potassium, qui peuvent aller jusqu'a 0.57
p-100. Dans tous les échanlillons examinés, la présence du potas-
stum était visible & la flamme en employant un verre blen. On
peut doser le chlorure de potassiumn existant au moyen du chlo-
rure de platine, A.D.

BIBLIOGRAPHIE

Conféreneecs de chimie minérale, par M. Guicuarp
{1 vol. de 422 pages. (Gautier Villars, éditeur, 53, quai des Grands-
Augustins, Paris). Prix : 15 francs

Le présent ouvrage de chimie descriptive, sappuyant sur les Jois
géncrales qu'il suppose connues du lecteur, se propose de tracer la
monographie des principanx métanx.

Pour alléger celte description, l'aufeur a laissé de coté certains
délails qui se trouvent déja dans les ouvrages de l'enseignement
secondaire. 1l ne s'est pas davantage allardé i résumer toutes les
réactions analyliques des métaux. que les éludiants eftectuent eux-
mémes au laboratoire, ni a décrire les appareils industriels qui sont
dans des ouvrages spéciaux. De méme, certains groupes de comnposés
qui ne jouent pas, d'ordinaire, un role important daas la chimie des
métaux, ont été sacrifiés.

Il a exagéré, a dessein, limportance des alliages, des composés
oxydés. sulfurés. chlorurés, car ce sonl encore ces subslances qui
donnent & chaque métal sa physionowmie particuliére.

Il a donc insisté sur les combinaisons qui sont caractéristiques de
chague élémenl ou qui ont des ewplois ou encore qui onl servi &
appuyer quelque loi de la chimie.

Dans lhistoire d'un élément, quelques faits essentiels doivent avant
tout [rapper I'esprit et rester dans la mémoire

Ainsi. le manganese est d’ahord remarguable par les transforma-
tions multiples et 1‘é(‘iproques de ses nombreux oxydes L’aluminium,
au contraire, se relrouve loujours aprés de mutltiples transtorma-
tions, sous la forme stable dé son unigue oxyde. L'or inoxydable se
libére aisément de ses combinaisons. Le polassium, par conlre, ne
peut étre obtenu libre que dansun trés petil nombre de circonstances.
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Ce serail lonc donner une idée fausse des métaux que de vouloir
faire leur description, toujours sur un méme plan, trés systématique,
comme on doit le faire dans les ouvrages de renseignement.

L’ordre suividoit laisser au lectenr Pimpression que les dérivés d'un
mélal se tiennent comme les anneaux d’une chaine, ef il ne convient
pas de les placer cole a cote. isolés les uns des autres.

L'auteur s'est donc attaché & rechercher une liaison entre tous les
corps qui conliennent un méme métal ; il a mis en évi lence les réac-
tions de transformation, aulant que les corps cux-mémes

La dérivation des composés les uns des aulres peut se faire, pour
chaque élément de plusieurs maniéres, mais elle se fait le plus aisé-
ment suivant un certain ordre, & parlir ’'un composé naturel plus
important que les aulres. Cet ordre a é1€ ici adopté.

La classitication de Mendeleeff ne peut étre suivie dans I'enseigne-
ment, son principe élant trop incertain, et elle ne constitue certaine-
ment pas la meilleure classification.

Le classement adopté dans ce livre est le suivant :

Les mcétaux alealins, alcalino-terreux. magnésiens, les métaux du
groupe du fer, formenl une suite importanie, ou I'on voit se modifier
progressivement les caractéres, et qu’ll a paruintéressant de conserver.

Viennent ensuite les métaux plus difficiles a classer : le groupe du
cuivre, l¢ plomb, les mnétaux du plaiine, 'or; enfin les métaux
métalloides, tels que le bismuth, le vanadium, I'élain, dont I'étude
ne se trouve pas toujours développée dans les ouvrages sur les
melalloides. .

Quelques questions générales sont tres importantes pour I'étude des
mélaux ; elles ont 61¢ exposées en divers chapitres; felles sont I'élude
des phénomenes de solidification des solutions on des alliages, les
verres. la ealalyse, la classification.

.

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS

DEMANDES ET OFFRES DEMPLOIS.

Nous informons nos lecteurs qu'en qualitd e secrétaire général du
Syndicat des chimistes, nous nous chargeous, lorsque les demandes et les
offres le permeltent, de procurer des chimistes aux industrielsquien ont
besoin et des places aux chimistes qui sont & la recherche d'un emploi.
Les insertions que nous faisons dans les 4 rnales sont absolument gra-
tuites. S'adresser 4 M. Crinon, 20, Boulevard Richard Lenoir, Paris, 11°.

Surla demande de M. le secrétaire de 'Association desanciens éléves
de Ulnstitut de chimie appliquée, nous informons les industriels qu'ils
peuvent aussi demander des chimistes en s’adressant a lui, 3, rue
Michelet, Paris, 6°.°

L’Association amicale des anciens eléves de I'Institut national agromo-
mique est a méme chaque année d'offric & MM. les industriels, chi-
nistes, etc., le concours de plusieurs ingénieurs agronomes,

Pri¢re d'adresser les demandes au siege social de I’Association, 16, rue
Claude Bernard, Paris, 5¢.

L’Association des anciens éléves du laboratoire de chimie analytique de
I’Universilé de Genéve nous prie de faire savoir qu'elle peut offrir des
chimistes capables et expérimentés dans tous les domaines se rattachant

4 la chimie. — Adresser les demandes a I'Ecole de chimie, & Genéve.
Le Gérant : G. CRINON,
LAVAL. — IMPRIMERI!E L. BARNEOUD ET ¢le
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TRAVAUX ORIGINAUX

Graphique permettant d’effectuer Ia réduction
des volumes gazeux & 0° et Y60 mm,

par M. Marcel RicoTarp,

Ingénieur agronome. Chimiste principal au Laboratoire officiel
de Casablanca.

La formule qui donne le volume Vp 70 & 00 et sous la pres-
sion de 760 mm. d’un volume V de gaz mesuré & la tempéra-
ture ¢ et sous la pression H

1 1
7 — —— ) S —
Voo =V [H' 760 4 0,00357:] (1)
" peut se mettre sous la forme générale :

Vosso = V. f(¢p) (2)

Soit »# 1a valeur de la fonction f pour les valeurs £ et p données
par une observation, "équation (2) a pour solution numérique
Vn (le nombre n étant un coefficient de réduction). Or il est sim-
ple de dresser une table et, par suite, de construire un gra-
phique donnant la valeur de = pour différentes valeurs de { et de
2 il suffira d'une seule multiplication pour obtenir immédiate-
ment un volume de gaz dans les condmons normales de tempé-
rature ef de pression. :

Le tableau ci-dessous permettra de tracer aisément le graphi-
que dont nous parlons et dont nous donnons un modéle & titre
d’indication. Les lignes d’égale pression 710, 720 mm. peuvent
étre considérées comme des droites, dans des intervalles de tem-
pérature de 5°, sans erreur appréciable (1).

Nous conseillons d’utiliser du papier millimétré et de donner
un intervalle de 20 millimétres entre chaque degré de tempéra-
ture et de 50 mm. (en ordonnée) entre chaque unité de la 2¢ déci-
male du coefficient de réduction. Avec ces données, le graphique,
dont les dimensions totales seront de 3% X 70 centim. environ,
permettra d’apprécier le coefficient de réduction 3 deux unités
prés de la 4° décimale.

{1) En raison des dimensions restreintes du graphlque Joint 4 notre
note, les lignes d’égalc pression ont ét¢ représentées par une droite entre
10 ot 258,

FEVRIER 1917.
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Coefficients de réduction (1).

710 720 730 740 730 760 770
millim. | millitn, | millim. | millim. | millim. { millim. | millim.
L]

10¢ . | 0,9043 | 0,9138 | 0,9266 { 0,9393 | 0,9519 [ 0,9647 | 0,9775
150 0,8857 1 0,8481 | 0,9105 | 0,9230 | 0,9354 | 0,9480 | 0,9605
20 0,8706 | 0,8828 | 0,%930 | 0,9073 | 0,9195 | 0,9318 | 0,9441
250 0,8560 | 0,8680 | 0,8801 | 0,8922 | 0,9042 | 0,9162 | 0,9283

Erxemple. — Supposons que le gaz, mesuré 4 la température
de 200, sous la pression de 730 mm. (corrections failes de la lec-
ture barométrique et de la tension de la vapeur d’eau), occupe
un volume de 50ce. L’ordonnée passant par le point de I'ab-
scisse — 20° rencontre l'isobare 730 en un point N correspon-
dant au coefficient 0,8950, donc

Vo,'mo =580cc X 0,8950 —=44ce. T3

Les tables de Lunge, qui ont servi & établir ce graphique,
donnent évidemment le méme résultat, mais exigent qu’on
" effectue deux soustractions et deux proportions, ce qui demande
un temps assez lony et devient pénible lorsqu’on a une série de
mesures & ramener par le calcul & 0° et & 760 millim.

Contribution & I’'étude des oxalatesalcalino-terreux,
par M, W. OEscuxer pe CoNINck (2)

Au cours de recherches sur les oxalates, j'ai ét6 amené & pré-
parer quelques hydrates nouveaux, que je fais coonailre iei :

Hydrate dozalate de baryum, 2C*0*Ba + 3H20. J'ai mélangé,
4 la température ordinaire, une solution trés éiendue d’'azotate
de baryum avec une solution également trés étendue d’acide
oxalique pur. Cette derniére était en léger excés.

Le mélange a été fait le 18 juillet 1916. Le 18 aoil suivant,
jai constaté qu’il s'était déposé, au fond de la fiole, un précipité
blanc assez dense, ressemblant & 1'hydrate C*0*Ba, 3H20, anté-
rieurement décrit..

Ce précipité a été recueilli par filtration et lavé & I'eau glacée,
jusqu’'y élimination totale de l'acide oxalique; il a été ensuite
séché au-dessus de l'acide sulfurique pendant plusiears jours, et
enfin analysé. '

(1) On intercalera, sur le graphique, les isobares de 2 en 2 millim. de
pression.

(2) Institut de Chimie, Université de Montpellier.
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La formule est 2020*Ba+ 3H20.

Calculé : Trouvé :
H?0 p. 100 =10,69 .10,62 — 10,73 — 10,61.

Ce sel est décomposé par les acides minéraux forts et concen-
trés; il est insoluble dans 'eau glacée et dans l'eau d 120, légére-
ment soluble dans 'eau chaude, dans les acides formique et acé-
tique concentrés. L'eau bouillante le décompose partielement. 1
est attaqué lorsqu'on l'abandonne pendant quelques jours au
contact des alcalis, tels que la potasse, la soude, la lithine, 'am-
moniaque.

Ozalates de calcium. Différents essais ont été faits*pour 'ob-
tention du sel 2C20*Ca+3H?0. Mais, méme en me plagant dans
des conditions semblables, je n’ai obtenu que des mélanges, dans
lesquelsle mono et le di-hydrate, C20*Ca~+H20 et (*0*Ca+ 21120,
paraissaient prédominer.

Hydrate d ozalate acide de strontium, C*0*Sr+C120% 43120,
J’ai obtenu ce sel en traitant unesolution moyennement concen-
trée de chlorure de strontium par un volume 4’lICl fumant,
puis, par 3 volumes d'une solution concentrée d’acide oxalique.

Calculé: Trouvé :
H20 p.100 = 16,89 16,82 — 16,90

Ce sel est insolubledans 'eau froide, un peu soluble dans I'eau
chaude; I'eau bouillante le décompose avec régénération du sel
neutre C’04Sr + H20.

Examen critiqgue de 1a méthode de Lunge pour
le dosage rapide de ’arsenic dans 1'acide sul-
furique,

par M. J. B. Pérécriv,

Pour opérer de nombreux dosages industriels d’arsenic, la
méthode classique est trop longue. Voici, en effet, les opérations
qu'elle exige :

Précipitation de I'arsenic par 1S ; lavage jusqu'a absence
totale d’acidité; dessiccalion ; fusion de A»®S® impur avec le flux
oxydant; reprise par l'eau; acidulation nitrique légére ; neutra-
lisation exacte (3 'hélianthine) par 'ammoniaque; précipitation
de AsO*Ag3; filtration sur Gooch; lavage jusqu'a absence totale
de Ag; dissolution subséquente de AsO*Ag? dans AzO®H élendu,
et finalement titrage de Ag par la méthode de Charpentier-
Volhardt.
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Cet apercu succinct donne une idée de la longueur du dosage.

1l faut & un chimiste exercé plusieurs jours pour exécuter
quelques dosages de ce genre. Cela n'est pas industriel.

Nous avons adopté la méthode décrite par Lunge. Nous
'avons examinée avec soin et comparée avec la méthode ¢ stan-
dard » décrite plus haut.

Mode opératoire. — 20cc. de SO*H® 4 66 B¢ sont étendus &
50 cc. envirou par addition d'eau ; on fait passer SO? (1) durant
10 minutes & froid, puis CO? durant 20 minutes & I'ébullition.

On constale, au préalable, que 1ICI el CO*Ca qui servent & la
préparation du CO? sont exempts d’arsenic.

Généralement, au bout de 10 minutes d’ébullition, le liquide ne
dégage plus d’odeur de SO?; néanmoins, il faut encore continuer
pendant 10 & 15 minutes le passage de CO? pour étre absolument
slir de 'absence totale de SO2.

Cela fait, on fait passer le contenu du bécher dans une capsule
d’un litre; on rince 3 fois; on ajoute du bicarbonate de soude
pur par petites pincées avec une spatule jusqu’'a peutralisation
compléte. Un excés de ce sel ne géne pas (2).

Oo ajoutc alors de I'iode N/20, en présence d’empois d’amidon,
que nous préférons n'ajouter que lorsqu’on approche de la fin de
la réaction.

Dans ces conditions, 1 cc. d’iode N/20 correspond & 2 millig. 47
d’acide arseénieux ou & 1 milligr. 88 d’arsenic.

Ezamen des résultuls obtenus par cetle méthode, comparative-
ment avec la méthode pondérale. — 1l est évident que, si les
pyrites étaient, méme légérement, antimonieuses et stanniféres,
le précipité contiendrait les 3 sulfures ; on risquerait donc d’avoir
une surcharge sur V'arsenic, mais elle serait généralement faible.

_~ Dans les acides que nous avons examinés et qui étaient pré-
parés avec des pyrites d’orizine espagnole, nous avons trouvé de
0gr.0002 4 0 gr. 6004 d'arsenic dans I'acide 66c.

La méthode volumétrique de Lunge donne des chiffres plutdt
un peu faibles, mais, une fois le coefficient de réduction étahli,
cette méthode est trés satisfaisante.

(1) SO* est ohtenu par "action de SO*H* pur, exempt d’arsenic, sur du
charbon de bourdaine dans un ballon de verre, ou mieax de silice fondue ;
dans ces conditions, SO? est absolument exempt d'arsenic, ce qu'il est
facile de constater, car il ne doit exercer aucune action sur l'iode.

(2) Il importe d’employer du bicarbonate de soude chimiquement pur,
qu'il est aisé de se procurer dans le commerce. Nous avons essaye 'emploi
du carbonate de soude vendu par certaines maisons cotome chimiquement,

pur; or il réagissait sur I’iode el faussait les dosages. Nous n’employons
plus que le bicarbonate pur.
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Examen critique de la méthode de Lunge pour le
dosage rapide, par voie séche, du soufre dans les
résidus de grillage,

par M. J. B. PEREGRIN,

La méthode indiquée par Lunge pour le dosage rapide du
soufre des sulfures, dans les résidus de pyrites et de blendes,
est {rés intéressante, trés rapide et sufisamment exacte pour des
controles de fabrication.

1I importe néanmoins de I'examiner avec soin dans son mode
opératoire et dans les réactions qui lui servent de base,afin d’évi-
ter certains accidents qui peuvent se produire’et qui faussent le
dosage.

Mode opératoire. — On chauffe pendant 10 minutes, & 'aide
d'une flamme de 3 centiin, d’un bec Bunsen, dans un creuset de
nickel, 3gr. 20du résidu finement pulvérisé (passé au tamis 120)
avec 2gr. de bicarbonate de soude pur; on mélange inlimement
4 I'aide d'un petit agitateur de verre 3 bout aplati; lorsque les
10 minutes sont écoulées, on chauffe & pleine lamme du Bunsen,
au rouge frés sombre durant 20 minutes ; on doit éviter le frit-
tage ; tout au plus peut-il se produire une légére agglomération
(ce délail est trés imporlant).

Cela fait, on fait passer le contenu du creuset dans une cap-
sule de 1/2 litre ; on fail bouillir pendant 10 minutes; on
épuise 4 fois & chaud par I'eau houillante ; on lave 3 fois le filtre
& plis; on constate, si 'on a opéré conformément aux indications
qui précédent, que les derniers filtrats sont absolument exempts
de bicarbonate de soude.

On a ainsi 700 & 750 cc. deliquide, qu’on titre avec HCl N/1 en
présence de 'hélianthine; soite le nombre de cc. trouvé.

On a, d’autre part, titré le CO’NaH (2 gr.) qui sert de témoin;
s0it & le nombre de cc. d’HCI N/1 obtenu. Le calcul établit aisé-
h— a

T

On arrive a faire ainsi de 20 & 30 dosages de soufre, et méme
davantage, avec deux opérateurs rapides.

Examinons maintcnant la valeur de cette méthode.

Principe. — On peut admettre, puisque le filtrat final ne con-
tient pas de traces de sulfures alcalins (1) (mé&me au nitro-prus-
siate), que les réactions peuvent 8tre les suivantes :

ment que la tenear en soufre p. 100 est égale &

(1) Fe8 est soluble dans CO®Na! en solution et forme un liquide noir
épais ; cela se produit surtout lorsqu'on surchauife. Cette réaction acei-
dentelle doit étre évitée.
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(a) FeS + CO2Na? 4 0* = SO*Na? 4 (0%Fe
(restant)
(6) FeS* + 2C0%Na? 4+ 07 =2S80'Na® 4 C0? + CO%Fe

La reprise par l'ean laisse sur filtre Pinsoluble ¢t un peu de
CO%Fe ou de Fe?0® ou de FeO.

Il est probable aussi que le faible chauffage du début a pour
but d'éviter des pertes en soulre.

Les sulfates inexpugnables (Mg, Ca, Pb), ainsi que le SO'Ba
pouvant exister dans la gangue, ne peuvent réagir qu'apres
fusion d'aprés les formules suivantes :

Mg Mg
SOt { Ca + CO°Na* = C0O*; Ca + SO'Na
Pb Pb
mais elle ne peut se produire puisqu’on évite la fusion ; d’ou il
résulte que les sulfates en question sont inollensifs.

Conclusion praiigwe. — D’une maniére générale, on peut dire
que cette méthode donne des résultats sensiblement moins élevés
que I’attaque classique a l'eau régale ; il résulte d’'une moyenne
de plus de 2.000 essais pratiqués sous notre direction qu’on
trouve, par exemple,de 4,44 1/3en plus. Cet écart est & peu prés
constant. ‘

En résumé, cette méthode, employée par les mémes opérateurs,
pratiquant le méme mode de chauflage, pendant le méme temnps
et dans des conditions identiques, est satisfaisante pour le con-
tréle delafabrication. Elle présente en plus I'avantage d’8tre trés
rapide.

PDosage des charges dans les produits
du caoutchoue,

par M. J. B. PEnkgriN.

I’incinération des produits manufacturés de I'industrie du
cacutchouc, faite directement, est une méthode a rejeter, quelles
que soient les précautions prises par 'opérateur.

Zn, Pb et Sb se trouvent, durant un temps appréciable, en
présence de matiéres hydrocarbonées et de charbon. 1l s’en vola-
tilise donc une portion notable, ce qui fausse les résultats.

On peut obvier 4 cetinconvénient en émulsionnant les produits
soumis & I'analyse, en poudre trés tenue, avec des hydrocarbures
lourds, sous des pressions élevées (15 4 20 kilos).

Cela fait, on procéde par décantation ou micux par filtration
sous pression (Filtre Pontio), ou encore par essorage a l'aide
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une turbine & grande vitesse (3.000 tours au moins par minute):

on isole ainsi les charges, sans qu’elles soient pour ainsi dire
altérées.

L’usage du pétrole lourd, bouillant au-dessus de 1500, est

inefficace.

Weber (Carl Otto) dit & ce sujet (1) : « En ce qui concerne la
séparation du caoutchouc des matiéres minérales, Henriqués
a proposé d'employer I'action dissolvante du pétrole bouillant
au-dessus de 150°.

« Néanmoins ce procédé est des plus mauvais, puisque ce sol-
vant attaque légérement le caoutchouc seul.

« (’est pourquoi j'ai pensé & 'emploi de la nitrobenzine bouil-
lante, qui est un dissolvant plus puissant et qui produit des
solutions plus faciles & traiter que celles obtenues & 'aide du
pétrole.

« Mais ce dissolvant lui-méme ne permet de dissoudre d’une
maniére satisfaisante que les produits qui possédent un eoeffi-
cient de vulcanisation au-dessous de 4p.100, de telle sorte
que le nombre des produils, dans ce cas, étant trés grand, le
dit procédé ne s’applique qu’d un nombre trés restreint de

Il termine ainsi :

« Récemment, J'ai réussi & trouver, pour les échantillons a
haute vulcanisation, un dissolvant beaucoup plus efficace que
la nitrobenzine ct le pétrole. Cette substance est 'alpha-nitro-
naphtal@ne.

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

« Cette décomposition se produit de 1700 & 180-.

« Alars que les solutions oblenues dans le traitement & la
nitrobenzine sont souvent tres difficiles a traiter (les maticres
minérales refusant de se déposer et formant souvent des solu-
tions impossibles a filtrer), au contraire, celles obtenues dans
le traitement 4 'alpha-nitronaphtaléoe, aprés dissolution du
gel obtenu par le benzéne et aprés un long dépét, donnent des
filtrats absolument clairs. »

Suivent plusieurs pages explicatives du traitement sans qu’il

soit nécessaire de recourir & une centrifugation.

On a préconisé aussi I'emploi de I'anisol, qui est capable de

former & la longue des gels, & une douce lempérature, avec la

(1) Chemistry of India Rubler.
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



_ 929 _

gomme, ainsi qu'avec les factices et les brais, laissant ainsi un
dépot de charges inaltérées, qu'on peut séparer par centrifuga-
tion avec une trés grande vitesse.

Le sulfure d’antimoine et le noir de fumée, qui sont les plus
ténues d’entre les charges, arriveot ainsi & se séparer fort bien.
Yoici comment nous opérons :

On réduit 4 la rdpe I'échantillon en une limaille grossiére ; on
en pése 1 ou 2gr.; on ajoute 50 & 100 gr. d’anisol; on chaufle &
100° durant 6 heures ; on agite & plusieurs reprises; lorsque le
caoutchouc a cessé de se gonfler (ce qui est long), on dilue avec
un grand excés de benzine pure; on attend pendant plusicurs
jours et 'on centrifuge. 1l ne se produit aucune duonp051t10n
qui puisse charbonner le caoutchouc.

Nous ne sommes pas partisan de l'emploi du salol, qui est trés
cotteux, ni du crésol, qui nous a donné des résultats médiocres.

REVOE DES PUBLICATIONS FRANCAISES

Réaction pratique pour déeeler Vacide picrique
dans le sérum des malades atteints de pseudo-
ictére. — MM. CASTAIGNE et DESMOULIERES (Académie de
médecine, séance du 31 octobre 1916). — Les moyens proposés
Jusqu’ici pour déceler la présence de I'acide picrique dans I'urine
des soldats atteints de pseudo-ictére exigent un outillage et des
connaissances spéciales.

MM. Castaigne et Desmoulidres proposent une réaction pouvant
étre employée par les médecins avec un matériel rudimentaire.
Aprés de nombreux essais, ils ont renoncé A effectuer la recher-
che sur les urines, et ¢’est sur le sérum du sang qu’ils opérent.
Par ponction veineuse ou par ventouses scarifiées, ils recueillent
15 4 20 cc. de sang, qu'ils additionnent du méme volume de
solution aqueuse d'acide trichloracétique au quart; ils filtrent
aprés agitation, et ils repassent sur le filtre jusqu'a obtention de
liquide limpide; en I'absence de P'acide picrique, ce liquide est
toujours incolore ; si le liquide est un tant soit peu jaune, cette
coloration est caractéristique de la présence de l'acide picrique.

On peut, pour plus de sireté, faire la comparaison avec le
sérum du sang pris sur un sujet normal ; on examine alors com-
parativement les tubes contenant les deux liquides en regardant
de préférence dans 'axe des tubes; on se rend compte ainside la
moindre teinte jaune,

Si cet essai est positif, on peut alors en confirmer les résultats
a l'aide des diverses réactions chimiques qui ont été proposées.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 30 —

MM. Castaigne et Desmoulitres ont constaté que, dans les cas
d’ictdre, méme trés foned, dii 4 une maladie du fuie ou des voies
biliaires, la réaction du sérum est toujours négative, de méme
d’ailleurs que les réactions chimiques.

Dans plusieurs centaines d’essais de sérum pratiqués pour le
dosage de l'urée dans-le sang, MM. Castaigne et Desmoulieres
n’ont obtenu un liquide coloré en jaune que dans les cas ol il y
avait eu absorption d’acide picrique.

—

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Dosage du cnivree dans les minerais & hasse teneur
et dans les scories. — M. . 0. JAWLEY (Eng. and min.
Journ.,1916,p.307,d’aprésJourn. of Soc. of chem . Industry, 1916,
p- 967). — Scories. — A 1gr. de scorie, introduite avec un peu
d’eau dansun vase conique, on ajoutece. d'un mélange formé de
1 partie de SO*H?, 1 partie d’AzO’H et 1 partie d’eau, puis 20 &
25 gouttesd’acide fluorhydrique; aprés ébullilion, pour chasser les
vapeurs nitreuses et le fluorure de silicium, on ajoute 10cc. du
mélange acide ci-dessus mentionné: on chauffe encore pendant
quelques minutes ; on refroidit, et 'on dilueavec70¢cc. d'eau ; on
neutralise avec AzH3, dont on ajoute 10 cc. enexcés, et'on chauffe
4 60-65" ; on ajoute lentement une solution de cyanure de potas-
sium, jusqu’h décoloration A peu prés compléte ; 75 p. 100 environ
du cuivre sont ainsi sous forme de cyanure ; le liquide non filtré,
en solution alcaline, est électrolysé avec une anode rotative de
platine avec un courantde 0,25 amp. pendant environ 10 minutes,
puis avecun courant de 0.50 amp. pendant 40 minutes, aprés quoi
le courant est arrété ; le vase est alors enlevé et remplacé par un
autre vase plein d'eau. Les électrodes sont ensuite immergées
dans un volume semblable d’eau tiede conlenant 7cc. du mélange
acide, et le courant est renversé de maniére & redissoudre le cui-
vre déposé, ce qui demande 1 minute; on redresse alors le cou-
rant, et 1 on dépose de nouveau le cuivre avec 0,6 & 1 ampére
pendant 30 & 40 minutes.

Finalement, la cathode est enlevée, rincée A I'eau distillée, puis
a I'alcool, séchée et pesée.

Minerais de cuivre. — On décompose par AzO%H et le chlorate
de putassium, avec HCL s'il esl nécessaire, aprés quoi 'on ajoute
Bcc. de SO, et 'on évapore jusqu’a fumées hlanches ; on ajoute
alors 3 cc. d’Az0%H et 100 ce. d’eau, puis AzI{? et du cyanure de
potassium.

La présence, dans le minerai ou dans la scorie, d’impuretés telles
qu'antimoine, arsenic, bismuth, molybdéne, sélénium, tellure,
r’affecte pas les résultats. P. T.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 3 —

Dosage du chlorure mercurique — M. G. ADANTI
(Bollettino chimico farmuceutico, 1916, p. 553). — La méthode
indiquée par Utz est basée sur la réduction par 'aldéhyde formi-
que en milieu alcalin :

HgCl® + 2KOH + H.COH == Hg + H.C0®H + 2KCI 4 H20

Une solution titrée d'iode, ajoutée en exces, transforme le mer-
cure en iodure mercurique soluble. L’excés d'iode est titré par
Phyposulfite de soude.

Mode opératoire. — On introduit 1 gr. de sublimé ou une
quantité déterminée de gaze ou de coton au sublimé dans une
éprouvette de 250cc. avec un peu d'eau et de chlorure de
sodium ; on compléte le volume ; on préléve 50cc. de solution, &
laquelle on ajoute 5ce. de formola 40p. 100 et 10 cc. de potasse
ou de soude & 33p.100; on chau'fe au bain-marie pendant
quelques minutes, et on laisse refroidir; la liqueur contenant le
précipité noir de mercure réduil est neutralisée par l'acide acé-
tique et filtrée ; le filtre est lavé, puis placé dans un verre avec
son contenu, délayé avec 100cc. d’eau et additionné de 20 cc. de
solution N/10 d'iode; par agitation, le mercure se dissout, et,
dans la liqueur limpide, ontitre l'excés d’iode & 1'ai.le de I'hypo-
sulfite de soude N/10

1 cc. de solution d’iode correspond & Ogr.01355 de chlorure
mercurique. A. D.

Dosage alcalimétrique de quelques métaux diva-
lents sous la forme de leurs phosphates tribasi-

ques. — Dosage volumétrique du cobalt et du
nickel. — MM. W. R. SCHOELLER et A. R. POWELL (The
Analyst, 1916, p. 124), — L’analyse chimique des composés

inorganiques tend de plus en plus & utiliser [es méthodes volu-
métriques, plutdt que les méthodes gravimétriques, qui sont
moins rapides. Stobba (1) avait indiqué une méthode pour le
dosage de l'acide phosphorique basée sur la transformation du
phosphate ammoniaco-magunésien en phosphate acide en pré-
sence d'un indicateur du groupe du méthylorange suivant
I'équation :
2MgAzI*PO* 4 280H? = MgH*(P0O*")® 4 MgSO* + (AzH*)2804.

Plus récemment Miles :2) a donné une méthode pour le dosage
volumétrique du plomb. Les auteurs ont étudié un dosage alea-
limétrique de quelques métaux capable de donner un phosphate
tribasique du type général M"AzH*P0O#, pouvant étre obtenu sous
forme cristalline, facilement filtrable et lavable.

Magnésium. — Ce mélal est le seul qui ait toujours été séparé &

(1) Zeitschr. f. analyst. Chemie, 1877, 16. p. 100,
(2) Journ. chem. Society, 1915, 107, p. 988.
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I'état de phosphate double répondant a la formule indiquée plus
haut. Son dosage volumétrique évite de recourir & la calcination
pour sa transformation en pyrophosphate. Au lieu de laver le
précipité avec de 'ammoniaque diluée et de sécher le filtre et
son contenu, les auteurs préférent déplacer avec de I'alcool & 500
I'ammoniaque provenant de la solution de lavage, mais en
prenant soin d’enlever I'entonnoir contenant le précipité du vase
dans lequel s’est faite la filtration et de le placer sur un autre
vase contenant un peu d’eau acidulée, dans le but de prévenir
une réabsorption des vapeurs ammoniacales par le filtre
humide. Le précipité de phosphate ainsi traité est introduit, au
moyen d'un jet de pissetles, dans un récipient convenable el titré
directement avec une solution acide N/10 ou N/3 en présence de
la teinturc de cochenilie; on peut aussi le dissoudre dans une
quantité mesurée d’'acide titré et déterminer I'excés de celui-ci
avec une solution alcaline titrée, en employant comme indicateur
le méthylorange ou mieuxla teinture de cochenille.

Zine. — Il est inutile d’énumérer tous les ennuis occasionnés
pour le dosage de ce métal par les méthodes au ferrocyanure ou
au sulfure de sodium. La détermination alcalimétrique du zine a
été décrite par Walker (1), et, quoique la précipitation & I'état
de phosphate (2) demande un traitement préliminaire un peu
plus compliqué que la méthode au ferrocyanure, c’est cepen-
dant la premiére qui est adoptée d’une facon plus générale.

Cadmium. — La seale méthode volumétrique qui ait été indi-
quée pour ce métal est la détermination, au moyen d’une solu-
tion de permanganate de potasse, de la proportion de sel ferreux
produite par l'action du sulfure de cadmium sur une solution
acide de sulfate ferrique. Ce mode opératoire, qui peut s'appli-
quer 4 beaucoup d’autres métaux, n’a trouvé aucune faveur dans
les laboratoires métallurgiques. Par la méthode gravimétrique,
le cadmium est pesé a 1'état de sulfate.

Si 'on précipite une solution neutre de sulfate de cadmium
avec un grand excés de phosphate d'ammoniaque, il se forme un
phosphate de cadmium-ammonium qui se précipite sous forme
de petits cristaux soyeux, lesquels peuvent étre séchés a 1050 el
pesés directement (CdAzH*PO* + I1%0) : on peut aussi calciner ce
phosphate et le ramener 4 I'élat de pyrophosphate.

Les auteurs dissolvent ce phosphate dans un acide titré, et,
en raison du poids atomique trés élevé du cadmium, ils préfe-
rent employer de P'acide N/10 (1cc. = 0gr. 00562 de Cd);
I'exceés d'acide est déterminé & l'aide d’une solution alcaline
N/10 en présence de la teinture de cochenille, cet indicateur

(1) Surron, Volumetric Analysis, 9¢ édition, 1904, p. 339.
(2) Treapweri-Hari, Analytical Chemistry, Part. 11, 3¢ édition, 1912,
p. 140,
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étant beaucoup plus sensible aux acides décinormaux que le
méthylorange.

Les résultats obtenus sont bien concordants; cependant lors-
que le cadmium est en grande proportion, il se produit, avec la
cochenille, un effet de décaloration qui rend le point final assez
difficile & saisir. Avee Ogr.10 de cadmium dans un volume de
solution de 100 & 150cc., la teinture de cochenille, au lieu de
devenir violette, prend une teinte rouge pdle. Avec des propor-
tions plus petites de cadmium, le point final est trés aisément
perceptible; il est donc nécessaire d’opérer avec une dose de
cadmium inférieure & Ogr. 10.

Manganese. — La précipitation du manganése & I'état de
phosphate ammoniaco-manganique ne présente aucun avantage
dans le cas du dosage de ce métal dans ses inerais; elle est au
contraire intéressantc pour l'analyse de ses sels. En traitant le
précipité phosphatique comme il a été indiqué pourle cadmium,
les auteurs ont trouvé des résultats un peu faibles; ils pensent
que cela est dd & une légére perte provenant du lavage.

Cobalt. — La précipitation de ce métal & ’état de phosphate
ammoniaco-cobaltique a été en premier lieu décrite par
Dirwell (1). Les maniéres d'opérer ont été publiées par Clarke (2)
et par Uope (3). Les auteurs ont remarqué que les propriétés du
phosphate ammoniaco-cobaltique varient suivant le procédé
employé. Clarke ajoute une quantité de phosphate d’ammo-
niaque égale & cing fois le poids du cobalt et du nickel contenus,
plus cing parties d'HHCI pour une partie de phosphate d’ammo-
niaque. Il ajoute ensuite de 'ammoniaque 2 la solution bouil-
lante jusqu'a ce que le précipité soit redissous, et le liquide est
ensuite agité pour précipiterle cobalt. [lope ajoute le méme excés
de phosphate d’ammoniaque, mais pas d’HCL. La solution
bouillante est traitée par de l'ammoniaque étendue ajoutée
goutte par goutte, avec une agitation continuelle, jusqu’a ce que
le précipité amorphe de couleur bleue préalablement produit
devienne rose. La différence essentielle entre les deux procédés
lient surlout & la gnanlité d ammoniaque ajoutée, et les pro-
priétés des précipités obtenus différent essentiellement comme le
montre le tablean p. 34.

Titrage indirect. — La teinture de cochenille est le seul indi-
cateur qui puisse 8tre employé, car au-dessus de Og. 050 de
cobalt, le méthylorange, en raison de la coloration rose de la
solution, donne une fin de réaction indécise. Néanmoins, avec
la cochenille, les résultats sont toujours trop élevés.

(1) Chemical News. 40, 268
(2) Chemical News, 48. 262,
(3) BeriNGER, Texthook of Assaymg, 120 ed., 1910, p- &2,
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Méthode de Clarke.

Methode de Hope.

Grains grossiers.

Lilas foneé.

Le preécipité est généralement
exempt de nickel, mais le filirat
contient toujours un peu de co-
balt.

Le précipité est lentement soluble
dans l'acide N 5, lequel doit étre
ajouté en exeds. Cet excés est

Cristaux soyeux.

Litas pdle.

Le filtrat est exempt de cobalt.
mais le précipité contient tou-
jours un peu de nirkel.

Le precipité  est instantanément
soluble dans I'acide N/5; on peut
donc en faire le tilrage directe-
ment.

encuite détermine (Titrage indi-
rect).

Les auteurs attribuent cette erreur en plus & Vaction du
cobalt sur I'indicaleur; car ils ont observé qu’une addition de
quelques gouttes d’une solution d'un sel neutre de cobalt a de
I'eau distillée teintée avec de la {einture de cochenille produit
une coloration rose foncé qui exige, pour disparaitre, une
goutte d’acide N/3. Toutefois, en titrant excés d'acidité, la colo-
ration tourne au pourpre avant que la solution soit réellement
alcaline. Toutes ces erreurs tendent donc & augmenter la propor-
tion de cobalt, et, pour cette raison et aussi parceque le point
final n’est pas aisément perceptible en présence d’une grande
proportion de cobalt, les auteurs préférent la méthode directe
décrite ci-apres :

-Titrage direct. — Le filtre contenant le précipité est déployé
sur le bord d'un hécher; avec un peu d’eau, op fait tomber le
précipité dans celui-ci; on laisse couler sur le filtre quelgues
gouttes de 'acide qui est employé pour le titrage, en en tenant
compte bien entendu : on lave le filtre avec de I'ean, afin d’enle-
ver I'acide en question ; on jette le filtre devenu inutile, et Von
continue I'addition d’acide sur le précipité jusqu’a disparition de
celui-ci (L'cau qui a servi a transporter le précipité dans fe
bécher et celle qui a été utilisée pour le lavage du filtre ne doivent
pas donner un volume total supérieur & 30 cc.). Aucun indica-
teur n'est utile dans cetté opéralion, car aussi faible que puisse
tre le précipité de phosphate, celui-ci communique une colora
tion lilas au liquide, et les moindres traces de celui-ci sont suffi-
samment visibles en raison de la lumiére réfléchie sur les
cristaux soyeux: de plus, on peut déterminer leur disparition a
moins d'un dixiéme de cc. prés, méme en présence de fibres de
papier. Ce procédé permet d'opérer sur une quanlité assez
importanle de eohalt, & condition d’opérer sur la variété de
phosphateinstantanémentsoluble dansacide N/3. Sile précipité,
qui est aisément contaminé par le nickel, contient une propor-
tion trop importante de ce métal, on fait une seconde précipita-
tion. Les résultats obtenus sont exacts.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 35 —

Nickel. — Une méthode a été recommandée par Clarke (1)
pour la séparation du nickel et du cobalt, basée sur la transfor-
mation du cobalt en scl de cobaltamine et la précipitation du
nickel a I'état de phosphate ammoniaco-nickelique. Les auteurs
ne recommandent point le dosage alcalimétrique de ce dernier
composé, car il est beaucoup plus insoluble que les autres phos-
phates étudiés dans cette note, et, de plus, le dosage du nickel
par la méthode de Moore au cyanure (2) est d'une exécution plus
facile et donne des résultats aussi exacts; les auteurs cependant
“appellent I'attention sur le fait que, par précipitation du cobalt
a I'état de phosphate ammoniaco-cobaltique, le filtrat faiblement
ammoniacal contient le nickel, qui peut &tre détermjné par la
méthode au cyanure sans autre manipulation ; la seule précau-
tion & prendre est de procéder immédiatement au titrage, car,
dans ce filtrat, il se dépose graduellement un précipité d’un vert

- plle trés cristallin, pratiquement insoluble dans 'ammoniaque
et contenant le nickel et 'acide phosphorique. Une fois formé, ce
précipité exige un fort exedés d'HC! pour se redissoudre; en
additionnant cette solution d’ammoniaque en [éger excés, on peut
titrer le nickel de la manicre vsuelle.

La supériorité du procédé au phosphate sur toutes les autres
méthodes, pour la séparation du nickel d’avec le cobalt, tient 4
ce que les deux métaux, une fois séparés, sont sous une forme
convenable pour étre dosés volumétriquement. Si une petite
quantité de cobalt a échappé & la précipitation, ce qui provient
de-I'addilion d’une trop grande proportion d’ammoniaque, on
s'en apergoit de suite en titrant le liquide contenant le nickel,
car celui ci prend un aspect noirdire plus ou moins intense; la
coloration du précipité de cobalt est aussi une indication stre de
sa contamination par le nickel ; 8'il est lilas clair, la séparation
est parfaite; au contraire, si sa couleur est d'un rose sale, c’est
qu'il contient du nickel et que, pour la séparation du cobalt, on
a ajouté trop peu d’ammoniaque; ddans ce cas, on redissout le
précipité daos un peu d'acide, et on le reprécipile, ce qui ne
demande que quelques minutes. Le poids atomique du nickel et
celui du cobalt étant sensiblement les mémes, on peut compter le
nickel comme cobalt ou inversement.

Afin d’effectuer la précipitation dans de bonnes conditions, les
auteurs ajoutent 3 gr. de chlorure d'ammonium et procédent a
deux précipitations du cobalt si cela est nécessuire.

Le cobalt est dosé volumétriquement par addition directe
d'acide titré et sans indicateur. 1. C.

(1) Journ. Soc. chem. Ind., 1896, 25, p. 866.
{2) Surron, loco citato, p. 251-252.
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Méthode rapide pour le dosage des matiéres
grasses dans les substances puolvérulentes. —
M. S.B. PHILLIPS (7The Analyst, 1916, p. 123). — Cette méthode
consiste & agiter une quantité pesée de substance dans une quan-
tité mesurée de dissolvant & la température du laboratoire et &
déterminer la matiére grasse dans une partie aliquote de la solu-
tion filtrée. Cette méthode est similaire en
principe au procédé de Neumann, mais l'appa-
reil employé dans le cas présent facilite beau-
coup l'opération, car une analyse peut étre faite
en une heure, vt cette rapidité dépend surtout
de la faculté de pouvoir filtrer directement
dans la pipette servant & mesurer.

Le dissolvant employ# est le trichloroéthy-
Iéne, composé qui a été recommandé par
L. Gowing-Scopes . il a I'avantage sur I'éther
d’8tre peu volatil et, par suite, de rendre pres-
que nulle ’erreur due & I'évaporation. La filtra-
tion est obtenue dans 'appareil par la pression
de préférence a la succion, cette derniére cau-
sant toujours une perte par évaporation.

On fait usage de l'appareil que représente
la figure ci-contre, et qui se compose d'une
fivle en verre épais, & large ouverture, d'une
contenance de 200 ce. enviton, fermée par un
bouchon B svigneusement ajusté, dans lequel
sont fixés la pipette de mesure P et le tube de
pression T.L'extrémité inférieure de la pipette
porte un bouchon sur lequel est adapté le dis-
positif de filtration I, constitué simplement par
deux doubles filtres ordinaires de 9 centim. de
diameétre, ligaturés sur le bouchon et formant
ainsi une sorte de cartouche de Sokhlet.

La substance est pesée dans un petit tube équilibré, et I'on en
prend un poids contenant de 1 gr.5 & 3gr. 5 de matiére grasse;
on transvase la substance dans la fiole, en enlevant, au moyen
d'un peu de sahle, les dernires traces qui pourraient rester dans
le tube; au moyen d'une pipette, on mesure 100ce. exactement
de trichloroéthyléne, qu'on verse dans la fiole; on replace le
bouchon muni des accessoires préeédemment indiqués ; on agite
pendant quelques secondes, et 'on abandonne au repos pendant
un quarti d’heure environ ; au bout de ce temps, on applique la
pression par le tube T jusqu’d ce que le liquide filtré aticigne le
volume de 20 cc.; cette quantité de liquide est placée dans une
capsule larée, qu'on chauffe sur un bain d'huile & 150°, jusqu’a
élimination compléte du dissolvant, ce qui demande environ uane
heure. Aprés refroidissement, on pése le capsule.
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La solution de matiére grasse dans le dissolvant donne une
augmentation de volume; c’est pourquoi il est nécessaire de
multiplier le poids de matiére grasse abtenu pour 20 cc. de solu-
tion par un facteur variable svivant la proportion trouvée. Les
facteurs suivanis ont été déterminés pour le dosage du beurre de
cacao dans le cacao ou dans le chocolat.

Poids de matiére grasse Facteur donnant la proportion
daus 20 cc. de solution p. 100 de matiére grasse
Ogr.300 Sgr. 040
0 350 5 055
0 400 5 085
0 450 5 100
0 3500 3 110
0 3550 5 122
0 600 5 133
0 650 - 3 148
0 700 5 165
La pression exigée pour la filtration correspond & 100 milli-
métres de mercure environ. H. C.
Sur le salvarsan etle néosalvarsan. — M. J. WEBS-

TER (The Analyst, 1916, p. 231). — Le salvarsan, 606 ou khar-
swan, comme on lappelle en Angleterre, et le néosalvarsan
ou néokarsivan sont actuellement employés pour le traitement de
la syphilis. Si 'on suit ’évolution de ces produits, on peut voir
que le but des expérimentateurs a été de trouver un composé
non toxique pour le malade, mais toxique pour le spirocheetes
pallida ; ces produits sont done parasitotropiques et non organo-
tropiques. L’expérience a prouvé que les composés arsenicaux
dans lesquels I'arsenic est combiné avec un noyau benzénique
sont ceux qui donnent les meilleurs résultats,

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

OH
mino-phénylarséniate de sodium AzH?, CSH*As=0 , qui, pos-
\0.Na

sédant une action fortement toxique sur les parasites, n'est pas
complétement exempt d’une faible action organotropique; il
posséde unc action manifeste sur te nerf optique, et, dans quel-
ques cas, 1l peut amener la cécité compléte.

Pour T'atoxyl, il est important de noter que la premiére for-
mule de ce curps qui a été donnée était la suivante :

on
CPH®, AzHAs=O0 , qui indiquait que le groupe amino était
0.Na

directement lié 4 I'arsenic, mais il a été prouvé que cela n’était
pas exact.

Le salvarsan ou 606 a été trouvé par Ehrlich et Bertheim. Ce
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composé est le diamino-dihydroxy-arsénobenzéne-dichlorhy-
drate ; il dérive de l'atoxyl; il posséde une trés haute action
parasitotropique, mais une trés faible action organotropique; son
effet sur le nerf optique est peu sensible.

La formule du salvarsan avait été donnée au débui comme la
suivante : C'2*2Az202As?, 2[ICl, contenant 34p. 101 d’arsenic.
Gaebel a montré que la formule correcte doit étre C*2H'*Az20%As?,
211CI + 2H?0, ne contenant que 31,6 p. 100 d’arsenic. Cette for-
mule développée est la suivante :

A =%
H H

+ 2H20
HCL. H3Az H H AzH2 HCI

OH

Le salvarsan peut étre distingué des composés inorganiques
de l'arsenic par les essais suivants : 1¢ L’hydrogéne sulfuré ne
donne aucun préeipité avec le salvarsan, méme aprés avoir été
préalablement porté a Uébullition avee HCl; 2° La solution
chlorhydrique de chlorure stanneux donne un précipité jaune,
soluble & chaud et réapparaissant par refroidissement. tandis
que, avec les composés inorganiques d arscnie, ce réaclif donne
une coloration brune ou un précipité brun.

l.a molécule organique du silvarsan peut étre mise en évi-
dence par les réactions colorées données par ses dérivés diazoi-
ques avec 'z naphtylinine ou la résorcine. :

Le néosalvarsan produil les mémes eifets physiologiques et
thérapeutiques que le salvarsan, mais il donne une solution
neuatre. Le salvarsan donne une sofation acide, qui, avant I'in-
jection, doit étre neutralisée par la soude; celle-ci denne au
début un précipilé qui se redissout par addition d’une plus
grande quantité de ce réactif, ajoulé en proportion juste suffi-
sante pour obtenir une solution parfaitement limpide.

Pur l'introduction dans ln molécule du salvarsan d’un radical
sulfoxym ‘thyléne, on oblient le néo-salvarsan, qui a la propriété
d’étre soluble dans l'ean, en donnant une solution neutre.

La formule du néosalvarsan est la suivante :

As————s
1/ \u i NH
H2AZ lH Bl Az CH!0.S0.Na
OH o1

Par lintroduction d'un groupe nouveau dans le molécule,
'arsenic contenu n'est plus que les deux tiers de celui du salvar-
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san, et; par conséquent, la dose correspondante 4 employer de
téosalvarsan est de une fois et demi eelle du salvarsan. H. (.

Dosage de D'acide forniique en solution et dans
urine. — M. 0. RIESSER (Zeit. Phys. Chemie, 1915, p. 355,
d’apres Journ. of Sec. of chem. Industry, 1916, p. 962). — La
solution (30 cc.) contenant Vacide formique (10 & 20 milligr.) est
chauffée pendant 6 heures au bain-marie avec un grand excés
d’une solution contenant 200 gt. dé chlorare mercurique, 300 gr.
d’acétate de sodium et 80 gr. de chlorure de sodium par litre.

Le mélange est refroidi, et, sans filtrer le calomel qui s’est
formé, on le traite par 10cc. d'une solution & 25p. 100 d’1ICl,
par un excés d'une solution aquense concentrée d’iodure de potas-
sium (4 gr. de ¥l pour chaque 10cc. de la solution de chlorure
mercurique ajoutée & I'origine) etpar un excés de solution d’iode
N/AO. -

Le calomel est converti qnanhmtwpment en bhichlorure de mer-
cure selon I'équation

2HgCl + 12 4 2HCI = 2HgC12 4- 2HI.

La solution llmplde est alors titrée par une solution d’ hyposul—
fite de soude N/10,en employant I'empois d'amidon comine indi-
cateur.

Le nombrede cc. d’iode N/10 utilisé pour transformer le calo-
mel en chlorure mercurique, multiplié par 0,0023, représente en
grammes la quantité d’acide formique existant dansle volume de
solutmn pris pour l'analyse. pP. T,

BIBLIOGRAPHIE

Exposition du matériel de laboratoire de fahrica-
tion exclusivement francalse, par M. L. Lmoer, in-4,
26 pages, avec 3 figures et 3 planches hors texte (Extrait du Bulle-
tin de la Sociéte d’encouragement pour U'Industrie nalionale de
juillet-aoit 41916).

Nos lecteurs se souviennent de la belle Exposilion du matériel de
laboratoire tenue dans les locaux de la Société d'encouragement, du
11 au 14 juin dernier, et dont notre excellent collégue M. René Dage
a donné une description dans le no d'aout des Annales de chimie
analytique. Cette Exposition, fort bien réussie, a fait honneur aux
industriels exposants, ainsi qu'aux organisateursde cette manifestation
scienlifique et patriotique.

On lira avec le plus vif intérét le rapport trés documenté de
M. Lindet, lesympathique président de la Société d'encouragement, a
Pinitiative duquel sont dis I'organisation et le succés de ladile Expo-
sition, démoustration vivante de l'activité de notre industrie nalio-
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nale tendant 4 affranchir nos laboratoires de I'importation allemande,
Aprés un bref exposé de la queslion, le rapport de M. Lindet passe
successivement en revue la verrerie fine de luborutoire ; les tubes de
verre ; la verrerie dite soufflée ; les verres d'optique, la pourcelaine
de laboratoire ; les filtres en terre poreuse ; les picces wndustrielles
en gres et en porcelaine; les produits réfractaires, produits cera-
miques isnlants. montres fusibles; le papier & filtrer pour annlyses;
les capsules en alliage d'or et de platine; les balances de préci-
ston ; les microscopes ; les uppareils mecaniques destinés aux labo-
ratoires, el il termine par de bréves conclusions intéressantes, dont
s'inspireront nos fabricants. D. Sipersky.

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS

DEMANDES ET OFFRES DEMPLOIS.

Nous informons nos lecteurs qu'en qualité de secrétaire général du
Syndicat des chimisles, nous nous chargeons, lorsque les demandes etles
offreslepermettent, de procurer des chimistes aux industriels qui en ont
besoin et des places aux chimistes qui sont & la recherche d’un emploi.
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont absolument gra-
tuites. S'adresser & M. Crinon, 20, Boulevard Richard-Lenoir, Paris, 41°.

Surlademande de M. le secrétaire deI'Associalion des anciens éléves
de I'lnstitut de chimie appliquée, nous informons les industriels qu'ils
peuvent aussi demander des chimistes en s'adressant a lui, 3, rue
Michelet, Paris, 6-. ’

L’Association amicale des anciens éléves de Ulnstitut national agrono-
mique est a méme chaque année d'offrir & MM. les industriels, chi-
mistes, ete., le concours de plusicurs ingénieurs agronomes,

Priere d'adresser les demandes au siege social de I’Association, 16, rue
Claude Bernard, Paris, e,

L’Association des anciens éléves du Jaboratoire de chinie analytique de
I'Universilé de Genéve nous prie de faire savoir qu'elle peut offrir des
chimistes capables el expérimentes dans tous les dumaines se rattachant
4 ]Ja chimie. — Adresser les demandes & I'lcole de chimie, & Geneéve.

Le Gérant - C. CRINON.

LAVAL. — IMPRIMERIE L. BARNROUD ET cis
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Recherche de petites quantités de sélénium
et distinction d’avece 'arsenic,

par M. Jean MEUNIEK.

[’acide- sélénieux et les sélénites en solution sont réduits
par 'hydrogéne naissant et se transforment en hydrogéne s¢ié-
nié H2Se, gaz qui se décompose facilement par la chaleur avec
‘dépdt de sélénium. Cet élément se comporte donc comme ar-
senic, et il apparaftde la méme fagon dans les essais & 'appareil
de Marsh. S'il est en proportion tant soit pcu notable, la distine-
tion en est facile ; mais il n’en est pas ainsi dans le cas ou il
existe en faible trace; la confusion est alors possible. Dans la
pratique, ce cas peut étre d’autant plus fréquent que l'acide
sulfurique dont on se sert ou qu'on essaye est produit avec des
pvrites qui sont une source habituelle d'arsenic et de sélénium.

Voici comment jai établi la recherche du sélénium a 'appa-
reil de Marsh :

L’appareil étant monté dans les conditions ordinaires, 'hydro-
gene est produit par le zine redistillé, attaqué par acide sulfu-
rique pur étendu et additionné de quelques gouttes de chlorure
de platine. Pour que la pureté des réactifs soit démontrée, I'hy-
drogtnedoit passer pendant 1 heure dansle tube de verre chautlt,
sans y laisser de dépot a la suite de la flamme. Aprés cette
épreuve, j'ajoute dans le flacona 'hydrogéne 1 cc. d'une solution
conlenant fcentigr. d’acide sélénieux; au bout de quelques
minutes, il apparait dans le tube de verre un dépat qui s’aceroit.
L’opération est continuée jusqu'a ce qu’il naugmente plus, ce
qui peut exiger 2 heures En de pareilles conditions, le dépodt est
considérable ; il occupe plus de 1 centim, de longueur dans le
tube el posséde, spécialement dans sa partie la plus épaisse, la
coloration rouge du sélénium Il ne peut &tre ainsi confondu
avec l'arsenic, bien que, par sublimation, il puisse passer au
gris d’acier. .

Il ne se présente pas ainsi lorsque la proportion est cent ou
mille fois moindre que ci-dessus. On remarque alors dans
lg tube un faible anpeau & reflet brillant, analogue 4 celui de
P'arsenic. Par sublimation dans le tube ouvert, il s'oxyde ef se
transforme ‘en acide sélénieux blanc; de inédme Parsenic passe &

MARS 1H7
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I'état d’acide arsénieux également blanc. En pareil cas, la trés
faible quantité de substance rend délicate la différenciation au
moyen des dissolvants.

Yai employé, pour rechercher le sélénium, un autre procédé,
qui convienl & la recherche de I'arsenic.

[l consiste & faire passer, dans la solution chauffée, un cou-
rant d’hydrogene sulfuré, auquel on peut ajouter, sans que ccla
soit indispensable, un peu d’'acide sulfureux. En prolongeant
I'action du courant, on obtient un trouble d&t & Ia précipilation
du soufre trés divisé, entrafnant avec lui le sélénium el ar-
senic, 8’1l en existe, 4 ['état de sulfure. On parvient facilement a
agglutiner le soufre servant ainsi de vchicule, en maintenant le
liquide sur le bain-marie et en I'agitant au besoin. Lorsque le
soufre agglutiné contient du sélénium, il prend une coloration
brune; le sulfure d’arsenic n'altérerait pas la couleur jaune du
soufre : on distingue donc ainsi sans peine le sélénium et 'arse-
nic. Apres avoir desséché les flocons bruns, on peut les introduire
dans un petit tube fermé par un bout et séparer le sonfre d’avec le
sélénium en sublimant avec précaution. Le résidu noir obtenu par
H?S est considéré par certains auteurs comme une combinaison
de s¢lénium et de soufre, ce qui parait vraisemblable.

Les faits précédents peuvent avoir de Pintérét pour les recher-
ches chimico-physiologiques, mais ils en présentent peut-éire
davantage au pointde vue de la fabrication de l'acide sulfurique.
particalicrement par le procédé de contact catalytique. 1l est
connu que, dans ce procédé, il faul dépouiller complétement le
gaz sulfureux provenant du grillage des pyrites de ['arsenic
qu'il entraine; sinon le catalyseur, constitué par de 'amiante
platinée, est rapidement mis hors d'usage. De méme la surface
du catalyseur s’altére au bout d’un certain temps par le dépot
des poussiéres entralnées par le courant de gaz sulfureux, qui
ne peuvent 8tre arrétées complétement & la sortie des fours.
Pour rendre au catalyseur son activité, il faut le débarrasser de
ces poussiéres. Dans ce but, on a imaginé. en 1898, d'imprégner
le catalyseur d’'un sulfate soluble alcalin ou magnésien ; il suffit
donc de le laver & l'eau pour dissoudre ce sulfate et entralner
conséquemment les poussiéres. On achéve le nettoyage par un
traitement 4 l'acide chlorhydrique. Tl est essentiel que le sulfate
magnésien employé soit exempt d’arsenic. L’analyste peut étre
trompé & cel égard par la présence du sélénium. Dans ce cas, il
convi=nt d’essayer le sulfate magnésien en opérant sur {0 ou
20 gr. au moyen des méthodes ci-dessus, qui, complétées 1'une
par 'autre, permetient d'arriver a une conclusion formelle.
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Le minerai magnésien qui sert & préparer le sulfate est géné-
ralement la dolomie ; on ne peut attribuer 3 cette substance la
présence’du sélénium ; il faut donc I'attribuer a 'acide sulfurique.
Il se forme dans la préparation des traces de sélénite magnésien
qui demeurent dans le sulfate.

Le glutose,
par M. H. PeLLET,

C’est en 1897 que MM. Alberda van Kkenstein et Lobry
de Bruyn ont annoncé la découverte du glutose.

Voici ce que dit M. L. Maquenne sur cette nouvelle substance
(Les sucres, principaus dérivés, 1900, p. 5h4).

« Le glutose (C®H!20"%) est I'un des produits d'isomérisation
(ou un mélange d’autres produits encore inconnus) qui pren-
nent naissance lorsqu’an soumet le glucose, le mannose ou le
lévulose & I’action des alcalis; il se forme & peu prés seul lors-
qu'on traile le lévalose ordinaire par '’hydrate de plomb a
100°. o

« Pour le préparer, on chauffe pendant une heure au bain-
marie une solution de Iévulose & 20p.100 avec un poids
d’oxyde de plomb égal au dixidme de celui du sucre; puis on
sépare le plomb dissous au moyen de I'alcool et d'une solution
d’acide tartrique; on chasse 1'alcool par distillation,et I'on fait
fermenter la liqueur aqueuse.

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

MM. Alberda van Ekenstein et Lobry de Bruyn ont constatd la
présence du glutose dans les mélasses de canne & sucre.

En effet, le jus de canne industriel renferme tounjours plus ou
moins de sucre inverti (donc du 1évulose), et, sous l'influence de
la chaux ajoutée pour la défécation et laclarification du jus brut,
il y a formation de glutose en quantité variable, snivant la teneur
initiale du jus en réducteur, le degré d’alcalinité du jus, ete.

Ce glulose se retrouve dans la mélasse, avec tout le réducteur’
non détruit, si bien que les mélasses de canne peuvent contenir
8, 10, 15 ¢t 20 p. 100 de principes réducteurs comprenant une
certaine proportion de glutose. '

Dosage du glutose. — Le glutose étant infermentescible, nous
avons pensé que le meilleur moyen de le doser élait de soumettre
les matiéres qui pouvaient en renfermer & une fermentation con-
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duite de maniére & obtenir la fermentation compléte de tous les
produits connus ct ne laisser que le glutose.

Nous avons, en effet, constaté que les pentoses (arabinose,
xylose) considérés jusqu’ici comme infermentescibles, disparais-
sent peu & peu des liquides qu'on soumel & la fermentiation et
dans lesquels on en a introduit une certaine proportion, et cette
disparition est d’autant plus rapide qu'on a employé plus de
levure,

D’autre part, le raffinose, qui ne fermente que partiellement
avec la levure haute, fermente complétement en présence de la
levure basse. Enfio, nous avons constaté que, en mettant des
quantités considérables de levure au départ dans des liquides ne
renfermant que 5 p. 100 de matieres fermentescibles, tous les
sucres bien connus, tels que le saccharose, le lévulose et le dex-
trose, ne laissent, aprés un temps déterminé, aucune trace de
principe réducteur. Le mannose est également toat & fait trans-
formé par la levure,

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

On délaye 100 gr. de mélasse dans 600 cc. d’eau environ; on
ajoute la valeur de 1cc.5 de SO‘H? & 66 (ou 10cc. de solution
d’acide sulfurique par litre); on pése 50 gr. de levure pressée, dite
de basse fermentation, qu'on délaie peu & peu au mortier avec
de I'eau ; on compléte le volume de 1 litre ; on agite ; on verse le
tout dans un flacon de 2 litres, et I’'on abandonne le mélange a la
température ordinaire. La fermentation commence rapidement ;
au bout de 24 heures, elle est souvent terminde, mais on n’a pas
besoin de doser les réducteurs restant aprés ce délai, & moins
qu’on ne veuille suivre la disparition progressive de ces réduc-
teurs; au bout de 72 heures, an dose de la maniére suivante les
réducteurs non fermentés : on prend 100cc. du liquide, qu'on
introduit dans un ballon de 200cc. ; on ajoute 10cc. dune solu-
tion d’acétate neutre de plomb ; on compléte 200 cc. ; on agite et
I'on filtre; on prend 100cc. du filtratum, qu'on additionne de
10 cc. d’une solution de carbonate de soude saturée & froid, afin
de précipiter le plomb resté en solution et la chaux que contient
souvent la mélasse; on agite et 'on filtre ; on prend 335cc. de ce
nouveau filtratum, qu’'on verse dans un vase A précipité d’envi-
ron 175 4 200 cc. ; on y ajoute30 cc. de liqueur cupro-protassique
récemment préparée, ou préparée au moment méme & 'aide des
deux liqueurs mélangées & volumes égaux (c¢’est-d-dire de la
ligueur double de sulfate de cuivre contenant 69,28 de sulfate
cristallisé par litre et de la liqueur tartro-sodique également dou-
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ble); on porte au hain-marie le mélange de liqueur bleue et de la
liqueur & analyser jusqu'a ce que le liquide intérieur ait atteint
une température de 63-63¢; on continue de chauffer pour main-
lenir la méme température pendant 30 minutes ; on a préparé,
d'autre part, deux filtres & analyse ayant le méme poids, ou
s'équilibrant ; chaque filire est placé sur un entonnoir; on les
humecte complétement d'eau distillée, et tout I'excés d’eau est
rejeté ; sur l'un de ces filtres, on verse le liquide qui a été chauffé
4 63-635¢, et, lorsque toul le liquide est filtré, on s’assure qu'il ne
renferme plus trace d'oxydule de cuivre ; s'il en contient, on pro-
céde a une nouvelle filtration ; le liquide filtré, avant qu'on ait
employ¢ de 'ean pour le lavage, est passé & travers le filtre n® 2,
qui servira de témoin; on lave alors complétement le vase et le
filtre n°1 & l'aide de 'eau distillée bouillante, jusqu'a cessation
de toute alcalinité; on soumet au méme lavage le filtreno 2; on
séche jusqu’a poids constant. Le filtre témoin est mis d'un coté
de la balance, et 'on prend la différence de poids, qui donne
ainsi Ie poids d’oxyde rouge de cuivre desséché.

Pour calculer le poids du réducteur, on utilise le coefficient
0,504, qui transforme le poids d’oxyde rouge en réducteur ordi-
naire (sucre inverti).

Supposons un poids de Ogr. 140 d’oxyde rouge séché; en mul-
tipliant par 0,304, on obtient 0 gr.0705 de réducteur non fer-
menté, et ce pour Sicc. de liquide ou 50cc. de liquide initial
doublé.

St Sbce. =0 gr. 0705, 200cc. = 0gr.282 de réducteurs pour
100cc., soit 2gr.82 pour 1 litre contenant 100gr. de mélasse.

La dessiccation de l'oxyde rouge de cuivre pour le dosage des
réducteurs a ¢1é indiqué il ya bien des années, mais elle n'était
pas généralement adoptée; elle a été reprise il y a quelques
années par MM. Munree et Walker ; cette méthode est trés pra-
tique et trés simple.

Le chauffage du liquide & analyser & 63-65°avec la liqueur

cuprique a été déduit de nos essais concernant I'inlluence exercée
sur la liqueur cuprique par les matiéres étrangéres au réducteur
et aussi par le saccharose.
. En effet, si 'on dépasse la température de 63-65°, et surtout
si 'on chauffe trop longtemps, les matiéres étrangéres réduisent
la liqueur cupropotassique; la dose de réducteurs augmente avec
la température et avec la durée du chauffage, ainsi qu'on peut le
voir par les essais ci-aprés, et ce malgré 'absence de sucre cris-
tallisable :
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Produit infermentd

par litre

Chauffage 4 63-65°, pendant 10 minutes. . 4,45
— —  pendant 22 minutes. . 4,56

— a 90°, pendant 3 minutes. . . 35,18

— a I'ébullition pendant 3 minutes. 6,70

On répéte le dosage du réducteur infermenté sur le liquide mis
en expérience aprés 48 ou 72 heures, et I'on constate en général
qu’il 'y a pas eu de diminution de réductcurs ou que la diminu-
tion est minime.

Un troisiéme dosage, exécuté aprés un nouveau délai de 48 ou
72 heures, fixe la dose du réducteur infermenté p.100 de la
mélasse essayée. 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 & 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 mélasse. Méme aprés un délai de
quinze jours, le glulose reste fixe malgré 'apparition d’'une moi-
sissure. En prolongeant la durée du contact, les moisissures aug-
mentent et le glutose disparait peu & peu.

Sil'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 éié signalé en
proportion appréciable.

Sil'onades mélanges dans lesquels il peut y avoir dua raffinose
(produits de la betterave), il est indispensable d'employer la
levure basse pour assurer la fermentation compléte du raffinose.

Avec une forte dose de levure et une durée suffisante de
contact, les pentoses disparaissent complétement (sans toutefois
donner de Talcool), ainsi que le saccharose, le 1évulose, le dex-
trose et le mannose, pour ne laisser que le glulose, qui résiste
méme & l'action des moisissures qui se développent générale-
ment sur les liquides fermentés qu’on abandonne pendant 10, 12
et 20 jours & la température ordinaire.

Nous rappelons que, pour le dosage du sucre inverti ou de ses
constituants (dextrose et 1évulose), il suftit de chauffer le mélange
de la liqueur cuprique & 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

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 47 —

glutose. En ce qui concerne ces produits, une durée minima de
20 minutes est indispensable pour oblenir leur action compléte
sur la liqueur cupro-potassique ; il est préférable pratiquement
de chauffer pendant 30 minutes.

Comme, dans le liquide fermenté ou 'on veut doser le glutose
infermentg, il n'y a pas de saccharose, onn’a pas a craindre une
action quelconque de ce sucre sur la liqueur bleue.

[l peut y avoir seulement une Iégére augmentation du réduc-
teur infermenté résultant de 'action des matiéres organiques sur
la liqueur cuprique en portant la durée du chauffage de 10 a
30 minutes, mais des essais spéciaux nous ont montré que cette
action ne contribue jamais a augmenter de plus de 0,1 40,2 la
dose de réducteur par litre, ce qui est peu pour une proportion de
1,34 2,8deréducteur non fermenté, tandis que, sil’'on ne chauffait
que pendant 10 minutes, on ne doserait que 70 a 80p.100 du
réducteur non fermenté. L'écart serait beaucoup plus considé-
rable.

Méthode de dosage de I'alcool éthylique en solu-
tions étendues (1 & 10 p. 1.000). Application

de cette méthode & 'urine,

par M. ViLLEDIEU, et M. Hgeerr,
professeur & I'Ecole de médecine ingeénieur I, G. N.
et de pharmacie de Tours. :

Ayant eu, dans une expertise, A évaluer la quantité d’alcool
existant en solution trés diluée dans une urine, il nous a paru
intéressant d’examiner si 1a méthode de recherche qualitative de
'alcool par transformation de ce corps en iodoforme ne pour-
rait pas étre utilisée pour le dosage de cette substance.

Cette opération, analogue & celle décrite par Argenson pour le
dosage de I'acétone dans I'urine, ne peut donner de résultats que
sil'on a soin d’opérer parallélement avec des solutions types de
titre alcoolique connu ; comme dans toutes les réactions organi-
ques du méme genre, il 0’y a qu'une faible partie du produit qui
entre en réaction, et nous avons cherché tout d’abord si, en opé-
rant dans des conditions toujours identiques, les résultats donnés
par des solutions semblables étaient comparables.

Nous avons préparé des mélanges d’alcool et d’eau dont les
teneurs en alcool variaient de 1 & 10 p. 1.000.

100 cc. du liquide étaient versés dans un grand vase & fond
plat en verre de Bohéme ;' ils étaient additionnés de 10 cc. d'une
solution obtenue en diluant de moitié une solution de soude du
cominerce de densité 1,35. La solution d’iode employée était
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une solution préparée en dissolvant 105 gr. d'iode et 180 gr. d’io-
dure de potassium dans un litre d’ean. Cette solution étant
ajoutée peu 4 peu en milieu alcalin, l'iode disparait d'abord
assez rapidement, et le liquide prend une teinte jaune clair;
I'addition de la solulion iodique est continuée goutie & goutie
jusqu’a obtention d'une coloration rougedtire indiquant nette-
ment la présence de I'iode en excés; 254 30cc. sont générale-
ment nécessaires pour arriver & cette coloration. Les vases
étaient abandonnés pendant 3 heures & la température du labo-
ratoire ; au bout de ce temps, on y ajoutait quelques gouttes de
la premiére solution iodique jusqu'a ce que le liquide reprft la
teinte jaune clair primitive. Les vases étaient laissés dans un
endroit frais pendant 18 heures environ. Pour les liquides rela-
tivement assez riches en alcool, on voyait immédiatement se
former le précipité d’iodoforme ; pour les liquides dont la
richesse alcoolique était comprise entre 1 et 3 p. 1.000, il était
parfois nécessaire d’amener la cristallisation en frottant un
agitateur contre les parois du verre. A la suite de ces deux opé-
rations (conlact avec la solution d'iode et amorcage de la crisial-
lisation), on laissait I'icdoforme cristalliser pendant 24 heures.

Les précipités étaient alors filtrés, lavés avec de l'eau aussi
froide que possible jusqu’a ce que les eaux de lavage ne précipi-
tent plus par l'azotate d’argent. Le filtre, séché rapidement
entre des fevilles de papier buvard, était introduit dans un bal-
lon muni d'un réfrigérant ascendant, avec 30 cc. d’une solution
alecoolique de potasse saturée & froid. L’iodoforme était ainsi
transformé en iodure de potassium.

L’ébullition était maintenue pendant 20 minutes ; puis le con-
teou du ballon était jeté avec le filtre dans un grand vase de verre
de Bohéme et acidifié par environ 3 cc. d’acide azotique exempt
d'HCL. On ajoutait alors 20 ce. de solution N;100 d’azotate d’ar-
gent, puis 5 ce. de solution saturée d’alun de fer, et l'on titrait
I'excés d’argent & I'aide d’une solution N/100 de sulfocyanate.
Soit 7 le nombre de ce. employés ; 20 — n représentent le nom-
bre de cc. de solution N/100 d’azotate d’argent nécessaires pour
précipiter I'iodure de potassium formé dans la réaction.

Lies chiffres obtenus ont ¢té les suivants :

Nombre de cc. de solution N/100
d’'azotate d'argent

w
Teneur en alcool pour 100 cc. Trouveés Moyenne
04 . . . . . . . 1,7—2,0-20 1,9
0.2 . . . . . . . 28-30—29 2,9
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03 . . . . . . . 36—=38-37 3,7
0.4 . . . . . . AA—h3—43 43
05 . . . . . . . 48-32-30 5,0
0,6 . . . . . . . 56—39-59 5,8
07 . . . . . . . 66—69-69 6,7
1.0 . . . . . . . 89-86-809 8.8

Si l'on étudie les résultats obtenus, on constate :

fo Que la quantité d’alcool transformée en iedoforme est tou-
jours la méme pour une méme dilution.

20 En opérant dans des conditions identiques a celles décriles
précédemment et en rapportant les résultats obtenus & deux axes
de coordonnées rectangulaires, le tracé qu’on obtient est sensible-
ment une droite représentée par 1'équation :

y—az + b
dans laquelle y est le nombre de cc. de solution N/100 d’azotate
d'argentemployés, £ la quantité d’alcool contenue dans 100ce. de
liquide, @ et & des constantes ayant pour valeurs respectives
a="1,50 et b =1,25. Comme y est donné par l'expérience, il
en résulte que la quantité d’alcool cherchée sera égale & -
p—Y—b_ _y—12
a 7,50

Cette méthode vient ainsi compléter celle que Nicloux a propo-
sée pour le dosage de 'alcool dans les solutions n’en renfermant
que de 1/500 & 1/3000 (1).

Applications @ {'urine. — L’alcool, en présence de I'iode en
milieu sodique, est transformé en iodoforme, facilement caracté-
risable par son odeur et par la forme hexagonale des cristaux
examinés au microscope. Certains produits aldéhydiques, rer-
taines cétones se terminant en CO - CH? peuvent aussi se trans-’
former en iodoforme. Aussi avant d’examiner la présence de
Palcool dans un liquide, convient-il de vérifier : 1° qu'il ne réduit
pas la liqueur de Fehling; 2° qu'il ne recolore pas le réactif de
Schiff.

l/acétone, qui ne réduit pas la liqueur de Fehling et ne reco-
lore pas le réactif de Schiff, sera recherchée au préalable par le
réactif de Legal (nitroprussiale de soude + soude 4 acide acéti-
que) ou par le réactif de Denigés. Comme le plus souvent elle
accompagne le glucose, on sera conduit & soupgsnner sa présence
il y a eu réduction du réactif cupro-potassique.

On distille alors 200 cc. d’urine additionnés de 1cc. environ

(1) Annales de chimie analylique, 1896, p. 445,
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d’acide phosphorique; on recueille 100 cc. de distillat, et I'on
opére comme il est indiqué plus haut pour le dosage de 1'alcool.

Pour déterminer la teneur en aleool p. 100, il suffit d'appliquer
la formule : ‘
18,75 — n

1,5

dans laquelle n représente le nombre de cc. de solution N/100 de
sulfocyanate employés pour obtenir le virage.

alcool p. 100 =

i

REVOE DES PUBLICATIONS FRANCAISES

Le déchet de 1a fermentation alcoolique. — M. LIN-
DET (Comples rendus de Académie des sciences du 2 jan-
vier 1917). — Pasteur a constaté, dés 1860, que, au cours de la
fermentation alcoolique, 6 p.100 du sucre mis en euvre échappe
a I'équation classique de Gay-Lussac; le déchet représente la
glycérine, 'acide succinique, les alcools supérieurs, les produits
excrétés par les vieilles cellules de Jevure, I'acide carbonique en
exces, ete. On sait aujourd’hui que la formation de ces sous-
produits est influencée par la présence des sels aminés.

Lorsqu’on donne & la levure une alimentation exclusivement
minérale (comprenant du sulfate, du tartrate, du lactate ou de
lacétate d’ammoniaque), en présence du sucre pur, et quon
I'oblige ainsi & constituer ses tissus en empruntant son carbone
au sucre ct son azote & 'ammoniaque, on constate que la fermen-
tation est lente, que le poids de levure recueillie est faible et que
le déchet représente t7 fois le poids de levure recueillie; ce
déchet est formé, pour les deux tiers, d'acide carbonique.

Si on remplace le sel ammoniacal par I'urée ou I’asparagine,
qui contiennent de I'azote amidé, le résultat est un peu meilleur.
Les choses se passent autrement si 'on ajoute au sucre, & la dose
maxima de 2 p.100, d’autres matieéres hydrocarbonées, proba-
blement plus assimilables, telles que la gomme arabique, la
gomme de seigle, le tannin, les matiéres humiques des sucres
roux, la tourbe, etc. D&s lors, la fermentation devient plus
rapide; la quantité de levure produite est trois fois plus consi-
dérable, et le déchet trois fois moindre. On peut supposer quela
cellule, au contact de ces hydrocarbures, crée plus facilement sa
cellulose et son glycogéne; qu'elle prend ainsi assez de vigueur
pour transformer rapidement 1'azote ammoniacal en protéine.

Ces résultats, obtenus en présence d’hydrates de carbone
ajoutés au sucre, se rapprochent, & tous les points de vue, de
ceux que donne la fermentation dans les milieux qui, comme
le bouillon de levure, les peptones, les décoctions de touraillons,
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les moits de biére ou de raisins, renferment des matiéres hydro-
carbonées dites extractives et des matiéres azotées protéiques.
Dans ces derniers milieux, la quantité de levure recueillie a été
4 peu prés la méme gu’aveec la gomme, le fannin, etc. Le
déchet par unité de levure n’a pas été beaucoup plus faible.

En définitive, de tous les aliments bydrocarbonés que M. Lin-
det a ajoutés & une solution sucrée et minérale, sauf 1'arabinose
et le xylose, le saccharose s’est montré le plus mauvais aliment
pour la levure ; en sa présence, les sels ammoniacaux se trans-
forment difficilement en protéines. Il n'en est pas de méme
lorsqu'on ajoute au liquide des matiéres hydrocarbonées plus
assimilables ; dans ce cas, la synthése des protéines devient plus
rapide, et la levure se développe & peu prés dans les mémes con-
ditions que si elle se trouvait en présence d’une matiére protéi-
que toute formée.

Composition centésimale des sels de Vichy. —
M. MALLAT (Journal de pharmacie et de chimie du 1°r décembre
1916;. — M. Mallat a déterminé aussi exactement que possible
la composition des sels de Vichy provenant des laboratoires de
la Compagnie de Vichy et prélevés dans ces laboratoires par lui-
méme.

Ces sels perdent, & la température de 1109, 34,10 p. 100 de
leur poids.

Voici les éléments dont la présence a été constatée :

Eléments électro-négatifs ou cations :

Sodium . . . . . . . . . 27¢gr. 0096
Potassium. . . . . . . . . 0 — 4923
Lithiom . . . . . . . . . 0 — 0164
Calelum . . . . . . . . 0 — 1357
Magnésium . . 0 — 1059
\lumlne avec sesqmoxydus de fel etda,
manganése. . . Coe 0 — 0600
Eléments ¢lectro-positifs ou anions : '
Acide carbonique combiné . . . . 65 gr. 5196
Acide sulfurique . . . . . . . 2 — 3648
Chloee. . . . . . . . . . 1 — 9880
Silice . . . . . . . . L. 0 — 430D
Arsenic . - traces
Aeide pho:phouque R —
— nitrique . . . .. —
Composition hypothétique prohahle :
Bicarbonate de sodium . . . . . 89 gr. 8015
— de potassium . . . . 1 — 2604
— de lithium . . . . . 0 — 1593
Carbonate neutre de calcium . . . 0 — 3392
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Carbonate neutre de magnésium . . 0gr. 3706
Alumine, avec traces de sesquioxydes

de fer et de manganése . . . . 0 — 0600
Rulfate de sodiom . . . . . . 3 — 4979
Chlorure de sodium . . . . . . 3 — 2760
Silice . . . . . . .. 0 — 4500
Arséniate disodique . . . . . . tracestrés sensibles
Phosphate disodique. . . . . . traces
Nitrate de sodium . . . . . . traces
Bauw. . . . . . . . . . . 0 — 2243
Pertes (par dilférence) . . . . .. 0 — 5608

Total. . . . . . . . 100 — 0000

et

REVOE DES PUBLIGATIONS ETRANGERES

Recherche du nickel dans les sels de cobalt. —
MM. A. R. MIDDLETON et II. L. MILLER (Jour. Amer. chem.
Society, 1916, p. 1705, d’'aprés Journ. of Soc. of chem. Indus-
try, 1916, p. 1013). — La solution contenant le nickel et le coball
(environ 10 & 15 ¢c.) est traitée par une solution de cyanure de
potassium & 10p. 100 jusqu’a redissolulion du précipité formé,
puis chauffée et agitée pendant b minutes aprés que la coloration
a passé du brun-verditre au jaune pile ; on dilue & 30cc. avee
de 'eau & 830, et 'on traite par 1 ce. de solution alcoolique de
diméthylglyoxime; on ajoute goufte & goutte une solution de
nitrate d’argent 2 1p.100, en agitant constamment, jusqu'a
obtention de précipilé permanent.

La présence du nickel est indiquée par une coloration rose, qui
ne parait qu’au bout de quelques heures, lorsque la quantité de
nickel esl tres faible

On peut ainsi déceler 0 milligr.02 de nickel en 1 heure et
0 milligr. 002 en 24 heures.

I’effel du nitrate d’argent consiste & précipiter I'ion cyano-
gtne & I'état de cyanure d’argent et & amcener la décomposition
du cyapure de nickel pendant que le cyanure de cobalt reste inal-
téré. 1augmentation de sensibilité de Vessai est prohablement
due 2 la concentration des ions nickel. P.T.

Nouvelle méthode pour ]la détermination de Ia
radioactivité dans les minerais. — M. R. C. SABOT
(Soc. chim. Genéve, d’apres Journ. of Soc. of chem. Indusiry,
1916, p. 889). —2gr. de minerai pulvirisé sont placés dans un
récipient entourd par une feuille de plomb, et une plaque photo-
graphique, divisée en carrés de 3 X 3 centimétres, est exposée
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aux rayons radioactifs. Les sections de la plague sont soumises
pendant des périodes de temps différentes & ’action radioactive,
puis développées ; elles fournissent des images d'intensité diffé-
rente, lesquelles sont mesurées & I'aide d'un photométre Lummer.

Un essai semblable est fait avec de 'oxyde d’uranium prove-
nant de la carnotite du Colorado ou de la pechblende de Joa-
chimstahl, en employant de la poudre de méme finesse avec un
méme récipient. Des spécimens de monazite, colombite, euxénite,
ampangabéite et ilménite de Madagascar, ont moniré une cer-
taine radioactivité; 'ampangabéite, qui est une euxénite tres
hydratée, donne une radioactivité supérigure a celle correspon-
dant & la composition chimique. P. T.

Recherche des acides minéraux libres dans le
vin. — MM. G. BOSCO et B BELASIO (4dnnali di chimica appli-
cata, 1916, p. 9). — La méthodela plus répandue pour la recher-
che de l'acide sulfurique dans le vin consiste & extraire cet acide
du résidu sirupeux obtenu en évaporant une quantité donnée de
vin, & I'nide d’'un mélange & parties égales d'alcool absolu et
d’éther.

Mais ce n’est que par des méthodes tirdes de la chimie physi-
quequ'ona pu arriver a des résultats déeisifs ; ces méthodes sont
haséessur la détermination de 'énergie acidedu vin, qu'on déduit
des variations de vitesse d’inversion du saccharose (1), ou de Ia
catalyse de I'éther éthyldiazoacétique (2); d’aulres méthodes
sont fonddes sur la détermination de la constante de dissociation,
déduite de la mesure de la conductihilité électrique du vin plus
ou moins dilué (3), directement et aprés addition de réactifs
appropriés (4) : « Cette derni¢re méthode est celle qui se préte le
mieux & la recherche des acides minéraux libres dans le vin, parce
que aussi, comme I'a observé Mensio (1), et comme 'ont constaté
les auteurs de ce travail, les résultats obtenus ne sont pas influen-
c¢és par le platrage, ni par 'addition d’acides organiques ».

Mais la détermination de la constante K de I'appareil & électro-
lyse cst longue, délicate et sort des méthodes ordinairement appli-
qudes dans les laboratoires . Leprocédé peut étreconsidérahlement
modifié, en se hasant sur le principe du fitrage des acides au
moyen de la conductibilité étudié et appliqué par Kohlrausch.
L’addition & un acide {ort d’un alcali fort diminue la conductibi-

(1) Maonanint et Vesrert. Stag. sper. agr. ltaliana, 1902, XXXV,
p. Tl4.

(2) Brevic et Kraenker: Zeit, f. Elektroch. X1, p. 524 QUARTARDLL Slas.
sper. agr. Italiana, 1910, XLIIL, p. 687. /d. 1912, XLV, p. 89.

{3) D1 Maro : dnn. Chim. applicata, 1915, 1V, p. 245.

{4) QuartamoLr : Staz. sper. agr, Italiana, 1908, XXXIX, p. 993.

(5) Mensio : Stag. sper. agr. [taliana, 1911, XLIV, p. £23.
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lité de P'électrolyte primitif, les ions H' se combinant aux ions
OH’ (du réactifajouté, KOH ou NaOH) et étant substitués par des
lons métalliques (K" ou Na') de vélocité beaucoup moins grande
et par suite moins conducteurs.

Si, au contraire, on ajoute un alcali fort A un acide faible, I'ad-
dition du réactif augmente la conductibilité, parce que le sel qui
en résulte,étant plus dissocié que l'acide, détermine une augmen-
tation des ions de la solution. Dans le cas des vins naturels con-
venablement dilués (1 : 5, d’aprés Quartaroli et Mensio) par
I'addition de petites quantités de KOH, on voit augmenter la
conductibilité, puisque les acides organiques sont saturés et que
les ions mémes du réactif s'ajoutent ensuile.

Dans le cas de vins contenant de I'acide minéral libre, par
I'addition de petites quantités successives de KOH, on observe
d'abord une dimipution de la conductibilité tant que dure la
saturation de cet acide (ses ions H' étant remplacés par des ions
K' beaucoup plus lents), puisla conductibilité augmente 4 mesure
que les acides organiques sont saturés et quand le réactif est en
exces.

Done ce qu'il importe de constater, dans la recherche d'un
acide minéral libre, c'est la marche de la variation de la conducti-
bilité du liguide provoqueée par les additions successives d alcali, et
non sa valeur absolue.

On négligera donc tout ce qui reste coustant : la constante K
de la cuve et R, relatif 4 la résistance intercalée dans la mesure.
En outre, les additions de réactif se feront, non pas, comme on
le devrait en toute rigueur, sur des portions de vin chaque fois
renouvelées (pour éviter la dilution), mais hien dans la cuve
méme, toujours sur le méme essaide vin; la pelite augmentation
de volume qui en résulte n’influe pas sensiblement sur la con-
duectibilité.

Description du procédé simplifié. — On emploie :

1o Le pont de Whealstone, wodification de Kohlrausch, c'est-
d-dire :

a) Une petite bobine d’induction munie d'un interrupteur pou-
vani vibrer assez rapidement pour produire un son semblable au
bourdonnement d’'un moucheron.

6) Un il de platine ou de platine iridié de 2/10 de millim. de
diamétre environ, uniformément calibré, et tendu sur une régle
de 1 métre de longueur, divisée en millim., et sur laquelle glisse
un index qui sert & établir le contact avec le fil de platine ;

¢) Une boite de résistances R calibrée avee précision ;

d) Un petit récepteur téléphonique T

2° Une cuve X, formée d’un récipient de verre cylindrique de
3 cenlim. 5 environ de diameétre, avec un couvercle d’ébonite tra-
versé par un thermometre gradué en dixicmes de degré, et par
deux petits tubes de verre pleins de mercure, aux extrémités des-
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guels sont soudées, & 1 centim. de distance environ, deux élec-
trodes de platine platiné (1), qu’on peut disposer soit horizonta-
lement, soit verticalement ; ‘ _

32 Unthermostat; laconstancede la températurede 1'électro!yte
est une condition essentielle d’exaclitude; en pratique, il suffit
d’un bain d’eau ;

4o Une pipette divisée en dixiémes de cc. et assez mince pour
que chaque division occupe une longueur d’environ 2centim. 5 ;

%o Une solution N/10 de KOH.

Disposition de Uappareil. — Le courant alternatif & haute fré-
quence provenant de la bobine d’induction est relié, d’une part,
au contact G mgbile sur la régle, et, d’autre part, au fil qui met
en communication le rhéostal R et P'un des rhéophores de la cuve,

pour se diviser en deux courants dérivés : 1'un parcourt la résis-
tance connue R et la portion a du fil de mesure, et autre, par les
fils plongeant dans les deus tubes & mereure en contact avec les
rhéophores, traverse la cave et parcourt eafin la portion & du fil
de mesure. Aux deux extrémités du fil de mesure sattache le
récepteur téléphonique T. Les résistances de la cuve et du rhéos-
tat étant du méme ordre, en déplacant & droite ou & gauche l'in-
dex mobile, on arrive & éviter qu’il passe aucun courant 3 tra-
vers le pont formé par le récepteur T, et l'on n’entend plus
aucun sou. Dans ces conditions,ona: R:z=a: b;dotz=

(1) On soumet les électrodes & V’électrolyse dans la cuve méme avec
une solution de PtCI* 4 3 p.100 contenant 0,02 4 0,03 p.4100 d’acétate de
plomb, sous un courant de 0,4 ampere, dont on intervertit fréquemwment
les pdles, de facon que le noir de platine se dépose sur lesdeux ¢lectrodes ;
il doit étre adhérent ct d’'un noir velouté.
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a
"R.b

constant, il suffit de considérer le rapport % .

R% , et, pour la conductibilité . Dans la pratique, R étant

Mode opératoire. — On agite vivement une certaine quantité
du vin & examiner pour éliminer la plus grande partie de CO?,
et, aprés repos, onen mesure exactement 20 ce., qu'on introduit
dans un ballon jaugé de 100 ec; ; on compléte avee de 'eau; du
vinainsi dilué on préléve 25 cc., qu’on introduit dans la cuve, en
évitant qu'aucune bulle gazeusc n'adhére aux électrodes; on
met la cuve dans le thermostat ; on Uintercale dans le circuit, et,
lorsque la température est devenue constante, on met en marche
la bobine ; cn régle convenablement la résistance du rhéostat,
en enlevant le nombre voulu de fiches (150 ohms environ
pour la cuve décrite), de fagon que le récepteur téléphonique
donne le son le plus faible quand I'index se trouve vers le bout de
la régle. On note alors la division exacte de la régle correspon-
dant & ce point. On sort ensuite avec précaution la cuve du ther-
mostat, aprés avoir ¢loigné les rhéophores, et 'on ajoute au
liquide, avec la pipctte gradude, Oce. 1 de KOII Nj10, en ayant
soin que I'extrémité de la pipette touchant la paroi de la cuve
soit aussi rapprochée que possible de Ia surface du liguide. On
agite, toujours en évitant que des bulles adhérent aux élec-
trodes ; on replace la cuve dans le rhéoslat, et, lorsque le liquide
est revenu exactement & la température qu’il avait lors de la pre-
miére observation, on procéde & la deuxiéme lecture; on a ainsi
la nouvelle division de la régle correspondant au son minimum
du téléphone. En suivant la méme marche, on ajoute encore un
dixiéme de cc. de KOII, et I'on fait une 3¢ lecture. Cette opération
se répete aussi souvent qu'il est néeessaire pour hien caractériser
les variations de conductibilité provoquées par chaque addition
de réactif. Ayant les différentes valeurs de @, on calcule, d’apres

le tableau suivant, les valeurs du rapport Z— . (On a donné dans

cetableau celles relatives aux valeurs de @ comprises entre 40 et
60 centim.).
a
b
que le vin ne contient pas d'acides minéraux libres. Si, au con-
traire, les valeurs de cerapport diminuentd’ahord, pour augmen-
ter ensuite, on conclut & la présence d'un acide minéral libre.
Représentation graphique. — Si l'on porte en ordonnées les

Si les valeurs de sont toujours croissantes, on en conclut

différences entre les valeurs du rapport% trouvées 4 chaque

lecture, et en abcisses les quantités correspondantes de réactif
ajoutées, on obtient une courbe : ¢’est une ligne ascendante dans
le cas d’un vin exempt d’acides minéraux libres ; ¢’est une courbe
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descendante d’abord et remontantc ensuiteen cas de présence
d’acides minéraux.

Vin nalurel Vin plitré
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mm ,[mim.|mm.jmm.,|mm.|mm.(mm_;mii.|mmn,|mm.
Centim. |,0 [ ,1 | .2 [ ,3 |.& | .5 |5 |.,7 |,8],9

&0 0,666(0,669|0,672|0,67510,677]0,680]0, 6830, 686(0,684]10 692
6 -

41 694 6971 7001 703 70 700 712) 75| 718] 12
42 24| T27( T30 733 T36| 739 742 74b) 748] 751
43 54| TET| 760 763\ 76| T6Y| 773l T76) 779 182
44 785 T88 7921 T95| 798| 801 802 XO8| Ni1} 814
&5 8IR| 821 824 828 831| 834 B38| 841 B45| 848
46 851 B35 8581 B62] K63 86| K72 876| B7Y| 883
47 886 89G| BYE| 8971 901 Y04 w0 2| 915 919
48 9231 996 930 934| 9381 Y4l Y&E] w40 U831 957
49 960 964) 968 972| 976| 98n| 984 988 992f 996

50 1,000]1,004{1,008]1,012{1,016[1,020(1, 024|1.028(1,033]1, 037
51 1,041[1,045(1.049] 1,053 |1, 058 (1,062 |1, 066|1,070]1, 0751, 0T9
52 1,08301,088(1,002[,006(1, 101 (1, 1u5 |1, 110[1, 1144 119]1, 123
53 1,428 1.432(1, 1371, 141 |1, 146]1,151 | 14551, 160(1,165]1, 169
54 1,474]1,179|1, 183 |1, 188 |1, 193] 1, 198| 1, 2031, 2081, 2121, 217
53 1,232]1,9297 |1, 232[1,237 1. 252|1. 247 |1, 232[ 1,257 |1, 2621, 268
56 1,27311.278|1, 283 [ 1,288 1,294 1,299|1, 304 |1, 3094, 395]1, 320
57 1,3926] 1,331 |, 336[4,342]1, 347|1,353]1,33¢[1,364| . 37011, 375
58 1.381(1,387 (1, 392{ 1,305 1. 4041410 1, &15]1, 421 [1 4271, 433
59 143001, &3 (1, 451 1,457 1 4630 1469 |1, 4751, 481 |1, 4881, 494
60 1,500(1, 5061, 513[ 1,519 (1, 525]4, 532|1.538[1. 5451, 551(1, 558

Titrage de I'eau oxygénde par le chlorure stan-
neux. — M. J. von BERTALAN {Pharmaceutical Journal, 1916,
I, p. 27). — L’auteur propose de titrer I'eau oxygénde a laide
du chlorure stanneux (SuCl?); sous l'influence de I'ean oxygénée,
ce sel s’oxyde pour devenir SnCl*, et 'on titre I'exces de chlorure
stanneux au moyen d’une solotion d’iode

La solution de chlorure stanneux est assez slable lorsqu’elle
est conservée a I'abri de I'oxygéne; néanmoins, il est prudent de
Ia titrer avant de s'en servir.

Afin d’éviter toute oxydation, on peut ajouter de I"acide sulfa-
rique et du bicarbonate de potasse avant de procéder au titrage
de I'excés de chlorure d'étain.

Le procédé proposé par 'auteur peut étre appliqué en présence
des matiéres organiques.

Dosage rapide de petites quantités d’héroine. —
M. R. MILLER (Revista farmaceutica, 1916, n° 5). — La méthode
suivante, qui a Pavantage d'étre rapide, donunerait de bons
résultats pour le dosage de ’'héroine, A condition toutefois que le
produit ne renferme ni movphine, ni autres substances analo-
gues. On met dans un tube de Nessler { & 3 milligr. d’héroine ;
on ajoute { milligr. de SO*H? & 1 p.100, puis 1gr.50 d’unve solu-
tion composée de 600 parties de SO*H®, 300 parties d’eau et
25 parties de formol.

Ce réactif produit une coloration qui oscille entre le jaune-
paille et le rouge-cerise selon la proportion d’héroine contenue
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dans le produit & essayer. Kn préparant des lubes témoins ren-
fermant des quantités connues d’héroine, qu'on addilionne de la
dose de réactif indiquée ci-dessus, et laissant en repos pendani
10 on 15 minutes. on peat doser colorimétriquement I'héroine
dans un échantillon a analyser. G. P.

Analyse de la cire d’abeilles. — M. M. 8. SALAMON
{Pharmaceutical Journal, 1916, 1l, p. 165). — L’auteur insiste
sur la maniére de prendre les échantillons de cire d’abeilles des-
tinés & l'unalyse : il faut atteindre le centre de tous les points &
examiner, car on y a trouvé fréquemment de la paraffine.

Ch. P.

.
——-

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS

Le travall du verre par les mutilés de 1a guerre. —
I1 résulte d’une nole de service adressée par le directeur du service de
la répression des fraudes aux dirccteurs des Jaboratoires agréés et
publiée dans les Annales des falsifications d'aoiit-septembre 1916,
que M. Vigreux, 16, rue de 'Ecole-de-Mcdecine, Paris, a entrepris
d’apprendre 3 un certain nombre de mutilés de la guerre le travail du
verre. Cette ceuvre est désormais en mesure de fournir aux laboratoires
agréés les tubes & essais au prix de 70 francs le mille pour les 16/16
et de 140 franes pour les 18/18, ainsi que toutes les autres piéces en
verre soufflé d’usage courant.

DEMANDES ET OFFRES D'EMPLOIS.

Nous informons nos lecteurs quen qualité de secrétnire général du
Syndicatdes chimistes, nousnous chargeons, lorsque les demandes et les
offres le permettent, de procurer des chimistes aux industriels qui en ont
besoin et des places aux chimistes qui sont & la recherche d'un emploi.
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont absolument gra-
tuites. S'adresser 8 M. Crinon. 20, Boulevard Richard-Lenoir, Paris, 11°.

Surlademande de M. le secrétaire de I'Association desanciens éléves
de UlInstitat de chimie appliquée, nous informons les industriels qu'ils
peuvent aassi demander des chimistes en s’adressant & lui. 3, rue
Michelet, Paris, 6.

L’Association amicale des anciens éleves de lnstitut national agrono-
mique est & méme chaque wunée d'offrir & MM. les industriels, chi-
mistes, etc., le concours de¢ plusieurs ingénieurs agronomes,

Pritre d'adresser les demandes au siége social de I'Association, 16, rus
Claude Bernard, Paris, 5e.

L’Association des anciens éléves du laboratoire de chimie analytique de
I’'Universilé de Genéve nous prie de faire savoir qu'elle peut offrir des
chimistes capables et expérimentés dans tous les domaines se rattachant
4 la chimie. — Adresser les demandes & I’'Ecols de chimie, & Genéve.

Le Gérant : C. CRINON.

LAVAL,. — [MPRIMRRIE L. RARNREOUD ET fis
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.Avis a insérer dans les journaux.

Par décision du Gouvernement, prise dans un but de sécurité
nationale, les « Petites Annonces » rentrant dans les rubrigues
suivantes : « Cours et institutions, Legons, Renscignements,
Recherches, Locations, Achats et ventes, Perdus et trouvés, Fonds
de commerce, Capitaux, Offres d’emplois, Demandes d’emplois,
Occasions, Avis personnels, Poar se retrouver, Alimentation,
Divers, Mariages, Petites correspondances. ete... », destinées
paratire dans un journal ou publication quelconque, quotidienne
ou périodique, seront soumises au préalable au visa du Commis-
saire de Police du lieu de résidence de I'auteur de 'annonce. S'il
n’y a pas de Commissaire de Police dans ce lieu de résidence, le
visa devra étre donné par le Commissaire spécial du chef-lieudu
département, ou, & défauf, par un Commissaire spécial désigné
par le Préfet.

En conséquence, nos lecteurs sont avisés que les « Petites
Annonces » qui nous seraient remises ou envoyées pour insertion
ne seront publiées que si elles portent le visa du Commissaire de
Police compétent (pour Paris, le Commissaire de Police du quar-
tier).

Toutefois les commergants patentés, clients habituels de notre
Journal en maticre de publicité et figurant sur une liste arrétée
par 'autorité préfectorale sur proposition du journal seroat dis-
pensés de la formalité du visa pour I'insertion de « Petites Annon-
¢es » périodiques d’un caractére nettement commercial Leur nom
et adresse devront toujours figurer sur 'annonce. '

Ces dispositions entreront-en vigneur a partir du 13 mars 197,

TRAVAUX ORIGINAUX

Recherche et dosage de petites quantités
d’acide sulfurique libre en présence de sulfates,

Par M&I E. Vviouin et M. Extar.

La recherche et le dosage de petites quantités de SO*H?2 libre en
présence de sulfates présente de grandes difficultés. Si 'on veut
opérer par précipitation & 'état de sulfate de baryte, on est géné
par la présence des sulfates qui se trouvent dans le produit ou
dans la solution qu’on examine gt qui précipitent en méme temps
que l'acide libre. 8i l'on procéde par acidimétrie, on est presque

AVRIL 1917
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toujours arrété, d'abord par la présence possible d’acides organi-
ques et ensuite parlalimite de sensibilité des indicateurs colorés.

Pour résoudre cette difficulté, nous avons employé une méthode
qui permet de rechercher et de doser SO*[12, méme en trés faibles
quantités (jusqu’h 0 gr. 0004), en présence de sulfates, d'acides
organiques et de sels minéraux ou organmques.

R ceuwmulatout

A

@by Lyorcdd

k. électrode de platine polarisée négativement.
G. électrode normale su calomel.

A. électrode auxiliaire en platine.

W, résistance fixe.

Principe de la méthode. — Cette méthode consiste 3 mesurer
la différence de potentiel entre une électrode de platine polarisée,
plongeant dansla solation A étudier, et une électrode normale au
calomel, immergée dans la méme solution. On précipite SO*1? an
moyen d'une solution titrée de baryte, et 'on établit la courbe de
précipitation.

Nous pouvons, en elfet, considérer S0#H?2 comme un sel d’hydro-
gene et I'électrode polarisée négativement comme une lame d’hy-
drogeéne, de sorte que nous mesurons la différence de potentiel .
de la pile de concentration suivante :

Hydroge {lectrode normale.

En neutralisant Pacide par la baryte, on provoque un affaiblis-
scment en ions I, et la différence de potentiel augmente. Aa mo-
ment de la neutralisation, il y a disparilion des ions H et chute
brusque de potentiel, qui produit un point d'inflexion de la courbe
établie en portant en abscisses les quantités de baryte et en ordon-
nées les différences de potenticl.

Le courant nécessaire pour polariser I'électrode (courant auxi-
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liaire) doit &tre suffisamment faible pour que la quantité d'ions I
éliminés par électrolyse soit négligeable. De plus, le potentiel est
faussé de ce fait qu'ily a, au voisinage de ’électrode, appauvris-
sement en ions H. On y remédie en agitant vivement, ce qui éga-
lise les concentrations et permet une fixation plus rapide du
potentiel.

Technique de la méthode. — Nous avons utilisé un dispositif
indiqué par Dutoit et représenté par le schéma suivant :

L’électrode E est une électrode de Riche, soudée dans un tube
de verre empli de mercure servant de prise de courant. Ce tube
est monté sur un roulement & billes et animé d’un mouvement de
rotation rapide (100 -3 300 tours & la minute) & V'aide d’un petit
moteur électrique. Ledispositif mécanique a été étudié, puis cons-
truit par M. Ragonot, ingénieur-électricien & Neuilly. L’électrode
normale au calomel est du type classique ; le tube qui assure la
communication entre les liquides est empli d’empois d’amidon
saturéde nitrate de potassium. ‘

Le courant auxiliaire servant & polariser I’électrode E traverse
uneboite de résistance de 10.000 ohms, et son intensité ne dépasse
pas 1,2 X 10-* ampére.

La force électro-motrice de la pile :

Electrode normale | Solution & titrer | Electrode E

est déterminée par 1a méthode des compensations de Poggendorff.
Le pont & fil est remplacé par deux boiles de résistance identi-
ques. L’électromeétre servant d'instrument de zéro est du type
Ostwald sensible & 0,0001 volt. L’élément de comparaison est un
élément de la Compagnie Weston donnant 1v 0189 & 180,

Il est d’un trés grand intérdt, dans tous les titrages par la
méthode électrométrique, de ne pas faire varier d'une fagon sen-
sible le volume de la solution & titrer; on doit donce 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 employé tantot une burette de 1 cc., divisée en
centiémes, tantdt une burette de Scc. divisée en cinquantiémes,
toutes deux du type décrit par Dutoit dans une récente publi-
cation. '

L’ensemble de Vappareil est représenté par le schéma ci-con-
tre.

Un certain nombre de déterminations ont étéeffectuées en opé-
rant sur des solutions de SO*H? de litre connu, d’abord seul, puis
en présence de différents composés chimiques.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Les différcnces de potentiel que nous avons mesurées ne sont
pas exprimées en valeur absolue par rapport aux ions H prove-
nant de SO*H?; clles sont influencées par le fait que I’électrode

F AREY AN
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de platine est polarisée également vis-A-vis des autres ions métal-

liques se trouvant dans la solution & essayer. La saturation de

SO*H? par la baryte élant indépendantie des autres corps présents,
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Fallure de la courbe de précipitation ne sera pas changée, et cela
seul est intéressant, la recherche et le dosage de SO*H? étant le
seul but de notre méthode.
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Résultats obtenus. — Nous avons employé, pour nos dosages,
des volumes connus de SO‘H? N/100; la saturation a été obtenue
avec une solution de baryte 3 19 gr. 72 par litre (1 cc. correspond
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4 0 gr. 0113 de SO*H?) ou avec une solution de baryte a 16 gr: 20
par litre (1 cc. correspond a0 gr. 00929 de SO*H?).

Les courbes 1, 2, 3et 4 correspondent & des solutions contenant,
I'ane SO4H® seul, les autres de U'acide sulfurique et du sulfate de
chaux.

Les résultats obtenus sont les suivants :

SO'H? SO‘H?

. . dosé par
introduit la méthode

en solution électromeétrique

Erreur

expérimentale

Courbe n°1. , . . 0gr.0041 0gr.0046 + 0gr.0005
Courbe n* 2, . . | 0, 0082 0, 0085 -+ 0, 0003
Courbe n°3, . . . 0, 0073 0, 0068 — 0, 0003
Courbe n° 4. . , . 0, 0073 0, 0065 — 0, 0008

Les courbes 3, 6, 7, 8 et 9 correspondent & des solutions conte-
nant toutes 0 gr.0056% de SO*H?, seul ou en présence d’acide
acétique, de sulfate de chaux, de sulfate de magnésie, de chlorure
de polassium, de nitrate de potassium. Dans tous les cas obser-
vés, les courbes de saturation présentent le méme point d'in-
flexion corres pondant a la saturation totale de SO*H2. 1] appa-
rait nettement que ce point dépend seulement de la disparition
des ions 11 provenant de SO*H? et n’est nullement influencé par
la présence des autres électrolytes.

Les résultats obtenus sont les suivants :

SOH2
S0'‘H2 dosé par Erreur
introduit |la méthode | expérimen-
en solution | ¢lectromeé- tale
trique
Courbe 5. 8O ., . . . . . 0gr.00563 0gr.00381 |4-0gr.00016
Courbe 6. SO*H2, CO*HCH® | .| G , 00565 0 , 00565 0, 00000
Courbe 7. SO'Hz, CO*HCH®,
SO Ca.| 0, 00565 0 , 00567 |40 , 00002
Courbe 8. SO*Hz, CO*HCH?,
80¢Ca, sO‘Mg.| 0 , 00565 0, 00554 j—0 , 006014
Courbe 9. SO*H2, CO*HCHS3,
SO‘C& S0'Mg, AzO%K, KCI.| 0, 00565 0, 00560 |—0 , 00005

Sur l'attaque des verres de France, de Bohéme
et d’Allemagne,
par M. Paul Nicorarpor.
A la suite de 'heureuse initiative prise par la Société d’encou-
ragement pour I'industrie nationale, un certain nombre de
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 61 —

maitres verriers frangais ont entrepris la fabrication de fioles en
verre mince, analogues i cellesde Bohémeou d’léna. Parla pra-
tique courante, les chimistes analystes savaient dans quelles con-
ditions ils pouvaient employer ces verres sans les attaquer ou
quels étaient les produits de 1’attaque et les erreurs a craindre,
lorsque des réactifs trop énergiques étaient utilisés.

L'apparition de nouveaux verres pour laboratoires, les verres
de France, introduisait en analyse des factenrs inconnus. Ti
importait de comparer ces verres aux verres employés jusqu'ici.
L'application de méthodes analytiques dérivées de la belle
méthode d’analyse moyenne, proposée pour la premiére fois
par Henri Sainte-Claire Deville, me permettail, en outre, de
connaitre la valeur des verres de France au point de vue analy-
tique. Aucune étude pour les établir n’ayant éié entreprise, j'ai
examiné, dés le mois de juin, les nouveaux verres, et, apres
achévement de cette étude, je crois utile de publier, non pas tous
les résultats obtenus, mais ceux relatifs aux verres les plus
employés et ceux dont I'importance est la plus grande pour les
analystes.

Les verres examinés, d’origine certaine, provenaient de
douze fabrications différentes et de coulées diverses : trois de
France, A, B et C; d’léna, de Bohéme (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 compiéter simplement
les travaux des laboratoires étrangers, en répétant leurs essais
sur les verres de France.

Attaque par les réactifs. — Voici, pour les plus importants des
réactifs employés dans les laboratoires, les résultats des atta-
ques, en maintenant & 1'ébullition, dans des conditionsidentiques
et pendant 3 heures, 300 cc. de chaque solution. Le résidu de
l'attaque a ¢été pesé directement et par différence, toutes les fois
que la chose a é1é possible; il n’a pas été rapporté & l'unité de
surface, parce que la surface des fioles n’est pas soumise d’une
maniére uniforme 4 I'action de la chaleur, le fond étant sur-
chaufté par rapport aux parois :

Thuringe
Perte en —~—
willigrammes . . A. B C. Iéna. Krasna Kavalier (R).

Fau 1er essal, 55 3.0 2,0 4.0 6.0 €0 50 10,0
bouil- 2: @ssai. 3.5 2,5 0,5 3,0 6,0 6,0 1,3 6,0
lante. { 3¢ essai, 3.5 2,5 0,5 2,5 11,0 7.0 41,0 5.0
Eau froide (une se-

maine) ., ., . . néant néant 0,5 néant 4,0 0,5 0,3 1,0
HCL 4 10 p. 100 , ., 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0.5 0,8 1,5
AzH® & 50 p. 100, . 10,0 6,5 8.5 4,0 1:3 8,3 ;Sg g,g

' : 7,0 5,0 4,5 , 7, s R
AdB*CL N[O, . . .55 50 270 370

CO“Na‘:N/iO .. 20,5 54,0 27,0 14,0 122,0 103,
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D'aprés ces résultats, les verres de France sont comparables
aux meillears verres d’Allemagne (Thuringe ou d’Iéna). L'étude
de I'ensemble des résultats conduit & d’autres constatations. Elles
ont été vérifiées au moyen d’autres méthodes : titrage & I'iodéo-
sine de MM. Forster et Mylius et avec d’autres indicateurs
colorés ; mesure de la conductibilité, d’aprés la technique de
MM. Haber et Schwenke et suivant un procédé qu’il est possible
d’appliquer, méme sans eau pure.

Attaque par leau au-dessus de 100° — Les essais qui m’'ont
paru le mieux classer les verres sont ceux effectués au-dessus de
1000 & 'autoclave, appareil que j'ai utilisé pour effectuer quel-
ques séparations analytiques; malheureusement, peu de verres
résistent & des températures supéricures & 120°. Voici les résul-
tats obtenus avec quelques-uns des verres étudiés :

Attaque Thuringe
en e
milligrammes : A, B. C. Iéna. Krasna. Kavalier {R).
1200, . . . . .. 50 13,5 néant £,0 16,0 20,0 8,0 250
1é0e. . . .. L. 8,0 42,0 9.0 9.0 72,0 76,0 33 49,0

....... 5.4 74,0 37,0 31,0 99,0 126,0 77,0 840

A ce point de vue, les verres de France sont donc comparables
aux meilleurs verres d'Allemagne. Leur fabrication est presque
aussi réguliére que celle des verres de Bohéme; elle est plus
réguliére que celle du verre d’Iéna, dont le fond seul est régulier.
Les verres, aprés avoirsubi I'action de 'autoclave, ont £té essayés
de nouveau avec les divers réactifs pour voir I'influence du
dépoli. Dans les résidus de toutes les attaques par l'eau se
retrouvent tous les constituants des verres.

La résistance aux variations brusques de température a été
étudiée sur des fioles coniques de 500 cc., identiques aux précé-
dentes. Elles sont remplies de paraffine et placées, toutes
ensemble, dans une étuve dont la température était uniformé-
ment élevée de 1000 & 2250, Par intervalle de 23°, elles étaient
plongées brusquement dans ’'eau froide ; on notait la température
4 laquelle une fiole de chaque série se brisait. La ruptures'est
généralement produite par décollement circulaire du fond.

A.  B. (. IénaKrasnaKavalier Thuringe

TR

Température de rupture . 1250 1750 {75 225 200° 475> 175 {7%
Epaisseur { maxima. . ., 1,5 41,4 08 08 1,2 08 1,0 1.6
du fond { minima , ., 08 06 0,3 06 0,7 0,5 0,5 05
A coté de la composition du verce et des variations d’épais-
seur, la forme des verres a une influence. Voici, pour une autre

coulée du verre A, les résultats obienus par intervalles de ¢ :
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Verre Fiole conique Fiole ronde
cylindrique & fond bombé & fond plat
Température de rupture . 120+ 160> 180.

L’analyse de ces verres a été effectuée par les méthodes ordi-
naires et également par chauffage avec le nitrate de baryum,
qui, au-dessus de 800°, fournit de la baryte caustique. La com-
position de quelques verres et de certaines coulées est la sui-
vante :

A. B. C. Iéna Krasna. Kavalier,
8ior . . .. 74,92 70,10 67,52 66,04 72,92 71,50
BO*. , ., .. néant  néant 4,98 8,02 1,96 3,94
Pos .., ., 0,05 0,04 0,02 0,03 0,04 0,04
As, §, CLF . néant néant néant mnéant néant néant
PO .. . .. » 4,94 » » » »
AlBQ3, . . .. 0,41 0,58 0,54 1,05 0,32 0,50
FeO . . . .. 0,35 0,28 0,25 0,38 0,20 0,21
MnO. .. .. traces 0,66 néant 0,40 traces traces
In0 . . ... 3,96 néant 6,02 10,02 neant néant
MgO. .. .. 0,28 0,34 0,06 5,90 0,28 0.26
CaO.. ... 6,86 6,27 5,60 néant 8,17 8,56
NatO. .. .. 14,20 31,23 6,51 8,14 13,89 9,43
KO .. ... néant 5,64 8,52 traces 2,27 5,54

Observations sur un nouveau prodnit
antiphylloxérique,
Par M. Boep. KaLoustow,
Assistant a4 I'Université d’Odessa.

J'ai eu & examiner un nouveau produit antiphylloxérique,
recommandé par MM. Degenne et Deroin. Ce produit a été envoyé
par le département d'agriculture & la Station cenologique
d’0Odessa, ou je I'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 éié recommandé
comme engrais.

En apparence, le prodnit en question représente une substance
épaisse, grasse, de couleur gris-noirdtre, dont 'odeur est sem-
blable & celle des composés qui constituent I'huile de houille.

Les dissolvants en enlévent 37,7 p. 100; dans la solution passe
principalement la naphlaline; jai trouvé dans cet extrait 0,038
p. 100 desoufre. Aprés traitement par lesdissolvants, on obtient,
comme résidu, une poudre noire, consistant en grande partic en
substances minérales et en petits morceaux de charbon (lignite).
La perte, aprés calcination de cette substance, est de 48,5 p. 100
(subslances organiques, eau, etc.). En plus, j'ai constaté que l'in-
secticidé contient 12,3 p. 100 de NaCl.

D’aprés les données regues de M. le prof. Chappaz (France),
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I'insecticide n’est qu'un mélange de naphtaline avec un produit
de la nature, qui forme des gisements dans les montagnes prés de
Reims, consistant en lignite et en pyrite, produit connu sur 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’aprés I'analyse, il ne contient, en cffet,
que 0,28 p. 100 d’azote ammoniacal, 0,43 p. 100 d’acide phospho-
rique et 2,72p. 100 de potasse.

Notre analyse de 'insecticide coincide bien avec les données de
M. Chappaz. En ce qui concerne la présence, dans cetle sub-
stance, d'une aussi grande quantité (12,3 p.100) de NaCl, il
est clair que ce sel est ajouté dans lebut de faciliter sa pénétration
daus le sol sous I'influence des pluies.

Pour vérifier les propriétés antiphylloxériques de l'insecticide,
j'al entrepris les expériences suivantes : de jeunes racines de
vignes, couvertes de phylloxéra (prés d'une centaine d’exem-
plaires pour chaque expérience) ont 6té introduites dans un verre
cylindrique, qui a été lui-méme placé au fond d'un autre grand
verre d’une capacité de 2 litres, posé sur une couche de terre de
2 centimétres de hauteur. L’insecticide a été introduit sur Ie fond
du grand verre. On a observé 'état du phylloxéra pendant qu'il
était soumis A ['action de linsecticide; le tableau ci-dessous
indique le résultat de mes expériences :

o
o
: ?—j Quantité |{Durée d’action] Récipient pour
=g ) o Résultats
g2 | d'insecticide |delinsecticide| l'expérience
Z 8
1} 20grammes 1’2 heure verre ouvert |Assez grand nom-
de 2 litres brede pyloxeras
vivants.

2 » 1 heure » 11 en reste des vi-
vants.

3 » 2 heures » Il n'existe plus
d’exemplaires
vivants,

4 » 1 heure pot hertnétique- |1l n'y & plus d’ex-

ment fermé emplaires vi-
vants,

J’al remarqué, pendant I'expérience, que le phylloxéra, sous
I'influence de 'insecticide, se déplace avec inquiétude, tourne sur
lui-inéme, puisse réfugie aux bords du verre, et enfin tombe sans
forces.
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Aprés avoir terminé l'expérience, j'ai exposé le verre & I'air
frais, afin de voir si le phylloxéra reprendrait de I'activité; j'at
alors constaté que I'insecticide ne donne de résultats complets
qu'aprés une action relativement pmlonfree

La réaction sur les ceufs du phvlloxer‘a n’apaspu dtre examinée
au laboratoire. En définitive, j'arrive & cetle conclusion que
c'est la naphtaline qui est le principe actif du produit que j'ai
expérimenté ; or les propriélés insecticides de la naphtaline sont
depuis longtemps connues; elle est,comme plusieurs autres sub-
stances, d'une efficacité incertaine pour la lutte contre le phyl-
loxéra.

A propos du tartrate de chaux et du dosage
de P’acide tartrique total,

Par M. P. CaRLEs.

Un chimiste espagnol nous écrit que, dans son pays, on ne se
borne pas & recueillir toutes les matiéres tartreuses naturelles;
on extrait celles que contiennent les marcs de vendange et les
vinasses, ce qu’on ne faisait pas aulrefois.

Les matiéres tartreuses naturelles renfermant déja du tartrate
de chaux, c’est vers cette forme qu’on dirige la préparation des
autres. Notre correspondant nous fait alors remarquer que, pour
essayer les produits ainsi fabriqués, on est obligé de renoncer
au procédé d’analyse & la casserole pour recourir exclusivement
au procédé de Goldenberg, qui est d’ailleurs le seul admis par les
gros acheteurs. [l s'est donc initié 4 la pratique de ce procédeé,et,
lorsqu'il est chargé d’analyser des matiéres mixtes, il aboutit &
des résultats qui concordent avec ceux obtenus par les chimistes
spécialistes qui font autorité; mais lorsque le tartrate de chaux
dominedans le mélange ou qu’il s’y trouve seul, les résultats sont
faibles et 1'écart est d’autant plus grand 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 arrété par le
Congrés de Londres de 1909, et il nous prie de lui signaler si
possible la cause de Verreur qu'il doit commetire dans I’ apphcaA
tion du procédé Goldenberg. ’

Réponse : Rappelons d’abord les grandes lignes de ce procédé :
fv dissolution des deux tartrates dans l'acide chlorhydrique ;
20 transformation du tartrate de chaux en tartrate neutre de
potasse par le carbonate de potasse; 3° conversion de ce tartrate
neutre de potasse en bitartrate par 'acide acétique en excés ;
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4o lavage par Valcoul de ce bitartrate; ho dosage de son acidité
par la liqueur sodique titrée.

8i, en pareil cas, vous obtenez des résultats trop faibles et d’au-
tant plus faibles que letartratede chaux abonde davantage.c’est,
a notre avis, parce que vous ne décomposez pas la totalité de ce
dernier.

Il est aisé, au surplus, de vous en assurer : lorsque vous avez
recueilli et lavé 3 I'eau le carbonate de chaux de votre opération,
lavez-leavec de l'acide acétique en exceés ; si tout se dissout, cela
signifie que 'intégralité du tartrate de chaux a été convertie en
tartrate neutre de potasse; si, au contraire, une partie du préci-
pité résiste & I’acide acétique, cela veut dire qu'une partie du tar-
trate de chaux n’a pas été décomposée et cause votre déficit. Vous
reconnaitrez que c’est hien cette espéce de tartrate parce que, con-
trairement & l'acide acétique, l'acide chlorhydrique le dissout
instantanément sans effervescence et que 'ammoniaque le repré-
cipiteen blanc,

La cause du mal est celle-ci : Le procédé recommande de por-
ter & I’ébullition la solution chlorhydrique du tartrate et d'y
ajouter par gouttes le carbonate de potasse ; or, si l'on active trop
les gouttes, surtout vers la fin, elles n'ont pasle temps de décom-
poser le tartrate de chaux, et nous venons de voir ce qui arrive.

Voicl mainienant le reméde tel que nous I'avons indiqué il y a
longtemps, méme avant le Congres. 11 est infaillible, quoiqu’il
se borne a intervertir les roles: versez d’abord dans le matras
tout le carbonate de potasse, et ajoutez par dessus, lentement,
4 froid, et en agitant sans cesse, la solution chlorhydrique des
tartrates. La matiére mousse, et le gaz carbonique qui se dégage
transforme tous les alcalis en bicarbonates de chaux et de
potasse solubles. 8i 'on continue a chauffer, mais en agitant
toujours & la main, les bicarbonates sont détruits. On peut alors
faire bouillir pendant 20 minutes tranquillement sur un support,
et, si la matiére est resiée alcaline a la phénolphtaléine, on est
certain que tout le tartrate de chaux est bien passé a I'état de
tartrate neulre de potasse.

Nous avons au surplusdonné plus haut le moyen de le controler
avec le carbonate de chaux précipité et lavé & 1'eau.

Tel est, dans le procédé de dosage de I'acide tartrique total, le
¢Oté assurément le plus délicat pour ceux quine se sont pas fami-
liarisés avec [ui.
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REVUE DES PUBLICATIONS FRANCAISES

Recherche de I’acide picrique dans le sang. —
MM. TIXIER et BERNARD (Progrés médical du 20 novembre 1916).
— Les auteurs proposent, pour la recherche de I'acide picrique
dans le sang, lorsqu’on soupgonne un ictére simulé, un procédé
consistant & djouter au sérum du bleu de méthyléne; les deux
colorations jaune et bleue donnent une coloration verte, qui se
communique au chloroforme. Voici le procédé qu’ils préconisent.

On recueille 13 gouttes de sang, prélevées 3 U'extrémité de la

pulpe d’un doigt, dans un tube de verre contenant 3cc. de solu-
tion de chlorure de sodium & 9,5p.t00; on agite; au bout de
24 heures, on préléve 1 ou 2cc. du liquide, qui est teinté de jaune
en cas d'ictére picrique; on ajoute 1 & 2ce. de solution de bleu
de méthyléne & 1p.50.000; on agite; au bout d’une heure, on
ajoute de 10 a 15 gouttes de chloroforme ; on agite de nouveau;
le chloroforme se dépose coloré en vert bouteille en cas d’ictére
picrique, si la quantité d’acide picrique est importante ; en vert
clair si 'acide picrique se trouve en minime proportion dans le
sang. .
Cetle méthode est trés sensible; il est possible de déceler 'acide
picrique & la dose de 4milligr. par litre. Il est indispensable
d’employer une solution de bleu de méthyléne 4 1p.50.000, car
une solulion plus concentrée risquerait de communiquer au chlo-
roforme, aprés agitation, une teinte bleue el non verte; avec une
solution plus étendue, la réaction pourrait ne pas se produire.

MM. Tixier et Bernard ont constaté 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 du phénol, ete.) ne peuvent devenir
des causes d’erreur, attendu qu’avec le sérum des malades ayant
absorhé ces médicaments, la réaction a toujours été négative.

Bien plus, en faisant des solutions concentrées de ces médica-
ments et en les additionnant d’'un volume égal d’une solution de
bleu de méthyléne & 1p.50.000, MM. Tixier et Bernard n'ont
jamais obtenu Ia coloration verte du chloroforme. Un certain
nombre de solutions de ces médicaments donnent simplement,
aprés addition de bleu de méthyléne et de chloroforme, une solu-
tion chloroformique colorée en bleu.

Une solution concentrée de rhubarbe, traitée de la méme
fagon, communique an chloroforme une teinte jaune. D’ailleurs,
les quantités de ce médicament qui passent dans le sang sout
trop minimes pour entrainer une erreur d’'interprétation.

D’autre part, le sérum des sujets atteints d’ictére catarrhal ou
infectieux présente une teinte jaune safran plus accusée que celui
des sujets atteints d’ictére picrique. L’adjonction & ce sérum de
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bleu de méthyléne donne bien un liquide vert, mais le chloro-
forme, agité avec ce mélange, reste incolore ou prend une légére
teinte bleue. La méme recherche, faite avec la bile, donne un
résultat identique. '

Recherche de la caféine dans les urines. —
MM. HOLLANDE et THEVENON (Journal de pharmacie et de
chimie du 1¢r décembre 1916). — Certains simulateurs absorbent
de la caféine {0 gr. 50, 1 gr. et méme davantage) ou une grande
quantité de caf¢ ou de thé, afin de déterminer une tachycardie
artificielle, qu’ils espérent faire passer pour une accélération
pathologique des battements du ceur.

MM. Hollande et Thévenon ont pensé qu’il serait possible
de dépister cetle fraude en recherchant et caractérisant la
caféine dans l'urine de ces simulateurs. Ils rassemblent les uri-
nes de 24 heures ; ils les traitent par un dixiéme de leur volume
de sous-acétate de plomb, afin de les déféquer et de précipiter
I'acide urique, la créatinine, ete. ; ils filtrent; ils ajoutent au fil-
tratum une solution saturée de sulfate de soude jusqu’a ce qu’il
ne se forme plus de précipité de sulfate de plomb ; ils filtrent de
nouveau ; ils prennent 500cc. de filtratum, qu’ils introduisent
dans une boule 4 décantation ; ils ajoutent au liquide, en trois
fois, 100 cc. de chloroforme, en agitant chaque fois et décantant
le chloroforme ; les liqueurs chloroformiques sont distillées, et
finalement le résidu est évaporé au hain-marie dans un cristal-
lisoir. Le produit de I'évaporation est constitué par de nombreu-
ses aiguilles soyeuses ou des touffes de cristaux radiés, lorsque
I'urine provient d’'un sujet ayant absorhé de la caféine.

En cas de non absorption de caftine, le résidu est amorphe.

1l arrive souvent que les cristaux sont colorés par des pigments
entrainés par le chloroforme avec la caféine: il suffit alors de
reprendre les cristaux par 'élher, qui dissout les pigments et non

"la caféine. Ainsi purifiés, les cristaux de caféine ont une saveur
amére, fondent 4 178 et ne donnent pas, au contact de SO*H? au
cinquiéme, la coloration rouge qu’on obtient avec la cholestérine,
qu’on peut rencontrer dans quelques urines.

MM. Hollande et Thévenon ont caractérisé la caféine a 'aide de
la réaction de Weidel, qui consiste & traiter quelques eristaux
par une goutte d’lICl; on ajoute une paillette de chlorate de
potasse; on évapore & siccité; le mélange se colore en jaune, et
I'addition d'une goutte d'ammoniague ou le contact de vapeurs
ammoniacales donne une coloration rouge.

On peut encore recourir & la réaction de la murexide; on
traite les cristaux de caféine par une ou deux gouttes d’Az0*H
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 rouge-pour-
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pre, accompagnée souvent d'un liseré bleu-verditre au contact
des vapeurs ammoniacales. Cette réaction est moins sensible que
celle de Weidel.

Sil'on a pu recueillir une quantité suifisante de cristaux, on
peut les soumettre & une troisieéme réaction consistant & les trai-
ter par une solution aqueuse de sulfomolybdate d’ammoniaque,
au contact de laquelle il se forme une coloration bleu clair.

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

[ va sans dire que la recherche de la caféine ne peut fournir
de résultats que si, en présence d’une tachycardie prononcée
(100 & 150 pulsations), le sujet nie avoir absorbé de la caféine ou
des tasses de café ou de thé.

-
-

REVOE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Nouvelle réaction différentielle des aldéhydes. —
M. R. or FAZI (Guszetta chimica wtaliana, 1916, p. 344). — La
réaction proposée par I'auteur consiste & ajouter &4 V'aldéhyde en
solution cloroformique 2 ou 3 gouttes d’une solution chloroformi-
que d'acénaphténe, puis 1 cc. de SO*H? concentré. Avec les aldé-
hydes aromatiques, telles que 1a benzaldéhyde, la vanilline et le
furfurol, il se forme un anneau vert, passant au rouge-violet ; en
agitant le tube, on constate que 'acide se colore d’abord en vert,
puis en rouge-violet.

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

Avee les sucres de la classe des aldoses et avec les hydrates de
carhone capables de former du furfurol ou des aldéhydes aroma-
tiques, on obtient une coloration verte lorsqu’on les additionne
a froid & SO*H2. Le lactose donne une coloration verle, qui vire
ensuite an violet. Le maltose réagit plus lentement que le dextrose
ou le laciose.

Recherche de I'huile d'arachide dans les huailes
par caractérisation de I'acide arachidique — M. R.
H. KERR (Pharmaceutical Journal, 1916, 11, p. £53). — Dans une
fiole de 300 cc., peser 20 gr.d’huile; ajouter 200 ce. d’alcool & 95°
et chauffer & U'ébullition au bain-marie; ajouter alors 10ce. d’une
solution aqueuse de potasse au dixiéme; saponifier et neutrali-
ser I'excés d'alcali avec une solution alcoolique d’acide acétique
(1 vol. pour 3 vol. d’alcool & 95°) en présence de la phénolphta-
léine. Le liquide est alors additionné de 50 cc. d'une solution de
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10gr. d’acétate de magnésium dans 200 cc. d'un mélange & volu-
mes égaux d'alcool & 95° et d’'eau, et abandonné dans un endroit
frais jusqu'au lendemain. On filire; on lave le précipité deux
fois avec 'alcool & 50° et trois fois avee del'eau; onremet le pré-
cipité dans la fiole avec {00 cc. d'eau chaude, et 'on ajoute goutte
A goutte SO*H? dilué, qui décompaose le sel de magnésie et meten
liberté les acides ; on chauffe jusqu'a séparation des acides gras
en couche limpide ; aprés refroidissement, on rejette 'eau acide,
qu’on remplace par 100ce. d'eau chaude. Les acides gras, lavési
I'eau chaude, sont dissousdans 100cc. d'alcool & 90°; I'acide ara-
chidique se sépare par cristallisation. Cette méthode est seule-
ment qualitative, mais elle permet de reconnaitre la présence de
5 p. 100 d’huile d'arachide dans une huile. A. D,

Présence du cuivre dans les tomates (Bulletin de
UInstitut international dagriculture de Rome). — MM. Libéri,
Cusmano, Marsiglia et Jay ont recherché le cuivre dans un assez
grand nombre d’échantillons de tomates, dont les unes avaient
recu des pulvérisations de composés cupriques, landis que les
autres n’avaient été soumises 4 aucun traitement anticryptoga-
mique, Pour la recherche du cuivre, on a eu recours & la méthode
électrolytique et au procédé colorimétrique.

Les fruits n’étaient soumis 4 'analyse qu’aprés avoir été lavés.

Les chimistes ci-dessus nomm¢s ont également analysé le sol
sur lequel les tomates avaient été récoltées.

Ils ont constamment constaté la présence du cuivre, dans une
proportion variant de 0gr.00014 & 0gr.00210 par kilo de suc et
de pulpe. Cette proportion s’éléve de 0gr.00388 4 0gr.01945 dans
la pulpe desséchée.

Tous les terrains sur lesquels les tomates avaient été cultivées
renfermaient du cuivre; 1 kilo de terre séche en contenait de
0gr.00720 & Ogr.11074.

Les traitements cupriques ne paraissent pas contribuer 4 aug-
menter la proportion de cuivre contenue dans les fruils.

La présence du cuivre dans les tomates provient de ce que la
plante 'emprunte au sol sur lequel elle végéte et se I'assimile en
proportion variable selon la nature du terrain ou sous l'influence
d’autres facteurs. '

Détermination des sucres dans les produits gom-
meux.— M. G. SAVINI (4dnnali di Chim. appl., 1916, VI, p. 250).
— La méthode analytique habituelle, appliquée sur la solution
aqueuse, donne des résultats différents suivant qu'on opére par
le procédé optique (formule de Clerget) ou par réaction chimique
(liqueur de Fehling). Les solutions restent souvent troubles, parce
qu’il reste de la gomme dans le liquide déféqué; cette gomme a un
fort pouvoir rotatoire, qui influe sur Ia détermination sacchari-
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métrique. L'auteur établit par de nombreuses expériences ['in-
fluence de la gomme et propose la méthode suivante :

La substance a analyser (20 gr.) est dissoute & l'aide de 110cc.
environ d’eau chaude dans un ballon jaugé de 200cc.; apreés
refroidissement, on ajoute, peu 4 peu et en agitant, un mélange
d’alcool & 950 (70 cc.) et d'acétate basique de plomb (10¢cc.); on
refroidit sous un filet d'eau,et on laisse reposer pendant une heure
4 la température ambiante; on compléte le volume en tenant
compte del'insoluble; on filtre. Une partiedu filtrat (100 cc.), aprés
reutralisation par quelques gouttes d’acide acétique, est évaporée
rapidement au bain-marie bouillant pour chasser la majeure par-
tie de Paleool ; le résidu est remis dans le mé&me ballon de 100 cc. ;
onyajoute un peu d’alun calciné pour éliminer I'excés de plomb ;
on compléte de nouveau le volume, et, sur leliquide filtré, on
procéde & 'analyse par la méthode ordinaire.

L’auteur a trouvé les meilleurs résultats en opérant sur des
mélanges de saccharose et de gomme & parties égales, sur des
mélanges de saccharose, de glucose comimercial et de gomme, et
sur des produits gommeux contenant du sucre inverti et du sac-
charose. La gomme n’est pas éliminée complétement en présence
du sucre inverti, mais les résultats sont encore trés satisfaisants.

H. C

Détermination de la théobromine et de Ia caféine
dans le cacao et le chocolat. — M. G. SAVINI (dnnali di
Chimica applicata, 1916, V1, p. 217). — 1l existe, pour cette
détermination, un grand nombre de méthodes, dont les plus
récentes ne permettent pas d’éliminer complétement les inconvé-
nients des anciennes, et certaines des nouvelles sont tellement
compliquées qu’on ne saurait les recommander.

La méthode de I'auteur, dont les bases ne sont pas nouvelles,
fixe les moindres détails, qui ont été établis aprés de nombreux et
rigoureux essais pratiquéssur des mélanges synthétiques préparés
avec des produits purs; elle est d’'une exécution facile et n'exige ni
réactifs ni appareils spéciaux. Les traitements sont les suivants:

i° dégraissage de la substance;

20 traitement acide;

3¢ traitement & la magnésie ;

40 extraction par le chloroforme.

On évite le dégraissage complet; dans une extraction prolongée,
ily a des pertesappréciables d'alcaloides (0,002 & 0,004 sur 10 gr.
de cacao avec I'éther de pétrole ; 0,004 4 0,008 avec le tétrachlo-
rure de carbhone).

Dans le traitement 3 la magnésie, il faut éviter I’évaporation &
siccité avec du sable, qui produit des masses dures et des croQites
difficiles a réduire en poudre assez fine pour une bonne extrac-
tion. On ajoute donc la magnésie en deux fois.
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L’auteur rejette 'emploi des extructeurs ; méme avec ['extrac-
teur Marino, 'extraction est incomplite au bout de cing heures.
Il est avantageux d'ajouter un peu d’ammoniaque au chloro-
forme.

Mode opératoire. — On introduit 12 gr. de cacao en poudre ou
de chocolat pulvérisé dans un ballon de 500 cc. environ ; on ajoute
70 cc. d’éther de pétrole léger, et 'on fait bouillir au bain-marie
pendant 10 minutes, on décante le dissolvant sur un petit filtre,
et I'on répéte deux autres fois l'opération ; on fait sécher & I'étuve,
pendant quelques minutes, le ballon contenant la substance
dégraissée et I'entonnoir avec le filtre, afin de chasser Ie solvant ;
on jette le filtre dans le ballon, et l'on ajoute 5cc. de SO*H* 4
10 p. 100 etenviron 250 ce. d’eau ; on fait bouillir & reflux pendant
i heure; on transvase 4 chaud dans un ballon jaugé de 300cc.
en lavant avee de Peau chaude et évitant d’y introduire le papier
du filtre; on laisse refroidir & une température pas trop basse
(30° environ) ; on compléte le volume et I'on filtre ; 250 cc. du fil-
tralum, correspondant & 10 gr. de substance, sont évaporés dans
une capsule de porcelaine aprés addition de 10 gr. de sable fin et
d'un peu de magnésie, jusqu’d alcalinité nette ; on évapore jus-
qu’d consistance sirupeuse (comme pour la détermination de la
glycérine dans les vins) ; on ajoute i la fin un poids constant de
magnésie (8 & 10gr.), de fagon & avoir une substance pulvéru-
lente qui se mélange bien, qui se détache avec une spatule et qui
se pulvérise sans peine. ’

La substance pulvérulente ainsi obtenue est versée dans un
petit ballon avec 100 ce. de chloroforme; 1a spatule, la capsule ct
le mortier sont lavés avec 5 cc. d’eau chaude (en deux fois), qu'on
ajoute au chloroforme; on verse encore Oce. 25 d’ammoniaque
concentrée, et I'on fait bouillir 4 reflux pendant 1/4 d’heure ; on
filtre le chloroforme bouillanl sur un filtre & plis, en évitant de
faire tomber la substance sur le filtre; on ajoute de nouveau
100 cc. de chloroforme seul, et 1'on répéte 'opération trois fois
encore, de facon 4 employer en tout 500 ce. de chloroforme.

Celui-ci, recueilli dans un ballon, est distillé & siccité au bain-
marie; on chassc les derniéres traces de chloroforme en tenant le
ballon dans une étuve, puis on lave le résidu avec un peu d’éther
de pétrole (10cc. en deux fois), qu’on décante sur un petit filtre;
on dissout le résidu dans un peu d’eau bouillante ; on filtre sur le
petit filtre précédemment employé, et I'on recoit la solation dans
une capsule de platine ou de verre tarée; on lave le ballon trois
foisavec de I'eau bouillante, et I'on évapore le tout au bain-maric;
on desséche pendant une heure a I'étuve & 100° et Pon pése. Le
poids obtenu, multiplié par 10, donne le pourcentage d’alcaloides
(théobromine et caféine) contenus dans le cacao ou le chocolat
examineés.

Les alcaloides obtenus sont presque incolores, de pureté suffi-
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sante, car ils ne contiennent que des traces de matitres minérales.

Nous publions ci-dessous les résultats de deux essais séparés
pratiqués sur chacun des quatre échantillons suivants da cacao
en grains, décortiqués :

| I

Cacao Bahia e 1,40 {4k

» S.Thomé . . . . . 1,35 1.32

»  Caracas . {,h2 1,58

% Arriba 1,52 1,48
H. C.

Dosage de Ia glyeérine dans les préparations
pharmaceutiques. — M.C. H. BRIGGS (Revista farmaceutica,
1916, n® 3). — Le procédé de 'auteur est basé sur la distillation
de la glycérine et sa pesée A I'état anhydre.

On met 2 gr. du produit & analyser dans un matras & distilla-
tion ; on chauffe pendant 5 minutes au bain-marie en présence
de magnésie calcinée (0gr.50); on ajoute 75 ce. d'essence de
santal, et 'on distille dans le vide jusqu'a obtention des 2/3 de
l'essence. On lave le condensateur avec 100 ec. d’éther de pétrole;
qu'on ajoute au distillat. On lave & nouveau le condensateur
avee 5 ce. d’eau, qu’on ajoute au liquide précédent.

Dans un matras a séparation, on agite les liquides, et I'on
recueille la couche aqueuse dans un second matras. Le liquide
du {er matras est lavé 3 fois avec 5 ce. d’eau ; les solutions aqueu-
ses sont lavées avec 30 cc. d’éther de pétrole, et on les recueille
dans une capsule pour les soumettre & 'évaporation 4 une tenmpé-
rature taférieure & 500 et finalement au vide sulfurique pendant
24 heures.

On pése rapidement la glycérine anhydre ; son poids X 0,97
donne le poids de glycérine commerciale correspondant.

G. P.

Réactif trés sensible des alcaloides des sola-
nées (Pharmazevlizeski Journal, 1916, p. 263). — Oun peut
caractériser lesalcaloides des solanées A 'aide du réactif suivant :

Paradiméthylamidobenzaldéhyde . . . . 2gr.
Acide sulfurique concentré . . . .. . 6
Fau distillée . . . . .« . . 0Ogr. 40

On obtient un liquide jaune foncé, qui peut se conserver pen-
dant plusieurs jours ; une goutte de ce réactif, chauffée dansun
verre de montre avec une trace d’un des alcaloides des solanées,
donne une coloration rouge-violet trés intense, qui ne se produit
pas avec les autres alcaloides. Avec la codéine el la morphine, la
coloration est rouge-clair; avec la quinine, elle est rouge-brun;
avec la physostigmine et la vératrine, la coloration est verte ; aver
la narcotine et la papavérine, elle est orangé.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 80 —

Recherche de T'eau sucrée dans le lait. (Gacele
farmaceutica Espariola, juillet 1916). — Les fraudeurs ajoutent
parfois une petite quantité de sucre au lait mouillé pour Ie rame-
ner i la densité du lait normal. Or il est facile de reconnaitre cette
addition de la maniére suivante : on met dans un tube & essai
10 cc. de lait suspect ; on ajoute 40 ce. de réactif molybdique (mo-
lybdate d’ammoniaque 20gr., HCl pur 100gr., eau distillée q. s.
pour 1.000 cc.). Dans un deuxiéme tube, on verseun lait de prove-
nance stire, ou, & défaut, une solution de lactose  60p. 100, et 'on
y ajoute méme dose de réactif; on chauffeles 2 tubes au bain-marie
vers 80°; le tube contenant le lait falsifié prend une teinte bleue
intense, tandis que le tube témoin ne change pas de couleur. On
peut ainsi déceler addition d'un gramme de sucre dans un litre

de lait. G. P,
———

BIBLIOGRAPHIE

Annuaire du Burcau des Longitudes pour 1917.
{Gauthier-Villars. éditeur, 33, quai des Grands-Augustins, Paris).
Prix : 2 fr. — Cet excellent Recueil renferme, celte année, aprés les
documents astronemiques, des tableaux relatifs & la meétrologie et &
la météorologie.

Cet ouvrage nese trouvera pas seulement sur la table du technicien,
du physicien, du mathématicien; chacun voudra le consulter pour
avoir sous les yeux [a liste des constantes usuelles, et aussi pour lire
les intéressantes notices de cette année : Le calendrier babylonien,
par G. Bigourdan; L'avance de  heure légale pendunt ['été de annce
1916, par I, Renaud; La détermination du métre en longueurs
d’ondes lumineuses, par M. Hamy.

FRRATUM
Page 44, 21¢ ligne, au lieu de : «fou 10 ce. de solution d’acide sul-
furique par lilre)s, lire 1« (ou 10 cc. de solution renfermant 100 gr.
d’acide sulfurique par litre)s.
-

DEMANDES ET OFFRES D'EMPLOIS.

Nous informons nos lecteurs qu’'en qualité de secrétaire général du
Syndicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsque les demandes et les
offres e permettent, de procurer des chimistes aux industriels quien ont
besoin et des places aux chimistes qui sont & la recherche d’un emploi.
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont absolument gra-
tuites. S'adresser a M. Crinon, 20, Boulevard Richard-Lenoir, Paris, 11°.

Sarla demande de M. le secrétaire de I’Associalion desanciens éléves
de I’Institut de chimie appliquée, nous informons les industriels qu'’ils
peuvent aussi demander des chimistes, en s’adressant & lui, 3, rue
Michelet, Paris, Ge.

L’Association amicale des anciens éléves de Institut national agrono-
mique est & mdéme chagque année doffrir & MM. les industriels, chi-
mistes, ete., le concours de plusieurs ingénieurs agronomes,

Priere d’adresser les demandes au siége social de FAssociation, 16, rue
Claude Bernard, Paris, 5e.

L’Association des anciens éléves du laboratoire de ehimie analytique de
PUniversité de Genéve nous prie de faire savoir qu’elle peut offrir des
chimistes capables et expérimentis dans tous les domaines se rattachant
a la chimie. — Adresser les demandes a I'kcenle de chimie, & Genéve.

Le Gerant - C CRINON,
"IRIS - LILLIAL. s ¥Inivers& fierle L. sarnEouD ET cis.
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TRAVAUX ORIGINAUX

Electroréduction des nitrates de potassium et
de lithium par le courant alternatif,

Par MM. J. Kiiarcuko et Ch. Bivgsery (1).

Les électroréductions par le courant alternatif ont été étudiées,
sauf erreur, pour la premiére fois, par MM. Paerce et Couchet (voir
Comples rendus de I Académie des sciences du 8 février 1904),
qui remarquérent que le courant alternatif est susceptible de
donner naissance 4 deux sortes de phénoménes nettement dis-
tincts : 10 dissolution des électrodes; 22 réduction de I'électrolyte.

Ils constatérent, en outre, que la réduction de I'électrolyte
dépendait de la nature des électrodes, de l'intensité du courant,
de la périodicité, ainsi que de la durée de I'électrolyse.

Les travaux de MM. Paerce et Couchet furent le point de départ
d'une série de recherches, parmilesquelles nous citerons celle de
MM.Wenget et Heinen sur les phosphates disodiques (2), Wenger
et Abonico sur les sels ferriques, Wenger et Alvarez sur la réduc-
tion du permanganate de potassium (3).

Pour nos recherches sur les électroréductions des nitrates de
potassium et de lithium, nous avons utilisé le courant fourni
par la ville de Genéve : 47 périodes, monophasé sous une ten-
sion de 110 volts. Des bechers de 250 cc. de capacité nous ser-
vaient de cuves électrolytiques, dans lesquelles nous introdui-
sions, pour chacune de nos expériences, 100 cc. de solution
mesurés A la burette normale. Pendant la durée de I'électrolyse,
nous maintenions la températere entre 250 et 300 ; & cet effet,
nous disposions d’une cuve métallique dans laquelle nous faisions
circuler un courant d’eau froide.

Nous avons fait chaque expérience de la facon suivante:

fo Essai & blanc; expérience dans laquelle il ne passait aucun
courant et qui avait pour seul but de constater I'effet produit
par le métal de I'électrode. _

20 Essai avec électrodes fixes; expérience avec passage du cou-
rant, mais sans agitation du liquide électrolysé.

.30 Essai avec des électrodes rotatives servant & la fois comme
¢lectrodes et comme agitateur mécanique.

(1) Travail exécuté au laboratoire de chimie analytique du professeur
L. Dupare, & I'Universite de Genéve,

(2) Annales de chimie analytique, 1914, p. 209.

(3) Annales de chimie analytique, 1912, p. 202.

MAI 1917
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Les résultats obtenus par divers expérimentateurs ayant
démontré d'une facon trés nette que les matériaux employés
comme électrode jouent un rdle primordial, nous avons étudié,
dans le processus des électroréductions, Paction des électrodes
suivantes : Cd, Pb, Al, Zn et Cu. Pour une durée d’électrolyse
de 3 heures et une intensité de 2 ampéres, nous avons obtenu,
dans des solutions & 1 p. 100, les résultats suivants :

Solution d’'Az0°K ¢ 1 p. 100.

A. Electrodes B. Electrodes
fixes rotatives

C. Essai & blanc
Nalure
T T, At | T T Ao TN T T At
Nitrate | Nitrate | Nitrate | Nitrate | Nitrate | Nitrate
électrodes de K de K de K de K de K de K

réduit | réduit | réduit | réduit | réduit | réduit
en gr. lenp.100( en gr. {enp. 1[)()I en gr. |enp.100

des

Cd......... .. 0,2720 32,34 | 0,333 39,59 0,037 | 4,56,
Ph.o.......L.. 0,0823 9,78 | 0,0931 | 11,07 » »
In............ 0,0763 9,07 | 0,1050 | 12,48 » »
Cu........... 0,02 2,37 | 0,0275 | 3,26 » »
Cu spongiaire.. | 0,036 4,28 | 0,0570 6,77 » »

Solutiond'Az(GPLv ¢ 1 p. 100.

A. Electrodes B. Electrodes
. C. Essai & blanc
fixes rotatives

Nature
— | o AN T A
des
lectrod Nitrate | Nitrate | Nitrate | Nitrate | Nitrate | Nitrate
elecirodes réduit | réduit | réduit | réduit | reduit | reduit
en gr. |enp.100f en gr. |en p.100| en gr. jen p. 4100

Cd oxydé ..... 0,25 32,5 0,2931 38,28 0,023 2,9
Ph............ 0,0825 10,74 | 0,0931 12,12 » »
In. .. 0,0683 | 9,51 | 0,0827 | 10,78 » »
Cu............ 0,0235 3,32 | 0,0310 4,03 » »

Nous avons constaté, aprés 'électrolyse, sur toutes les électro-
des, une couche plus ou moins forte d’oxyde qui les mettait rapi-
dement hors d’usage.

Ce fait est particuliérement remarquable avec les électrodes
d’aluminium, avec lesquelles la température monte pendant
I’électrolyse jusqu'a 50 et 60°, en méme temps qu’il se forme un
volumineux précipité de AI?03.
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Voici quelques-uns des résultats que nous avons obtenus avec
des électrodes de zinc :

Solution de AzO3Li & 1 p. 100; durée de I'élecirolyse 3 heures;
intensité 2 amp.

1. Electrolyse 0,0683.

2. Electrolyse 0,0516.

3. Electrolyse 0,0310.

4. Electrolyse 0,0251.

On voit qu'aprés 15 heures d’électrolyse, les rendements sont
de ceux de I'ordre du cuivre.

Nous avons également faitl une série d'observations avec des
solutions de diverses concentrations. Pour ces expériences, nous
avons utilisé des ¢lectrodes de Pb et de Zn ; aprés chaque expé-
rience, les ¢lectrodes étaient soigneusement lavées a I'eau chaude
el décapées. Comme précédemment, la durée de l'électrolyse
était de 3 heures, et I'intensité du coarant de 2 ampéres. Avec le
nitrate de potassium, nous avons oblenu les résultals suivants :

Electrodes de plomb.

A. Electrodes fixes B. Electrodes rolatives.
T —— " i T T —— T n——e,
Nitrate Nitrate Nitrate Nitrate
Concentration  réduit réduit réduit réduit
des solutions en gr. en p. 100 en gr. en p. 100
1/2 0,0006 23.8 0,1156 27,4
1 0,0823 9,18 0,0931 1,77
2 0,115 7,0 0,125 7.2
3 0,120 kTS 0,153 6,15
5 0,117 2,78 0.135 3,32
7

0,1291 1,11 0,104 1,25
Le lithium nous a donné les résuliats suivants :

Electrodes de plomb.

A. Electrodes fixes. B. Electrodes rotatives.
e e ™ e N e A
Nitrate Nitrate Nitrate Nitrate
Concentration  réduit réduit réduit réduit
dela solution cn gr. en p. 100 en gr. en p. 100
1/2 0,0921 23,8 0,1023 26,6
1 0,082% 10,74 0,092¢ 12,12
2 0,0990 6,4 0,4175 7,6
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Electrodes de zinec.

Solutions de nitrate de potassium.

4. Electrodes fixes B. Electrodes rotatives
e N s ™ el
Nitrate Nitratle Nitrate Nitrate
Concentration  réduit réduit réduit réduit
des solutions  en gr. en p. 100 en gr. en p. 100
1,2 0.0960 22,82 0418 28,
{ 0,0763 9,67 0.1050 12,48
3 0,0963 3.82 0,149 5,9
it 10,0430 1,02 0,0456 11
7 0,0372 0,6 0,043 0,7
10 0.0260 0,3 0,039 0,46
Solutions de nitrate de lithium.
A. Eleetrodes fixes B. Electrodes rotatives
e - ———
Nitrate Nitrate Nilrate Nitrate
Concentration réduit réduit réduit réduit
de Ja solution  ¢n gr. cn p. 100 en gr. en p. 100
1/2 0,079 20,56 0,0887 23,06
1 (,0683 9.51 0,0827 10.78
2 0,0801 5,21 (,0923 65,00

Quelques expériences que nous avons faites en solutions acides
ont donné des résultats trés satisfaisants. Le gros inconvénient
d’optrer en solulions acides consiste dans la destruction rapide
des électrodes et 1a formation d’un volumineux précipité de sul-
fate.

Voici quelques-uns des résultats obtenus avec des solutions
de AzO*K & 1 p.100; durée de I'électrolyse 3 heures; intensité
2 ampcres ;

centim. cubes Nitrate Nitrate
de SO‘H? réduit en gr. ridluit en p. 100
15 0,2973 35.37
A5 0,535 63,61
6 0,37 43,9
12 0,7835 93,16
15 0,487 57,90

Nous nous proposons de poursuivre ces recherches en faisant
varier I'intensité du courant, la périodicité, ainsi que la duree de
I'électrolyse. '
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Présence accidentelle de I’'arsenic, en 1916,
dans les produits chimiques usuels
et dans quelques aliments,

Par MM. Koun-Asnest et BouLicaup.

Au cours de leurs belles recherches, Armand Gautter d'une
part et G. Bertrand de I'autre ont recherché quelle pouvait étre
I'origine de Varsenic dont ils avaient découvert l'existence nor-
male dans 'organisme de 'homme et des animaux. Bien que ces
deux savants aient différé d’opinion au sujet du mode de répar-
tition de Darsenic normal dans Porganisme, ils sonl d'accord
pour attribuer 4 l'alimentation un des principaux apporls des
{races d'arsenic normal.

Armand Gautier et Claussmann ont recherché ensuite I'arsenic
contenu normalement dans les aliments de I'homme ; ils ont
calcalé que la dose normale d'arsenic ainsi ahsorbée était quoti-
diennement, en 1904, d’environ 1/50 de milligr.

Les conséquences industrielles résultant de I'état de guerre
actuel devaient faire craindre une augmentation des causes acci-
dentelles d'introduction de 'arsenic, par suite d'une utilisation
de maticres premiéres inférieures dans 'industrie des produits
chimiques, due soit & la raréfaction des matiéres premiéres en
oénéral, soit aussi & un défaut de contrdle.

Dans le travail qui snit (1), nous indiquerons d'abord quelles
sont les doses d’arsenic qu'on rencontre actuellement dans cer-
tains produits chimiques, non pas induslriels, mais de labora-
toire ou destinés & des emplois en droguerie et méme & certaines
industries de I’'alimentation.

On trouvera, en ce qui concerne SO'H?, des indications sur
les appareils de Marsh qui nous paraissent particulicrement
appropriés au controle des produits chimiques, et sur 'appareil
qui convient aux recherches toxicologiques habhituelles.

1l étail intéressantde rechercher la corrélation qui peut exister
entre la présence des impuretés arsenicales des produits chimi-
ques actuels et celle qu'on constate dans différentes substances
alimentaires.

ARSENIC AGCIDENTEL DANS DES PRODUITS CHIMIQUES kN 1910, —
Acide sulfurigue. — L’acide sulfurique est, comme on le sait. le
principal facteur de la dissémination de Varsenic dans les pro-
duits chimiques. La forte {eneur en arsenic qu’il renferme est
due & 'emploi de pyrites arsenicales (pyrites d’Agnos Tenidos).

(1) Travail présenté 4 la Sociélé de Médecine légqale de France dans sa
séance du 8 janvier 1917.
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L'acide préparé par contact et 'acide dit au soufre ne renferment
en général que des traces d’arsenic.

En 1900, Carnot et Moissan avaient trouvé, dans ['acide sulfu-
rique, entre 5gr.85 et 6 gr. 22 d’arsenic et entre 0gr.10 et
0 gr. 43 de sélénium par litre.

Antérieurement, relatent Chevalier et Chaignot (1), Cameron
avait trouvé jusqu'd 8 gr. d’arsenic par kilogr., et Filhol et Lacas-
sagne 12 gr.

En 1904, Bordas (2) a signalé, dans l'acide sulfurique qu'il
analysa, la présence de 1 gr.32 d’arsenic par litre.

En 1916, Vuaflart (3) a trouvé, chez des droguistes de la région
du Nord, de I'acide sulfurique renfermant les doses de 3 gr. 65 4
b6 gr. & d'arsenic par litre.

Malgré I'état de guerre, nous nous procurons facilement, du
moins dans les laboratoires, de 'acide sulfurique dit au soufre
60° B¢ ne contenant que des traces d'arsenic (2 et 12 milligr. dans
deux de nos analyses), et méme, & fort prix il est vrai, de I'acide
sulfurique entiérement exempt d’arsenic.

Il nous parait indispensable d’insister sur les procédés de
recherche de I'arsenic dans SO4H2% Lorsqu’il s’agit de traces
supérieures & 15 et & 20 milligr. par litre, il suffit de diluer 15¢cc.
d’acide dans 130cc. d’eau et d’introduire la solution avec une
lenteur suffisante dans un appareil de Marsh.

Cemode d’opérer présente 'inconvénient d'entrafner, en méme
temps que 'arsenic, une partie du sélénium & I'état d’hydrogéne
sélénié. L’anneau formé peut donc étre un peu majoré par une
trace de sélénium. Toutefois, cette cause d’erreur, sur laquelle
nous reviendrons, ne parait pas devoir fausser sensiblement les
résultats lorsqu'il s’agit de doses d’arsenic excessives.

Lorsque 'arsenic existe en doses supérieures & 10 centigr. par
litre, on peut employer le procédé empirique suivant, dii &
Carnot : la prise d'essai (4) est introduite lentement dans un
ballon renfermant 130 cc. d'une solution au tiers de son volume
d’HCI & 20° B¢ ; on refroidit, et I'on soumet pendant une heure et
demie 4 un courant d'hydrogéne sulfuré. Il se forme un précipité
qui n’esl pas toujours jaune. Ce précipité est introduit avecle
liquidedans un entonnoir bouché & sa partie inférieure et portant

(1) Crevarier et CusigNor. De Tintoxication par les gaz des ballons,
1904.

(2) Borpas. Annales d'hygiene et medecine légale, 1901.

(3) Annales de chimie analytique, 1916, p. 183.

(4) 50 cc. pour Vacide & 660 B¢; 82ce. pour 'acide & 640 Bé : 89 cc, pour
I'acide a 600 Bé ; 87 cc. pour l'acide & 530 Bé ; 96 ce. pourlacide a 500 Bé (voir
CervaLiER et CrAlGNOT, P. 21).
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une tige graduée en c. cubes ; la teneur en arsenic par litre est
donnée par le tableau suivant :
Unvol.du précip.de 1ce. corresp. & 0gr.100 d’arsenic par litre.

— 2 — 0gr. 250 —
— 3 — 0gr. 430 —
— & — 0gr.600 —
— 5 — Dgr. 770 —
— 6 — Ogr. 950 —
— 7 — 1gr.120 —
— 8 — 1gr. 240 -
— .9 — 1 gr. 460 —
— 10 — 1gr.630 —
— 11 — 1 gr. 800 —
— 12 — 1gr. 970 —
— 13 — 2gr. 140 —
— 14 — 2gr.320 —
— ] — 2¢r. 500 —

{ie procédé ne donne d’indication réelle que si le dépdt est
entitrement formé par du sulfure d’arsenic, ce dont on doit s’as-
surer en vérifiant sa solubilité intégrale dans le carbonate d'am-
moniaque ; si cette solubilité est incompldte, il faut mesurer le
volume du dépdt qui reste aprds 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 ; apres refroidissement, on traite le liquide
par un courant lent d’acide sulfureux pendant environ
1/4 d'heure ; dans ces conditions, on réduit acide arsénique
en acide arsénieux, et l'on précipite ainsi le sélénium. 11 suffit
de laisser déposer ou de filirer s’il y a lieu, de porter & P'ébulli-
tion dans un ballon pour chasser I'excés d’acide sulfureux et de
traiter la solution par un courant lent d’hydrogéne sulfuré pro-
longé pendant plusieurs heures; on filtre ; le précipité recueilli
est lavé et épuisé & plusieurs reprises sur le filtre méme avec un
volume modéré d’ammoniaque (1). La solution ammoniacale est

i) Lorsqu’il s'agit, chose délicate, de séparer de petites uantités de
sulfures d’arsenic et d’antimoine, on a recommandé, au lieu de faire agir
l'ammoniaque, de mettre le filtre contenant les précipités @ macérer i
froid et & I’abri de P'air, dans le sesquicarbonate d'ammoniaque au dixieme.
Le sesquicarbonate doit étre dissous & froid au moment de servir (Hollard
et Bertiaux), sous peine de se décomposer ; on se sert d'eau bouiliie

pour éviter'oxydation et, par suite, la dissolution du sulfure d’antimoine.
§il y a lieu, le sulfure d’antimoine est lavé avec une solution étendue de
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évaporée A siccité; le résidu est oxydé par AzO°H (1); on en
chasse les derniéres traces par addition de 2 & 3ce. de SO
et en chauffant le mélange jusqu'a dégagement de fumées blan-
ches. La solution sulfurique, étendue 3 15 ou 20 ce., est ensuite
introduite dans I'appareil de Marsh sensible au centiéme de mil-
ligr., dont on indiquera ci-dessous les données essentielles.

On s’exageére souvent les complicalions que présente la recher-
che de l'arsenic & I'aide de I'appareil de Marsh ; étant donné la
certitude qu’il donne et la sreté avec laquelle il permet 1'éva-
luation des traces d’arsenic, 'emploi de cet appareil reste préfé-
rable & tout autre procédé plus expéditif.

Nous concevons toutefois que, en maintes circonstances, notam-
ment lorsque les résidus laissés aprés oxydation des sulfures par
AzO%H sont incolores, le réactif de Bougault & I'hypophosphite
de soude ou, dans certaines conditions, le papier au chlorure
mercurique préconisé par de nombreux auteurs (2) sont de pré-
cieux moyens d’invesligation.

La sensibilité de 'appareil de Marsh a fait I'objet de trop nom-
breux travaux pour que nous y revenions inutilement. Aux obser-
vations déja faites par la Commission de I'Académie des sciences
en 1844, et plus récemment par de nombreux chimistes, notam-
ment Armand Gautier, J. Ogier et G. Bertrand, efc., nous ajou-
terons quelques données.

Cetle sensibilité dépend, comme on le sait, toutes autres condi-
tions égales d’ailleurs, du volume du flacon (voir fig. 1, planche])
et du diamétre des tubes.

Yoici quelques-unes de nos ohservations :

1o Flacon de 300cc. Tube de D millim. de diamétre intérieur,
par conséquent large, Chauffage vers + 500°. Limite de sensibi-
lit¢ @ arsenic, 2 dixiémes de milligr.
susquicarbonate, puis & I'eau bouillie. Eviter la présence de lhydrogcne
sulfuré ct celle de 'ammoniaque libre.

(1) 8i les duses d’arsenic sont manifestement irop considérables, le
résidu oxyde devra, du moins en grande partie, ¢tre employc au desage
a laide de la mixture magonesienne.

(2) Ce papier a été employé¢ par Dowrard, puis par Heim ot Hebert ;
M. Carles a précouniseé (4 nnales de chimie analytique, 1916, p. 116) 'emploi
d’un vase conique dans lequel se trouve 5 gr. de zinc et 100 ce. de solution
de 80*H? a 3 p. 10U (et éventuellement la solution {23ce) ou la substance
4 cludier) : on coiffe Vorifice du vase d'une rondelle de papier a filirer
blane, imprégnée d’une solution de sublimé a1 p. 100 et séché ; on la recou-
vre d'un petit cristallisoir renverse. §'il y a de I'arsenic, le papier jaunil
ou brunit au centre au bout d'une demi-heure; I'évaluation des traces
d’arsenic s’effectue selon Tintensite de la coloration. Ajoutons qu'il faut
éviter la présence de certaines impuretés : gaz r¢ducteurs, et surtout celle
de 'bydrogéne sulfuré; I'hydrogine antinionié agit dans ce cas comume
I'hydrogéne arsénié,
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2° Flacon de 300 ce. Tube semi-capillaire de G. Bertrand (dia-
métre 1/2 millim.). Limite de sensibililé : arsenic, 1 centi¢éme de
milligr.

3° Flacon de 100 & 125cc. Tube large (5 millim.). Limite de
sensibilité : arsenic, 2 centi¢mes de milligr,

4° Flacon de 100 & 125 cc. Tube de G. Bertrand. Limite de sen-
sibilité : arsenie, 1 milliéme de milligr. (1).

La sensibilité, au cours de ces essais, n’a pas paru notablement
influencée par le volume da liquide.

Dimensions de Uapparei!l de Marsh pour les expertises foxicalo-
gigues. — Au cours de nos expertises toxicologijues, ol chaque
fois un échantillon moyen de un a deux kilogr. de viscéres est
détruit par I'excellente méthode d'Ogier (2), nous ne nous préoc-
cupons pas des traces arsenicales inférieures & 1/10 de milligr.
qui pourraient étre décelées au cours des exptriences, et cela,
afin d’éviter toute cause de confusion avec 'arsenic normal.
Nous ne cherchons & caractériser 1/50 ou 1/100 de milligr. que
lorsque les quantités d’organes ou de matiéres prélevées sont
faibles.

Pour les recherches habituelles, on prend un flacon de 250 cc.,
des tubes en verre dur de 4millim. de diamétre intérieur, qui
conviennent trés bien (le tube entouré de clinquant ou d’amiante
est chauffé électriquement vers 530-600° sur une longueur de 25
4 30centim ). Une grille 4 gaz conforme aux anciens modéles
pour appareil de Marsh convient également bien. La dessicca-
tion du gaz a lien dans un tohe en U garni de coton hydrophile.
A sa sortie de I'enceinte chaude, le tube abducteur de 'appareil de
Marsh est refroidi par le systéme habituel, le flacon étant plongé
dans un récipient contenant de I'eau.

(1) Cette operation est conduite, d’aprés Bertrand, de la maniére sui-
vante : on introduit dans le flacon 12 a 16 gr. de zinc platiné ; on le rem-
plit d'une solution de SO4H? au vingtiéme, L’extrémité du tube abducteur
placé sur la grille & gaz étunt fermée, le liquide sort peu & peu de l'appa-
reil par une tubulure latérale sous l'inftuence de la pression de I'hydro-
gene. Lorsque le {lacon ne renferme plus que 15 & 20 ce. de liquide, on
ouvre 'extrémité du tube abducteur. Aprés quelques minutes, on allume
la grille; la vitcsse du dégagement de I’hydrogéne est d’environ 70 bulles
par minute. Aprés 2 heures de marche 4 blane, on introduit lentement le
liquide dans lequel on recherche I'arsenic.

Ce liquide est amené au préalable & quelques ccubes et dilué dans 10 cc.de
SOH? au einqui¢me. Lorsque les traces d'arsenic sont supérieurcs 4 4 cen-
titme de milligr., ’'anneau se forine dés les premiéres minutes. Pour les
traces inférieures, le temps nécessaire a I’apparition de ’'anneau varie géné-
ralement eotre 30 minutes et 1 heure. Deux heures suffisent en général pour
sa formation compléte. De temps & autre, on ajoute quelques cc. de SO'H?
au cinquiéme. 1l est bon, pour des recherches de ce genre, de prendre

des flacons encore plus petits (80 cc.).
(2) J. Ocier, Traite de chimie toxicologyique. Paris, 1899,
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Lorsqu’il s’'agit de vérifier la pureté d’un réactif, on emploie
un flacon de 100 & 125 cc. etdes tubes d’environ 3 millim. de dia-
metre intérieur; a défautde chauffage électrique, on se sert d'une
grille & gaz de 23 centim. pour chauffer vers 3000 le tube entouré
de clinquant. ,

Quel que soit le systéme employé, lorsque le courant gazeux
est bien réglé (70 a 80 bulles par minutes) (1), 'anneau apparait
en général au bout de 10 minutes. S’il ne se manifeste pasau
bout d’une heure, le résultat doit étre considéré comme négatif.

Il y a lieu d'insister sur le choix du verre; les tubes doivent
étre en verre dur (vert), ne donnant pas, & l'exirémité de la
partie chauffée, des anneaux plombiféres non volatils, dont I'as-
pect pourrait étre confondu avee celni des anneaux d’arsenic par
des personnes inexpérimentées.

La figure 3 (voir planche 1) représente quelques anneaux obte-
nus avec Pappareil que nous employons généralement dans nos
recherches sur les viscéres. Ils servent d’échelle pour déterminer
la valeur des anneaux non pondérables,

M. Meunier (2) vient de rappeler Ia présence du sélénium dans
Vacide sulfurique produit par contact. Il existe aussi parfois dans
I'acide ordinaire des chambres de plomb.

Dans l'acide par contact, le sélénium proviendrait, d'aprés lui,
de la matiére magnésienne platinée qui sert & favoriser la comhi-
naison de I'acide sulfurcux et de 'oxygéne. L’hydrogéne sélénié
qui se produit dans les appareils & hydrogéne fonctionnant avec
de I'acide sulfurique contenant du sélénium, bien que trés soluble
daus 'cau, serait partiellement entrainé (voir aussi les observa-
tions de Chevalier et Chaignot, 1904, p. 45), et la chaleur le
décomposerait cn méme temps que Phydrogéne arsénié.

Nous ne croyons pas que cetle cause d’erreur puisse éire a
craindre en chimielégale. On a d’ailleurs tonjours soin de caracté-
riser les anncaux formés, squf s’il s'agit de traces arsenicales
minimes, ne présentant aucun intérét toxicologique (1/100 de
milligr. par exemple) (3).

{1, Ce qu'on obtient avec le zine platiné d’avance et 8O*H® dont le degré
de concentration ne dépasse pas 10 p, 100. On purge appareil avant de
chautfer le tube, en le remplissant de SO'H2 & 5 p. 100 ¢n volume ct en
fermant la pince sur caoutchouc entre U'extrémité droite du tube el la partie
qui plonge dans le nitrate d’argent. (Voir pour les détails classiques lg
renvoi de la page précedente).

(2) Voir dnnales de chimie analytique, 1917, p. &!l.

{3) Nous avons constats, en introduisant, dans lappareil de Marsh qui

nous sert habituellement, desdoses trés appréciables (plusieurs centigr.)de

selenium a I'état de séléniate de soude, quil ne se faormait pas d'anneau
notable en irois heures. Au cas ou toutefois un doute subsisterait sur la
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D’ailleurs, il nous parait possible d’éviter toute présence du
sélénium en filtrant, aprés traitement parle gaz sulfureux et ébul-
lition, les liquides destinés & étre soumis a V'action de 1'hydro-
géne sulfuré, en vue de la précipitation de 'hydrogeéne arsénié.

Distinction des anneauxr darsenic ou daniimoine. — A ce
propos, disons que la différenciation entre les anneaux d’arsenic
et d’antimoine peut se faire en dirigeant sur ces anneaux légere-
ment chauffés un courant d’hydrogéne sulfuré; [’arsenic donne
un sulfure jaune, tandis que I'antimoine doone trés difficilement
un sulfure rougedtre et peu net. Ce dernier est entrainé par le
gar chlorydrique.

Nous w’insisterons pas sur les autres modes de distinction de
I'arsenic et de l'antimoine qui sont trés connus. Nous ajouterons
toutefois que les anncaux d’arsenic un peu forts ne se dissolvent
guere dans I’hypochlorite contrairement & ce qui se produit
pour des Zaches arsenicales. )

(A sutore).

g

REVOE DES PUBLICATIONS FRANCAISES

Dosage de l'acide phénique dans les phénols
hruts du goudron. — MM. René MASSE et Henri LEROUX
(Comptes rendus de I’ Académie des sciences, du 9cctobre 1916).—
L'acide phénique, découvert par Runge dans les goudrons de
houille, fut surtcut étudié par Laurent, qui indiqua, en 1841, le
procédé de préparation encore suivi aujourd’hui (Ann. de chim.
et de phys., 3¢ série, t. 3, p. 195). Le traitement comprend : 10 la
séparation des phénols contenus dans les huiles & créosote par
agitation avec la soude ; 2° la mise en liberté des phénols bruts
par acidification; 3¢ I'extraction de 'acide phénique par des rec-
tificalions accompagnées de cristallisations.

Les phénols brats bien préparés, c’est-a-dire privés de naph-
taline, formentun produit composé d'eau, d’acide phénique, des
crésols (ortho, méta, para), dexylénols el homologues, de mati¢-
res gcoudronneuses de nature phénolique.

. Les propriétés chimiques de Pacide phénique et des crésols
sont si voisines qu'il est impossible d’atiliser, en vue d’un dosage,

nalure de I'anneau métallique obtenu, il serait facile de distinguer I'arsenic
du sélénium. Il suffirail de dissoudre I'anneau dans 'acide nitrique. d'¢va-
porer la solufion, de reprendre le résidu par un peu d’eau, de verser le
liguide ainsi obtenu dans un ou deux cc. de bisulfite de soude, acidulé
rar SO*H!et de maintenir & I'ébullition. 11 se produit, dans ces conditions,
un précipilé¢ rouge en présence du sélénium, méme s'il s’agit de traces
trés faibles.
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I'action de quelques réactifs simples, des halogénes par exemple.
Ainsi le procédé au brome de Koppeschaar ne peut s’appliquer
qu’'a un mélange d'acide phénique et d’orthocrésol non souillé de
meétacrésol.

Par contre, I'exanen des caractéres physiques des mélanges
d’acide phénique et des crésols a conduit lesauteurs a un procédé
analytique inspiré d’une méthode indiquée par Duclaux, dont le
principe repose sur le fractionnement des liquides (7raité de
Microbinfogie, . 3, p. 353).

Les points d'ébullition (1) de I'acide phénique, de 'orthocrésol,
du métacrésol, du paracrésol sont respectivement, sous la pres-
sion de 760 millim. rédoite & 00 : 1820, 191¢5, 20108, 2010,2;
ceux des xylénols accompagnant ces corps sont : 2200 et 2250,
En concentrant 'acide phénique, par une premiére opération,
dans les parties distillant avant 203¢, puis en rectifiant le produit
obtenu et recuecillant ce qui passe jusqu’a 198°, on constitue des
fractions de richesse décroissante. La quantité d’acide phénique
contenue dans ces fractions peut étre appréciée en déterminant le
point de cristallisation de chacune d’elles,

'acide phénique commercial, dit 40°-42°, posséde un point de
solidification ou de fusion | ‘gérement supérieur d 400 ; les auteurs
indiqueront, dans une autre note, les raisons qui les conduisentd
admettre, pour 'acide phénigue pur, 400,85 (410 corrigé) ; néan-
moins, la teneur des phénols hruts sera évaluée en acide phénique
400,2, produit que la fabrication fournit couramment.

Lorsqu’on ajoute & lacide phénique pur (400,85) soit de
I'ortho-crésol, soit du méta—para—crésol%(Ii(luide préparé par
rectification contenant 60 de métacrésol pour 40 de paracrésol),
soit un mélange des trois crésols formé de 50 parties d’ortho etde
28, on constate que les points de cristal-
lisation sont trés voisins pour une méme teneur en crésols, et
cela tant que la proportion ajoutée est inférieure & 33 p. 100. Les
températures observées sont alors comprises entre 40°,835 et 210,

Il est évident que les résultats sont du méme ordre quand on
utilise comme point de départl'acide phénique40°,2, et la courbe
ci-dessous donne les points de cristallisation de Pacide phénique
40°,2, additionné d’'un mélange & parlies égales d'orthocrésol et

50 parties de méta-para

, ey B0
de méta-paracrésol 20"

La marche analytique est la suivante :

Trots kilogr.de phénols bruts sont introduits dans un appareil
distillatoire comprenant un ballon en cuivre de 4 litres surmonté

(1) Ces tcmpératures d'ébullition ont été prises en employant un ballon
Berthelot et un thermometre Baudin dont la tige, dans la région intéres- )

sée, se trouvait onticrement dans les vapeurs.
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d'une colonne Vigreux de 60 centim. de longueur. La distillation
étantrégléead 'allurcde7a 8 cc. ala minute, ondivise ledistillaten
trois parties : (@) eau et phénolsentrainés jusqu’a 180°; (&) liquide
passant de 1800 42040; (¢) 100 cc. environ distillant au-dessus de
203 ; on ajoute au liquide (¢) une quantité suffisante de chlorure
de sodium (33 p. 100) pour précipiter les phénols dissous; aprés
décantation, ces phénols sont réunis & la partie (6), et le tout est
introduit dans un ballon de capacité appropriée; les vases ayant
contenu ces produits sont lavés avec (¢); les liquides de lavage
sont versés dans le hallon.
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La rectification est effectuée en utilisant la méme colonne que
précédemment, et 'on recueille des fractions de 250 4 300gr., 4
raison de 4 cc. par minute, jusqu’a ce que la température des
vapeurs soit 1982 ; on détermine alors le point de cristallisation
de chaque fraction.

Une indication approchée est obtenue en refroidissant rapide-
ment dans un tube & essai une petite quantité de I'échantillon.
L’expérience est répétée e utilisant 30 ou 40 gr. de produit placé
dans un petit vase cylindrique. On laisse refroidir lentement, de
facon & obtenir une surfusion de 1v a2¢; en ajoutant un peu
d’acide phénique, la cristallisation s’amorce et la température
remonte. Le maximum observé est pris comme point de cristalli-
sation. Si, dans 'essai préliminaire, la température est inférieure
& 219, Péchantillon est enrichi par addition d'une quantité suffi-
sante d’acide phénique 40°,2, afin d’obtenir un point de cristal-
lisation voisin de 25°. Kn tenant compte de I'acide phénique intro-
duit, on caleule la teneur réelle de chaque fraction.

La technique analytique que proposent les auteurs, sans étre
d'unerigueur ahsolue, permet cependant d’apprécier la richesse
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d'un phénol brut & moins de 1 p.100 pris. Dans I'essai d'un
liquide aussi complexe, on ne saurait prétendre & une plus grande
précision. .

“aractérisation des corps gras par la rosaniline
bisulfitée. — M. FRANCOIS (Journal de pharmacie et de chi-
mie du 1ler février 1916). — Dans un travail qu’il a entrepris
précédemment en collaboration avec M. Boismenu (1), M. Fran-
¢ois a montré qu'on pouvait caractériser la glycérine en la trans-
formant en acroléine par chauffage avec du bisulfate de potasse
et en dirigeant les vapeurs d'acroléine & la surface de rosaniline
bisulfitée. qui se colore d'abord en rouge, puis en bleu-indigo si
I'on chauffe le liquide rouge 4 93-1000 pendant 30 minutes. Celte
méthode, fréquemment appliquée par M. Prangois, a constam-
ment donné des résultats exacts, et il est convaincu que la
coloration bleu-indigo succédant & la coloration rouge est bien
spécifique de I'acroléine.

M. Frangois a pensé que cette méthode pourrait étre utilisée
pour déceler la glycérine engagée dans la composition des corps
gras.

On se trouve souvenit en présence d’'une pommade, d’un
onguent, d'un cosmétique dont on a & déterminer la composi-
tion; on a beaucoup de moyens pour séparer 'excipient gras de
ces divers produits, mais, lorsqu’on a isolé cet excipient, il est
intéressant de savoir si c’est un corps gras proprement dit,
c’est-d-dire un glycéride, celte substance pouvant étre de la
paraffine, de la vaseline, de la cire, du blanc de baleine. des
résines, ete., et alors il faut la caractériser par voie chimique.
Sans doute, I'essai de saponification permet de reconnaitre les
corps gras se combinant & la potasse, mais un certain nombre de
substances, telles que la cire, les résines, peuvent se combiner
la potasse ; il est done avantageux de pouvoir caractériser direc-
tement la glycérine dans les corps insolubles, mous et neutres,
qu'on a & étudier.

Apres quelques titonnements, M. IFrancois y est parvenu;
si un corps gras, chauffé¢ avec du bisulfate de potasse, ne donne
pas d’acroléine en quantité notable, chacun sait que, chauffé seul
4 une température voisine du rouge, il en dégage notablement;
il suffit alors de diriger les vapeurs qui se¢ forment & la surface
de rosaniline bisulfitée pour obtenir successivement les colora-
tions rouge et hleu-indigo. Les corps qui ne sont pas des glycé-
rides ne donnent pas la réaction. La formation de la coloration
bleue esl nécessaire pour qu’on puisse affirmer qu'on se lrouve
en présence d’un glycéride. En effet, si I'on chauffe au rouge de
la paraffine, de la vaseline, de 'acide oléique. il se dégage des

(1) Annales de chimie analytique, 1916, p. 199.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



—_— 97 —

vapeurs acres dont I'odeur ressemble & celle de I'acroléine ; d'au-
tre part, ces vapeurs peuvent conienir des aldéhydes colorant
en rose la rosaniline bisulfitée, mais jamais cette rosaniline
bisulfitée colorée en rose ne se colore en bleu lorsqu’on la
chaufle & 95-100¢; il y a décoloration compléte si le corps essayé
ne coritient pas de glycérine, et 1a coloration bleue ne se produit
que si le corps soumis 3 P'essai est un corps gras proprement
dit.

Doit-on considérer la recoloration en rouge de la rosaniline
bisulfitée comme élant due & une régénération de la fuchsine?
A priori, cette explication est peu probable, et 'expérience démon-
tre qu’elle n’est pas admissible; en effet, si V'on ajoute 1 goutte
de formol & 10cc. de solution de fuchsine décolorée par acide
sulfurcux seul, el si, uprés avoir abandovné pendant 8 jours le
mélange coloré en rouge, de maniére & faire disparaitre '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 sulfurique ; le démontage se fait facilement
en liqueur ammoniacale. et le liquide de démontage est presque
incolore. Le colorant, mis en solution ammoniacale ou en solution
acétique, ne passe pas dans I'éther; il sc comporte done comme
un colorant sulfoné ; il est décoloré par I’acide chlorhydrique et
le chlarure d’étain, et la coloration primitive reparaft par addition
d’acétate de soude. :

Ce sont 13 des caractéres qui différent de cecux de la fuchsine
et qui font du produit rouge formé par le formol un colorant
sulfoné, réductible et réoxydable, dont la sulfonisation est due &
'action de 'acide sulfureux.

Quant a la coloration bleue qui succéde & la coloration rouge
produite par 'action de 'acroléine sur la rosaniline bisulfitée, elle
est trés stable ; les solutions bleues obtenues teignent la laine en
bleu terne en milieu sulfurique ; le démontage se fait en liqueur
ammoniacale, et le liquide de démontage est bleu. Le colorant,
obtenu par évaporation de ce liquide de démontage, mis en solu-
tion ammoniacale ou acétique, ne passe pas dans 'éther; il se
comporte done comme un colorant sulfoné. Tl n’est pas décoloré
par l'acide chlorhydrique et le chlorure d’étain; additionné de
potasse, il devient rouge a froid et se décolore & chaud. C’est un
colorant sulfoné non réductible.

Cette coloration bleue que déterminent les vapeurs d'acroléine
ne se produit pas avec le formol et avec I"aldéhyde éthylique;
pour expliquer cette différence, M. Francois émet 'hypothése
suivante : on sait que l'acroléine posséde une double liaison
éthylénique qu'on ne trouve pas daps le formol et I'aldéhyde
éthylique ; or, lorsqu’'une premiére réaction aboutissant & une
combinaison moléculaire d’acroléine et de bisulfite de rosaniline
s'est manifestée par une coloration rouge, une deuxiéme réaction
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plus lente se produit, consistant dans la fixation des ¢léments de
I'acide sulfureux SO03H? sur la liaison éthylénique avec formation
d’un nouveau groupement sulfonique.

Si l'aldéhyde crotonique, qui est I'homologue supérieur de
I'acroléine, avait donné, avec la rosaniline bisulfitée, une colora-
tion rouge, suivie d'une coloration différente de la premiére, c’edt
été une confirmation de I'’hypothé¢se imaginée par M. Frangois;
malheureuscment, 'aldéhyde crotonique se comporte, vis-a-vis
de la rosaniline hisulfitée, comme 'aldéhyde éthylique; la colo-
ration n’est pas suivie d’'une coloration bleue ou autre. Ce fait
n’infirme assurément pas 'hypothése, car il est possible que le
dérivé sulfoné formé par la liaison éthylénique de 'aldéhyde cro-
tonique soit incolore.

Mode opératoire. — Volci comment M. Francois conseille
d’opérer : on prend, dans un tube & essais de 20 cc., 1gr. du
corps & essayer, 8'il est solide, ou 30 gouttes s’il est liquide; on
ajoute 10 gr. de sable siliceux destiné a régulariser I'action de la
chaleur ; on adapte a ce tube un tube abducteur coudé. D'autre
part, on introduit, dans un tube plus petit, 3 cc. de rosaniline
bisulfitée préparée de la fagon suivante (cette formule donne un
réachf plus sensible que celui préparé d'aprés la formule indiquée
dans le précédent article de MM. Francois et Boismenu) :

Eau récemment saturée d’anhydride sulfureux . . 220 cc.
Solution aqueuse de fuchsine 4 1p. 100 . . . . 30 ce.
Acide sulfurique a 66°B. . . . . . . . . Jec.

On fait pénétrer le tube abducleur dans le tube contenant la
rosaniline bisulfitée, de fagon que son extrémité vienned 1 centim.
au-dessus de la surface du réactif; on chauife dans la {lamme
d’un bec Bunsen le tube contenant le corps & essayer; il se pro-
duit des fumées blanches; on ¢loigne le tube de la flamme ; on
I'en rapproche quelques instants apres ; on doit s'efforcer d’éviter
les fumées blanches qui se condenseraient dans le tube abducteur;
le chauffage doit durer 10 minutes.

On abandonne le tube contenant la rosaniline pendant 5 minu-
tes, afin de laisser se développer la coloration rouge, puis on le
porte dans I'eau bouillante pendant 15 minutes, durant lesquelles
la coloration rouge se transforme en coloration bleue ; on retire
de I'eau bouillante ; on laisse refroidir pendant 10 minutes, et
I'on observe la coloration.

Avec les divers corps gras qui sont des glycérides, la réaction
est positive ; elle est négative avec les malicres ne contenant pas
de glycérides, telles que la paraffine, la vaseline, la vaseline
liquide, Ia lanoline, I'acide oléique et I'acide stéarique, la cire
blanche ou jaune, le blanc de baleine, la colophane, le caoutchoue,
le baume de tolu, etc.

M. Frangois s'est demand¢ comment on pourrait expliquer la
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décoloration de la rosaniline bisulfitée, ainsi que la formation de
la coloration rouge et de la coloration hleue qui lui succéde.

Il a fait de nombreux essais, parmi lesquels il convient de
signaler plus particuliérement ceclui qui consistait & faire agir
l'anhydride sulfureux liquéfié sur la fuchsine pulvérisée ; dans
ce cas, la fuchsine ne se décolore pas. M. Fran¢ois admet comme
résultant de ses expériences que la décoloration est produite par
'acide sulfurcux hydraté.

-

REVOE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Mélanges de salol et d’acétanilide on de salol et
de phénacétine ; détermination de 1a proportion des
composants. — M. B. SALKOVER (Pharmaceutical Journal,
1916, I, p. 523). — Si I'on désire déterminer la proportion des
composanls dans un mélange de salol et d’acétanilide oudans un
mélange de salol et de phénacétine, on opére de la maniére sui-
vante : on prend un poids déterminé du mélange, qu’on traite par
le chloroforme pendant une demi-heure, en agitant de temps &
aatre; ou filtre dans une fiole tarée ; on prend une certaine quan-
tité de la solution chloroformique obtenue; on distille le chloro-
forme, et I'on pése le résidu aprés l'avoir desséché & 60°. Le
poids obtenu est celui de la totalité du salol et de Pacétanilide, ou
da salol et de la phénacétine contenus dans le mélange. Une
autre quantité pesée des mémes mélanges est traitée de la méme
maniére par ’éther de pétrole. Le résidu obtenu aprés distilla-
tion et séché & 50° représente la quantité de salol contenue, aug-
mentée de la proportion d’acétanilide ou de phénacétine qui ont
été dissous par la quantité d’éther de pétrole employée. Une cor-
rection est donc nécessaire; on I'effectue facilement, sachant que
100 cc. d’éther de pétrole dissolvent 0 gr. 075 de phénacétine et
0 gr. 022 d’acétanilide. La correction faite, on obtient par diffé-
rence le poids de phénacétine ou d’acétanilide contenus dans les
mélanges. Ch. P.

Huile de foie de seiche. — M. M. ESUJIMOTO (Pharma-
ceutical Journal, 1916, 11, p. 391). — Cette huile est obtenue par
ébullition dans l'eau. Elle est rouge-brunétre ; elle posséde une
odeur désagréable ef une saveur de poisson ; elle se solidifie &
0cet prend, au contact de SO*H?, une coloration brune avec
reflet pourpre. Purifiée par saponification partielle a I'aide de la
soude, elle devient jaune pdle et peut étre substituée a 'huile de
foie de morue. Voici ses caractres :

Densité = 0,9316.
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Indice d'acide = 3,88.
— de saponification = 189,64,
— d’iode (Vijs) == 177,02.
— de réfraction = 1,4806.
— au butyroréfractométre = 84,0. A.D.

Acide citrigque de fermentation. — M. J. A. MARTIN
(Pharmaceutical Journal, 1916, 11, p. 391). — Certains champi-
gnons ascomycctes, qui croissent dans des solutions sucrées,
produisent de l'acide citrique.

Les solutions doivent étre neutres ou légérement acides, ren-
fermer des sels nutritifs et du dextrose dans une proportion ne
dépassant pas 10 p. 100 ; un excés d'air est nécessaire. La réac-
tion est la suivante :

CEH20f + 30 = C*HI*0" + 2120
La production d’acide se poursuit jusqud transformation de
20 p. 100 du sucre; elle est augmentée si l'acide formé est neu-
tralisé au fur et & mesure par du carhonate de calcium. On peut
atteindre ainsi 30 p. 100 du sucre présent. Cette productlon peut
devenir industrielle.

Essal de Ia poudre insecticide. — MM. LEHMANN et
TROTTNER ({levista farmaceutica, 1416, n° 1), — Les procédés
employés jusqu’a ce jour pour déterminer la valeur de la poudre
de pyréthre consistent & rechercher la proportion de cette poudre
soluble dans 1'é¢ther ou & faire un essai physiologique.

, Ces méthodes ne donnent pas toujours de bons résultats, et
I'examen microscopique peut étre employé avec avantage.
MM. Lehmann et Trottner ont observé qu'une poudre de pyréthre
de Dalmatie, faite avee des boutons floraux, contient plus de
2.000 graios de pollen par milligr.; uoe poudre provenant de
fleurs entr’'ouvertes en contient 1.000 & 2.000 par milligr. On
doit considérer comme sans valeur insecticide toute poudre con-
tenant moins de 500 grains de pollen par milligr. G. P.

Essai du benzonaphtol (Gacete farmaceutica Espaiola,
juillet 19161, — Une des derniéres falsificationsdu benzonaphtol
consisterait & le mélanger avec de la naphtaline et de 'acide ben-
zoique.

On décele cette fraude en dissolvant le produit dans le chloro-
forme bouillant et en y ajoulant de la potasse caustique. Le pro-
duit pur ne doit donner aucune coloration.

" Pour recounaitre la présence de acide beuzoique libre, on
vérifie sa grande solubilité dans I'alcool froid, tandis que la
naphdtdline peut se reconnaitre aisément 4 son odeur caractéris-
tique. '
. L'étude du point de fusion d'un benzonaphtol suspect sera
¢galement un excellent moyen de s’assurer de sa pureté.

G. P.

Le Gerant - C. CRINON.

LAVAL. — IMPRIMERIE L. BARNEOUD ET Gie.
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TRAVAUX ORIGINAUX

Dosage du potassium et du sodium a I’état de sul-
fates par le chlorure de platine,
Par Mlle Broxistava Turkrs. (1)

Le dosage du potassium et du sodium par le chlorure de pla-
tine s'effectue généralement dans les conditions connues aprés
quon a transformé les sulfates en chlorures. Dans certains cas, il
serait trés avantageux de doser les sulfates tels quels, par exem-
ple dans les silicates. Jusqu'a présent les silicates, désagrégés
par 'acide fluorhydrique et l'acide sulfurique, sont additionnés
de chlorure de baryum pour éliminer I'acide sulfurique et trans-
former les sulfates en chlorures; il est difficile d’enlever totale-
ment I'excés de chlorure de baryum, et, en présence de quantités
méme faibles de ce sel, les résullats en potassium sont trop
élevés (2).

Doser les sulfates tels quels, constilue un probléme qui a été
peu éludié par les expérimentateurs el que je me suis proposé de
résoudre ; |’ai atteint le but que je poursuivais, et les résultats
obtenus sont satisfaisants.

La méthode que j'emploie rappelle un peu celle de M. Fin-
keuer (3), mais elle cst plus simple; elle consiste & transformer
les suifates, en solution acide, en chloroplatinates sans éliminer
P'acide sulfurique, & séparer le potassium d’avec le sodium par
'alecool et & décomposer le chloroplatinate de potassium par
calcination au chalumeau.

Mode opératoive. — le prends les quantités pesées de sulfate
de sodium et de sulfate de potassium dissoutés dans T'eau; 'y
ajoute par petites portions une quantité calculée de chlorure de
platine en solutjon (je suppose que tout est sulfate de sodium
+ 30 p. 100 d’excés), puis quelques goutlesd’acide chlorhydrique
concentré; avant chaque addition, j’évapore la solution & siccité
afin d’éliminer autant que possible les acides libres ; je reprends
le résidu par l'aleool & 85° additionné d’une goutte d’'éther
(Valcool plus concentré réduit partiellement le chloroplatinate de
sodium) ; le chloroplatinate de sodium se dissout, tandis que le

(1) Travail exécunté dans le laboratoire de chimie analytique de M. le
prof. L. Duparc, & I'Université de Geneve, pour l'obtention du diplome
d'ingénieur-chimiste.

(8) Annales de chimie analytique, 1911, p. 155.

(3) Traité d’analyses de H. Rose, 6* ¢d., II, p. 913.

JuiN 1947
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chloroplatinate de potassium reste comme résidu ; je lave plu-
sieurs fois le résidu avee I’alcool avant de le mettre sur le filtre ;
I'aleool de lavage est jaune au début; le lavage est termind
lorsque 'alcool cesse d’étre coloré ; je mets le chloroplatinate de
potassium sur le filtre alors qu’il est encore humide ; je calcine
d’abord trés lentement, pour brdler le charbon du filtre, puis je
chauffe au rouge sombre jusqu’a disparition de fumées blanches
de chlorure de potassium ; aprés refroidissement, je lave le
contenu du creuset avec I'ean chaude tant qu'il y a rcéaction avee
le chlorure de baryum et le nitrate d’argent. Les premiéres
gouttes de lavage donnent une réaction trés faible avec le chlo-
rure de bharyum ; il y a donc seulement des traces d’acide sulfu-
rique qui ne peuvent pas &tre éliminées totalernent au bain-
marie. ni par I'alcool ; la deuxiéme portion d’eau ne se trouble
plus (pendant le lavage, il est bon de verser le filtrat sur un
petit filtre lavé, car la poussiere de platine peut étre entrainée
facilement).

Le platine lavé est additionné de quelques e. cubes d’acide
chlorhydrique dilué et chauffé dans le creuset placé dans un
becher au bain-marie pendant 15 ou 30 minutes; je lave encore
une fois & 'eau chaude le contenu du creuset tant qu’il y a réac-
tion avec le nitrate d'argent. Alors, le platine est pur; on le
séche sur une petite flamme, puis au chalumeau, jusqu’a poids
constant.

J'ai préparé une solution titrée de sulfate de sodium et de sul-
fate de potassium (10 gr. dans un litre) ; j’ai fait plusieurs ana-
lyses,dont une analyse de contrdle, laquelle m’était donnée par le
professeur pour la vérification de la méthode. Pour chaque prise,
j’al pris 20cc. du mélange des deux sulfates, en faisant varier
chaque fois les proportions de ces sels.

Voici quelques résultats obtenus :

Quantité de K280+ prise Quantité de K*SO* obtenue
Ogr.10 0gr.1001
0, 15 0, 1304
0,10 0, 1009
0. 08 0, 0801
0, 06 0, 0607
0, 14 0, 1409

Le sodium a été déterminé par différence.

Les résultats sont donc suffisamment exacts, et la méthode
mérite d’élre 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
réactif général pour la microchimie,

Par M. G. De~tgEs.

1. — Jai indiqué (1) une nouvelle réaction de la cocaine
applicable & sarecherche micro-cristalline,réaction dans laquelle
je faisais intervenir, comine réactif, une solution de perchlorate
de sodium. _ ‘

Fai constaté, depuis, que I'ion perchlorique contracte des com-
binaisons fort peu solubles et d’emblée cristallisées avec des alca-
loides appartenant & d’autres séries que celle de la cocaine, telles
que la série strychnique et celle de la morphine. En outre, il
insolubilise, & I'état cristallin également, un certain nombre de
cations métalliques.

1. — On sait, depuis longtemps, que le perchlorate de sodium
est un bon réactif de précipitation des sels de potassium, mais
on ne parait pas avoir appliqué ce caractére & la microchimie.
Or, si, sur une gouttelette d’'une solution pas trop étendue (4 & 5
p. 100 au moins) d’un sel potassique quelconque, on dépose une
souttelette, de méme volume environ, d'une solution aqueuse au
vinglieme de perchlorate de sodium, on observe, méme & un
faible grossissement microscopique, dés que la diftfusion est suf-
fisante, la production d’un trés grand nombre de cristaux ayant
des formes bipyramidales, souvent tronyuées et rappelant un peu
Paspect tumulairedes cristaux de phosphate ammoniaco-magné-
sien de I'urine.

Dans les mémes conditions, les solutions de sels de rubidium
et de cesinm fournissent aussi des cristaux typiques, permettant
aisément une identification rapide de ces sortes de sels, surtout
avec des échantillons témoins.

Rien de tel n’est obtenu avee le lithium, 'ammonium et le
thallium.

Cette réaction rapproche donc plus étroitement encore les trois
métaux alcalins : potassium, rubidium et cesium, et les éloigne,
au contraire, des autres métaux simples ou complexes, du méme
groupe, qui viennent d’étre cités.

1Il. — En dehors de la cocaine, nombreux sont les alcaloides
qui fournissent des cristaux par addition de perchlorate de
sodium. Tels sont les sels solubles ou les solutions dans l'acide
acétique trés dilaé de tropococaine ou benzoylpseudotropine, de
berbérine, de narcéine (fines aiguilles aigués), de cotarnine (pris-

(1) dnnales de chimie analytique, 1913, p. 64.
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mes ou lamelles jaunes) et de papavérine. Une concentration de
52410 p.100 est Je plus souvent nécessaire pour la formalion
rapide de cristaux. Quelques frictions avec une baguette de verre
surles parois du tube ou sur la lamelle ou I'on détermine la pré-
cipitation en favorisent aussi I'apparilion. Dans certains cas
(papavérine, par exemple), le précipité a d’abord I'aspect d'une
émulsion de fins Torpuscules butyreux. Ce précipité est soluble a
chaud. Par refroidissement et friction, dés qu'apparait un
louche, il se forme bien vite des touffes d'aiguilles cristallines.
Les sels de morphine, au contraire, dés que leur concentration
atteint 1 p.100, donnent spontanément de longues aiguilles
groupées autour d’'un cenire. Les perchlorales de ses dérivés
alkyliques, notamment de la codé¢ine, sont beaucoup plus
solubles. .

La brucine, et surtout la strychnine, par la facilité avee
laquelle ces deux alcaloides donnent des cristaux de perchlorale,
méme & de trés faibles concentrations, méritent une mention
spéciale.

La brucine donne spontanément des cristaux lorsque la disso-
lution de ses sels ou sa propre solulion dans I'acide acélique au
centiéme atteint 1 p. 100, En frottant doucement, avec l'extré-
mité effilée d'un agilateur, d’une fagon circulaire et jusqu’a appa-
rition de louche, la zone de la lame de verre oa l'on & déposé la
gouttelette d’alcaloide et celle de réactif, on obtient des cristaux
Jusqu'a une dilution de 0,2 p.100. Ces cristaux, du systéme
rhombique, ont Ia forme de lamelles losangiques, parfois hexa-
gonales ou d’octaédres 4 base rhombe (fig. 2).

J J 4 g s’

1 2
Cristaux de perchlorate de strychnine (1) et de perchlorate
de brucine (2).

Avec la sirychnine, les cristaux se forment directement &
partir d’'une concentration de 0,5 p. 100, et, aprés friction, jus-
qu’d 1gr. par litre. [Is sont constitués par de longues aiguilles
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prismatiques souvent groupées (fig. 1). On peut en obtenir avec
quelques milliémes de milligr. d’alcaloide salifié répartis dans
une petite gouttelette d’eau sur une lame de verre et qu’on agi-
tera, avec friction, & l'aide de l'extrémité effilée d'un agitateurde
verre & peine mouillée de solution de perchlorate de sodium &
5 p.100. '

Dans ces conditions, cette réaction devient trés applicable 4 la
recherche de ces deux alcaloides, surtout & la recherche toxico-
logique de la strychnine.

La vératrine et la parcotine, en solution faiblement acétique,
précipitent par addition de perchlorate de sodium, mais sans
donner de cristaux. Avec la derniére, le précipité resle sphéroide
et a 'aspect d’une émulsion de forts corpuscules butyreux.

Avec la vératrine, le précipité est en fines granulalions
amorphes ; il est encore trés nel & la concentration de 0,5 p. 100.

Par la multiplicité de ses emplois, la certitude de ses renseigne-
ments et la parfaite conservalion de ses solutions, le perchlorate
de sodium mérite donc une place de choix parmi les réactifs
généraux de la microchimie et aussi parmi ceux des alcaloides.

Réactions biochimiques permettant de différencier
les trois diphénols isoméres : pyrocatéchine,
hydroguinone, résorcine,

par M. J. Worrr.

Tant au point de vue analytique qu’au point de vue physiolo-
gique, je crois utile d'insister sur une réaction signalée déja au
cours d'un travail précédent (4). Je montrerai aujourd’hui, par
une mise au point indispensable, que cette réaction est suseepti-
ble de quelques applications intéressantes, Je rappelle briéve-
ment qu'elle est basée sur la coloration bleue qui se développe
lorsqu'on soumet certains diphénols & l’action combinée de la
laccase et de l'acide iodhydrique & 1’état naissant, en présence
d’amidon soluble. Cette réaction, dont le mécanisme est facile &
saisir, se passe en deux temps. Dans la premiére phase, il y a une
oxydation qui se manifeste par une perte d’hydrogéne phénoli-
que. Dans la deuxi@me phase, qui est la plus délicate, il y a une
réduction qui se traduil par une reprise & I'acide iodhydrique de
Phydrogéne perdu dans la premiére phase; d’oi mise en liberté
d'iode.

Nous verrons que les divers phénols se comportent d'une

{1y J. Wolff et Nadia Rouchelmann, Comptes rendus de i'Acad. des
sciences, 1915, p. Ti6.
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maniére différente suivant que, en présence d’'iodure de potassium,
on les soumet 4 Paction soit de I'acide acétique, soit de l'acide

( Ol (1)

sulfurique. La position en ortho s OH (2) des deux oxhydriles

est, comme le montre 'expérience, la plus favorable au phéno.
méne de réduction.

Les réactifs employés sont les suivants :

1o Amidon soluble & 2p.100 renfermant 3 p.400 d’iodure de
potassium.

20 Macération glycérinée de Russula delica oud'un autrecham-
pignon riche en laccase; on coupe les champignons {rais en
fragments de la grosseur d’une noisette, et on les immerge dans
leur volume environ de glycérine. Pour chaque série d’expérien-
ces, on filtre sur laine de verre.

3o Une solution d’acide acétique & 60 gr. par litre.

4° Une solulion d’acide sulfurique & 49gr. par litre.

(ou()
L OH(2)
8;; EB % a 1gr. par litre.
835;; % 4 1gr. par litre.

A. — Réaction de la pyrocatéchine. On verse dans un tube i
essai 2 cc.de solution n? 5; on ajoute 2 gouttes de macération gly-
cérinée. 5 goutles de reactif ne 1 et 3 gouttes de réactif no 3. Il se
développe rapidement une coloration bleue intense.

B. — Réaction de [ hydroguinone. Si, toutes choses égales d'ail-
leurs, on remplace la pyrocatéchine par [I’hydroquinone, on
n'observe aucune réaction, mais, si I'on substitue SO4112 4 I'acidz
acétique, la coloration hleue apparait peu a peu.

. — Réaction négative de la résorcine. Avec la résorcine, la
réaction est négative, aussi bien en présence de SO*H? qu’en pré-
sence de T'acide acétique (les autres réactifs restant les mémes),

Les caractéres que nous venons de mettre en évidence, ajoutds
a ceux déji connus, permettent done de différencier netteinent les
trois diphénols isomeéres.

La réaclion qui sert & caractériser la pyrocatéchine, & lexclo-
sion de I'hydroquinone et de la résorcine, est celle A 'aide'de
laquelle nous avons pu, Mie Nadia Rouchelmann et moi, mettrs
en évidence, dans un grand nombre d’espéces végétales, un chro-
mogetne & fonction phénolique. Ce chromogéne se rapproche sin-
guliérement, par ses propriétés chimiques, de la pyrocatéchine
{coloration rouge-brun par oxydation sous l'influence de la lac-

#° Une solution de pyrocatéchine g 4 1gr. par litre.
6¢ Une solution d’hydroquinane%

7° Une solution de résorcine g
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case, précipité vert par le chlorure ferrique, action inhibitrice
du tannin dans la réaction qui fait Uobjet de cette communica-
tion).

Dans une prochaine note, nous étudierons de plus prés la sen-
sibilité de cetle réaction de la pyrocatéchine et I'action paraly-
sante exercée sur elle par le tannin.

(Travail de la section des fermentations de U'Instiiul Pasleur)

Présence accidentelle de ’arsenic, en 1916,
dans les produits chimiques usuels
et dans quelques aliments,

Par MM. KouN-ABREST et BovLicAUD.
(suite) (1).

Acide chlorhydrigue. — HCI est généralement préparé par l'ac-
tion de SO*H? sur le chlorure de sodium. Si SO*H? est arsenical,
les vapeurs chlorhydriques entrainent, dans certains cas, lors du
chauffage du mélange, la totalité de I’arsenic.

Or, actuellement, on trouve de I'HCI contenant des doses rela-
tivement considérables d’arsenic. Dans un échantillond’HCl des-
tiné & étre utilisé, en principe, dans unc iadustrie touchant a
l'alimentation, nous en avons trouvé { gr. 4 par litre. On pour-
rait certainement en trouver davantage.

Il est difficile, sinon impossible, de se procurer actuellement
de 'HCI exempt d'arsenic. Avant la guerre, dans les laboratoires
de chimie, ce n’était point une rareté.

Le fail est regrettable, non seulement pour les toxicologistes,
mais encore pour la collectivité, HCl étant susceptible d’étre
employé comme facteur d’hydrolyse ou de protéolyse dans cer-
taines préparations alimentaires.

Les industriels se sont préoccupés de cette situation et, parun -
contréle sévére des fournitures d’lICL, ils ont exclu tout 'HCI
contenant plus de 2/10 & 5/10de milligr. d’arsenic par litre, ce
qui est tolérable (2).

Pourrcchercher I'arsenic dans HCI, nous employons le procédé
classique avec quelques modifications de détail. 1004 230 cc.
dacide sont étendus de trois fois leur volume d'eau et soumis
pendant quelques heures & un courant d’hydrogéne sulfuré ; on
maintient le mélange 4 une douce chaleur sur le bain-marie

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1917, p. 85.

(2) Rappelons que l'acide ordinaire est susceptible de renfecrmer 80¢H? et

du fer; la présence de SOH* n'est pas sans inconvénient. L’acide com-
mercial (D = 1,177) contient environ par litre 410 gr.d’HCI reel.
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pendant une heure. Dans ces conditions, le sulfure d'arsenic,
qu’il provienne de sels arsénieux ou arséniques, se dépose ; onle
lave sur le filtre jusqu'a élimination de lexcés ' HCIL; on épuise
ensuite, toujours sur le filire méme, le précipité (parfois des plus
minimes) par I'ammoniaque (5 4 6 cc. d’ammoniaque suffisent,
qu’on repasse & plusieurs reprises surle filtre); [a solution ammo-
niacale est évaporée 4 siccité, et le résidu est oxydé par trés pen
d’AzO%H ; aprés évaporation d’AzO’H, on en chasse les derniéres
traces par addition de 2 ou 3 cc. de SO4I% et par chauffage du
mélange jusqu'a dégagement de fumées blanches; la solution
obtenue est diluée dans 15 & 20 cc. d’eau et introduite dans un
appareil de Marsh (flacon 100 4 125 cc., tube ayant un diamétre
intérieur de 3 millim., grille de 25 centim.).

A défsutd’appareil de Marsh, on pourrait utiliser le réactif de
Bougault (hypophosphite de soude 10 gr. dissous & chaud dans
10 cc. d’eau, compléter & 200 cc. avece HCI pur, décanter). Dans ce
cas, on traite par 10ce. de ce réactif le résidu obtenu aprés éva-
poration de AzQ°H ; on verse dans un tube, et Uon chauffe pen-
dant 10 minutes au bain-marie. Toute trace d’AzO°H doit étre
chassée au préalable du résidu ; de plus, ce dernier doit élred
peu prés incolore.

Quelques-unes de nos analyses a donné de 35/100 de milligr.d
16 centigr. d’arsenic par litre, et, dans un cas, 1 gr. 400 ; (dans
ce dernier, nous avons trouvé aussi 3 gr. 50 de SO*11? par litre,
tandis que SO*[I* manquait daus les autres acides analysés).

Dans }ICl blanc vendu comme pur et comme exempt d’arsenic,
nous avons trouvé par litre 6 centigr., 5 milligr., 16,10 et 24,/10 de
milligr. :

Depuis 1913, nous n’avons plus trouvé chez nos fournisseurs
d’'HCI pur exempt d’arsenic,dont le laboratoire faisait usage
depuis 33 aps. L’acide vendu acluellement comme pur au labo-
ratoire renferme plus d’arsenic que certains acides jaunes livrés
a des industriels.

Quel que soit I'usage auquel HCl est desting, la teneur en
arsenic devrait figurer sur 1'étiquette, de maniére a éviter toute
surprise. De plus, pour certaines industries touchant & I'alimen-
tation, la teneur en arsenic ne devrait pas dépasser un ou deus
milligr. par litre. Pour les lahoratoires de toxicologie, 'acide ne
devrait pas contenir & défaut d’absence totale, plus de 2/10 de
milligr. par litre.

La fabrication de HCl pur, en partant de matiéres premiéres
exemptes d’arsenic, doit étre poursuivie comme par le passé,car
la purification de HCl dans les laboratoires n’est pas trés facile.
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Nous employons le procédé suivant, qui est loin d’étre parfait.

L'acide est étendu de 2 volumes d’eau, puis traité pendant
plusieurs heures par un courant lent d’hydrogéne sulfuré; le
liquide est abandonné pendant 48 heures vers 50°; ou filtre ; le
liquide filtré est soumis & I’ébullition pour en chasser I'excés
d’hydrogéne sulfuré, puois évaporé jusqu's dégagemenl de
vapeurs acides ; on obtient ainsi un liquide coloré en jaune dont
la densité n’est que de 1,12 au lieu de1,17.

1l serait préférable de le concentrer par ébullition ; autrement,
on obtient, comme produit final, un acide chlorhydrique jaune,
contenant parfois un chlorure de soufre trés particulier. Ce chlo-
rure se dépose & la longue ; méme au cours du trailement par
Chydrogéne sulfuré, on I'isole également par évaporation totale
de I'acide ; il se présente sous I'aspect de paillettes blanches, qui
ressemblent & celles de I'acide borique, mais qui sont insolubles
dans I'eau et dans l'alcool et qui se subliment avec décomposi-
tion; nous nous proposons d’en poursaivre 1'étude.

Acide niirigue. — On trouve facilement AzO'H relativement
pur. Il est trés facile de rechercher 'arsenic dans cet acide ; il
suffit, en effet, de I'évaporer, de reprendre le résidu par SO*H?,
de chauffer jusqu'a dégagement de fumées hlanches (175°) et
de verser la solution diluée dans un appareil de Marsh; le réactif
de Bougault ou le papier au chlorure mercurique peuvent étre
employés, si 'on n’est pas en mesure de constituer un appareil
de Marsh.

Nous avons, dans une analyse, lrouve 6 milligr. d’arsenic par
litre ; dans un autre cas, nous n’en avons pas trouvé trace.

Chlorure de sodium. — Les recherches de 'arsenic faites par
M. Armand Gautier dans le sel marin et le chlorure de sodium
dediverses origines ont montré que ce sel n’en contient en général
pas plus de 2/10 de milligr. par kilogr.

Dans un échantillon de sel gris, nous n’avons également
retrouvé que 2/10 de milligr. d’arsenic par kilogr. (parle procédé
classique : dissolution dans I'eau, destruction des traces de
matiére organique, précipitation par Uhydrogeéne sulfuré, etc.,
et emploi de I'appareil de Marsh).

Chlorate de potassium. — Nous avons examiné un échantillon
de chlorate de potassium étiqueté pur; la recherche de I'arsenic
a permis d'y déceler 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 cetie substance est
trés intéressant. Les phosphales monocalciques s’obtiennent,
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comme on le sait, par rétrogradation du phosphate tricalcique
naturel & SO*H2 Un échantillon, examiné par le procédé classi-
que, contenait 300 milligr. d’arsenic par kilogr. (1).

L'étude de I'influence de la teneur arsenicale des engrais sur
les céréales & venir, fut notamment faite en Angleterre par Col-
lins. Aprés addition 4 la terre d’arsenic et de superphosphates,
il parvint & faire pousser de I'orge qui contenait 60 milligr. d’ar-
senic par kilogr. C’est avec juste raison qu'Ogier disait que
I'usage de plus en plus répandu des superphosphales dans la
culture permet de croire que des traces d’arsenic peuvent acci-
dentellement pénétrer dans le corps humain avec le pain et les
pdtes alimentaires.

Acide tartrigue. — Les différents échantillons d’acide tartrique
que nous avons examinés en 1916 contenaient tous de l'arsenic;
ce fait est & noter. M&me des échantillons vendus comme chimi-
quement purs, en gros cristaux, trés blancs, en contenaient des
traces encore trés appréciables. Nous en avons trouvé une
moyenne de 18 milligr. par kilogr. (2).

Cette présence n'est pas négligeable; elle peut expliquer celle
des traces d’arsenic dans des vins tartrés frauduleusement. De
plus, il faut en lenir compte lorsque, dans les laboratoires de
toxicologie, on détruira, en vue de la recherche de 'arsenic, des
organes qui pourraient avoir 6té préalablement acidulcs par
I"acide tartrique, par exemple ceux qui resteront dans le ballon
de I'appareil distillatoire employé pour la recherche des poisons
volatils.

Sans doute, I'arsenic provient de SO112 employé pour décomn-
poser les tartrales ou bitartrates.

La purification de I'acide tartrique peut étre effectuée par pré-
cipitation de 'arsenic avec '’hydrogéne sulfuré. Il sera bon tou-
tefois, pour achever cette purification, de dissoudre dans un exces
d’alcool 'acide tartrique ainsi régénéré.

Acide sulfureuz des siphons. — On trouvera plusloinles recher-
ches de Vuaflart sur I'arsenic dans les bisulfites. Nous avons
recherché I'arsenic dans le gaz sulfureux liquéfié (par dégage-
ment dans I'eau, oxydation par AzO%H, évaporation en présence

{1} Voir sur ce sujet : Ed. Bonjean. Dosage de I'arsenic dans des phos-
phates, C. r. des travaux du laboratoire du Conseil superieur d’hygiéne,
1901 et 1903.

Voir aussi Bordas et Touplain. Comptes rendus de I' Académie des scien-
ces, 1904,

(2} Cette recherche s’effectue par le méme procedé gque nous décrirons
plus loinlorsqu'il s'agira des traces d’arsenic dans les aliments,
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de SO*H?, déplacement de AzO’H jusqu’'a dégagement de fumées
blanches, introduction dans un appareil de Marsh). Les résultats
ont été sensiblement négatifs.

Sels d'alumine. — Les sels d’alumine sont employés comme
astringents el comme antiseptiques externes. On préconise leur
emploi, & FPétranger, & I'état d’acétate ou d’acélotartrate pour
certains pansements. Lorsqu’il est préparé par aclion de 'acé-
tate de plomb sur le sulfate d'alumine, I'acélate d'alumine est
susceptible de renfermer du plomb et de 'arsenic (le sulfate de
plomb est assez soluble dans le sulfate d’alumine.

Les solutions commerciales & base d’acétate d’alumine (en
général & 6°7 B¢) sont parfois trés arsenicales; différents échan-
tillons examinés ont montré la présence de 8centigr. d’arsenic
par litre. ]

Il n’est pas douteux qu’on trouverait des solutions commercia-
les beaucoup plus riches en arsenic ainsi qu'en d’autres impu-
retés. Ajoutons que Parsenic n'y existe généralement pas & 'état
d’arsenite, mais d'arséniate saluble.

Pour rechercher Varsenic dans lacétate d’alumine, il suffit
d’introduire directement dans'appareil de Marsh le liquide addi-
tionné d'un peu de SO*H2. Toutefois, I'excés d’acide acétique nuit
un peu 4 la sensibilité du procédéet retarde heancoup la forma~
tion de 'anneau. On aurait avantage & procéder ainsi:1ce. du
liquide, alcalinisé par un peu de soude, est évaporé & siccité en
présence de quelques gouttes d'une solution 420 p. 100 de nitraie
de magnésie ; on calcine le résidu, qui est repris par SO“H? pur;
aprés chauffage jusqu'a production de fumées blanches, on
étend d'eau le liquide sulfurique, et on I'introduit dans 'appareil
de Marsh.

[Zacétate d’alumine est un produit dont il est fait usage en
grande quantité pour le mordangage des étoffes et comme apprét
dans la fabrication du papier. Son emploi médicinal est plas
restreint ; la saveur de ses solutions‘est styptique et trés désa-
gréable ; sa toxicité est peu considérable; cependant, des doses
de 1 & 4 gr. produisent parfois des vomissements et des troubles
digestifs. Son action peut dtre comparée a celle de I'alun, qui
posstde une action irritante el qui peut produire des lésions
graves sur les muqueuses internes au cas ou 'on en absorberait
un excés (1).

(1) On connait aussi 'acétotartrate d'alumine (alsol} employé pour insuf-
flations. Dans ces produits, la présence de l'arsenic est fréquente. Un
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En ce qui concerne l'arsenic, il en est de méme des sulfates
d’alumine, dont les teneurs en traces arsenicales tiennent, ici
encore, aux impuretés de SO*lI1? employé pour la préparation
des sels.

Etant donné 1'usage assez répandu des sels d’alumine comme
astringents (on avait d’autre part jadis conseillé d’aluner les
cidres ce & quoi Ogier était opposé), il y a lieu de surveiller la
préparation des sels d'alumine destinés, non pas aux usages
induslriels, mais a la droguerie. L’élimination de l'arsenic en est
d'ailleurs facile : il suffit de préparer de U'alumine pure en pré.
cipitant les sels d’alumine par Pammoniague ; on lave 'alumine
précipitée, et 'on emploie des acides purs pour la salification de
I'alumine ainsi purifiée.

Lessives de soude. — Les recherches de 'arsenic qui ont été
effectuées au laboratoire sur les lessives de soude livrées comme
lessive de soude pure & 3G° Bé ont montré qu'elles ne contenaient
généralement que des traces d’arsenic (environ 1,2 milligr. par
litre). I>’autres échantillonsen contenaient un peu plus (3 milligr.).
Toutefois, rappelons (que la soude a la chaux, préparée avec des
sulfates de soude impurs, est susceptible de contenir des doses
considérables d’arsenic. Les lessives que nous avons analysées
étaient des lessives de soude & l'alcool. La polasse & la chaux
contient aussi des doses trés notables d'arsenic. Nous en avons
trouvé fréquemment quelques centigr. par kilogr.

Sulfate de magnésie. — M. 1. Gauticr, directeur de I'Ecole de
Pharmacie, a signalé, en avril 1916, que la Pharmacie cenlrale
des hopitaux avait dii, & trois reprises, refuser des livraisons de
sulfate de magnésie & cause de la présence de 'arsenic. Voici les
doses vraiment considérables qui ont été trouvées, sous forme
d'arséniate de soude, dans des sels dont 'usage est on ne peut
plus répandu : 0 gr. 47, 0 gr. 68, 0 gr. 32 par kilogr., doses cor-
respondant respectivement a 1 gr. 95, 2gr. 83 etde 1 gr. 33 d'ar-
stniate de soude ; de ces chiffres il résulte que la dose purgative
de 50 gr. de ces sels contenait respectivement 23, 34 et 16 milligr.
d’arsenic.

Les analyses des échantillons qui nous ont été reinis, eifectudes

liquide, saisi lors d’une expertise et dont la composition nous était incon-
nue, a donné ce qui suit :

Solution Jacétate d’alumine a 607 B¢ . | 9413yr.40 p. litre
Sulfate d'alumine. . . . . . ., . . 2 —
Sultate ferrique . . . . . . . . . 1 80 -
Acide tartrique e e e e 4 30 -
Salicylate de méthyle . . . . . . . ? 00 —
Arsenic. . 0 30 -
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par la méthode classique sur des prises d’essai de 50 gr., ont
montré I'absence totale de I'arsenic (1).
En résumé, les résultats de nos observations se résument ainsi
qwil suit :
Arsenic dans différents produits chimiques analysés au

Laboratoire de toxicologie.

Avant 1915 En 1916
Acide sulfurique ordinaire & 60° Baumé

D=172 . F — 0 g. 012 (2) par litre
Acide dit au soulle .. — 0, 002 —
Acide sulfurique pur cxempt Parsenic — 0, 000 —
Acide chlorhydrique ordinaire (D =

1477 . . Lo — 0, 00024 1,40 —
Acide chlor)dnque « pur ». . . . 0g.0000 0, 002%4a 0,060 —
Acide nitrique & 36 B¢ . , . . . — 0, 005 —
Acide nitrique « pur » . . 0,0060 0,000 —
Chlorate de potassium « pur», . . 0, 0000 0 . 006 par kilog.
Sel gris [chlorum de sodium) 0, 0002 0, 0002 -
Acide tartrique « pur » . 0, 0000 0, 0018 —
Phospbate monocalcique (suspect) . — 0,3 —
Ammoniaque . . . 0, 0000 0, 000 —
Lessive de soude pure (d la.lcool) . — 0, 0005 & 0,003 par litre
Potasse & la chaux. . — 0, 03 par kilog.
Acétate d’alumine (:olutl()n & 6 7 BL) — 0,08 —
Sulfate de magnésie (3) . . . . . — 0, 000 —
Gaz sulfureux des siphons . . . . 0,000 0, 000 (Traces
Oxyde de zinc commerecial . , . . 0,030 0,200

La présence & peu prés constante de traces d’arsenic dauns les
produits chimiques les plus usuels ne présente quelquefois guére
d’inconvénients lorsqu’ils sont destinés & étre employés dans la
grandeindustrie chimique ; mais il y a lieu de veiller & leur pureté
lorsqu’ils sont destinés & divers usages domestiques ou autres,
notamment aux industries qui ont trait & Valimentation.

Pour maintenir la réputation de notre industrie chimique, nos
industriels ne doivent pas hésiter 4 se lancer dans la fabrication
des produits chimiquement purs, méme si ‘le débouché ne leur
parait @ priori ni rémunérateur, ni suffisant. Bien que arsenic
soit un élément normal de 'organisme, sa présence, en traces
excessives, doit dtre évitée au méme titre qu'on cherche & éviter

celle du plomb et d’autres métaux toxiques.
(A suivre).

(1) Les solutions, en vue de cette recherche, peuvent étre directement
introduites dans 'appareil de Marsh.

(2} Les acides ordinaires livrés au Laboraloire sont done beaucoup plus
purs que certains autres acides qui se trouvent dans le commerce. Quel-
ques-uns d’entre eux contiennent, de lout temps, jusqu’a 3, 6, 8 et méme
12 gr. d’arsenic par litre.

{3+ Rapports du Laboratoire de loxicologie, 1905.

e
—
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REVUE DES POBLICATIONS FRANCAISES

Dosagedu mercure dans le salicylate de mercure
basique et ses isoméres. — M. LAJOUX (Société de phar-
macte de Parts, séance du 7 mars 1917). — Le salicylate de mer-
cure basique est un composé organc-métallique dans lequel le
métal est dissimulé, ce qui rend son dosage difficile. Pour
réaliser ce dosage, il faut détacher le mercure du noyau ou
détruire complétement 'acide salicylique. On arrive & ce résultat
désiré en amenanl le mercure i l'étal de sulfure, qu’on pése, ou
en ayant recours & la méthode cyanimétrique de Deniges.

Pour le dosage pondéral, M. Lajoux utilise la grande affinité
du cyanogéne pour le mercure; on fait bouillir le salicylate de
mereure dans eau avec un grand excés de cyanure de potassium
(1 gr. ou 1gr 50 de ce dernier sel pour Ogr. 25 de salicylate) ;
on sursature par HCI, et l'on fait passer dans le liquide chaud un
courant d’hydrogéne sulfuré, qui transforme le mercure en sul-
fure, qu'on recueille el qu'on pése.

Pour doser le mercure total par la méthode cyanimétrique, il
faut détruire préalablement I'acide salicylique ; cette destruction
constitue une opération délicate; mais M. Lajoux a constaté, au
cours de ses expériences, qu’il n'était pas indispensable de
recourir & une destruction préalable : si I'on applique directement
la méthode cyanimétrique sur le salicylale mercurique hasique,
on remarque que le résultal ohtenu donne exactement la moitié
du mercure enlrant dans la compaosition du salicylate ; il suffit
donc de doubler ce résullat.

Le salicylate mercurique basique contient théoriquement
59,54 p. 100 de mercure ; les produits vendus dans le commerce
en renferment rarement plus de 57 p. 100.

Dosage de la théobromine dans le eacao. — M. DE-
BOURDEAUX (Société de pharmacie de Paris, séance du 4 avril
1917). — M. Débourdeaux utilise le procédé de M. Maupy, repo-
sant : 10 sur la grande solubilité de Ia théobromine dans le
phénol; 20 sur I'extraction facile et compléte de la théobromine
du cacao (pourvu qu'il soit humide) par du chloroforme tenant
en solution une assez forte proportion de phénol; 3o sur Vinso-
lubilité compléle de la théobromine dans I'éther.

M. Maupy pése directement la théobromine précipitée par
I'éther de sa soldtion dans le chlorofurme phéniqué; or, par ce
procéde, on obtient une théobromine retenant de 6 a4 12 p. 100
de matitres dtrangéres. Pour remédier & cet inconvénient,
M. Débourdeaux épuise & trois reprises, a chaud, le cacao
humide it Paide du chloroforme phénigué; il filtre la solution
chloroformique ; il se déharrasse du chloroforime par distillation ;

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 5 -

au phénol qui reste comme résidu il ajoute un excés d’éther
a 6o, qui précipite la théobromine, et il recueille celle-ci sur un
filtre ; il redissout la théobromine 4 chaud dans SO*H? dilué, et
il la précipite sous forme de théobromine argentique; il décom-
pose celle-ci en présence de l'eau par 'hydrogéne sulfuré, puis il
ajoute un grand excés d’alcool amylique; il distille pour chasser
I'eau que renferme le mélange ; il filire pour séparer le sulfure
d’argent; la théobromine reste en solution dans l'alcool amy-
lique et se dépose par refroidissement ; il filtre afin de la séparer;
il 1a lave & I'éther, puis la séche & 1000; il pése en tepant compte
de la solubilité de la théobromine dans l'alcool amylique, qui est
de 0 gr.20 par kilo.

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Séparation du lithium d’avec les autres métaux
alealins. — M. 5. PALKIN (Journal of the american chemieal
Society, 1916, p. 2326). — Parmi les nombreuses méthodes qui
ont été proposées pour la séparation du lithium d’avec les autres
métaux alcalins, celles qui consistent & employer des solvants
organiques pour l'extraction du lithium peuvent se diviser en
deux classes : 1° celles dans lesquelles les chlorures sces sont
traités par le solvant (éther-alcool, dans la méthode de Rammels-
berg; pyridine, dans la méthode de Kahlenberg-Krauskopf;
alcool isobutylique, dans la méthode de Winkler); 2° celles dans
lesquelles les chlorures sont précipités de la solution par le sol-
vant organique (méthode de Gooch & l'alcool amylique). Ces
deux sortes de méthodes offrent des avantages et des inconvé-
nients.

La méthode proposée par I'auteur ressemble i celle de Ram- -
melsberg ; elle fait usage d'alcoo! et d’éther, mais, au lieu de drs-
soudre le chlorure de lithium, les chlorures de sodium et de
potassium sont progressivement précipités d’'une solution aqueuse.
Les caractéristiques de la méthode sont les suivantes : les chlo-
rures secs sont dissous dans une quantité minima définie d’eau
acidifiée par HCI, et 1a majeure partie des chlorures de sodium
et de potassium est précipitée par addition d’alcool absolu suivie
d’'une addition d’éther. Le mélange est filtré; le filtrat est évaporé,
et le résidu est repris par l'alcool absolu contenant une goutte
d’HCI. La quantité résiduelle de KCl et de NaCl, qui, dans les
conditions indiquées plus loin, excéde rarement 0 gr. 006, est
alors complétement précipitée par addition d’éther.

Aprés de nombreux essais pour déterminer la solubilité de
KCl, NaCl et LiCl daus les mélanges d’éther et d’alcool, 'auteur
a adopté la méthode suivante :

Ogr.5 de chlorures alcalins sont dissous dans 1cc.5 d’eau
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froide dans un bécher de 200cc. de forme haute; on ajoute une
goutte d'HCI concentré et, graduellement, 20 cc. d’alcool absolu,
Ialcool élant ajouté goutte & goutte au centre du vase, tandis
qu'on agite en tournant. Les chlorures de sodium et de potas-
sium sont précipités sous forme granulée. En continuant 'agita-
tion, on verse 60 cc. d’éther, puis le mélange est laissé au repos
pendant 5 minutes environ ou jusqu'a ce que le précipité soit
bien aggloméré et que le liquide surnageant soit 4 peu prés lim-
pide. Le bécher est, pour cela, agité de lemps en temps. On filtre
alors sur un creuset de Gooch taré, dans une fiole conique en se
servant d’un enlonnoir en forme de cloche; le bécher est laxé
avec un mélange de 1 partie d’alcool et 4 & 5 parties d’éther. 11
esl nécessaire d’employer, pour cela, un agitateur de verre muni
d’un caoutchoue 4 son extrémité. Le préeipité qui est dans le
creuset de Gooch est alors laveé, et le creuset est mis de coté. L'en-
tonnoir est lavé & son tour.

La liqueur filtrée est évaporée & siccité au bain-marie, en fai-
sant usage d'un courant d'air; le résidu est repris par 10cec.
d’alcool absolu, en chauffant s'il est nécessaire, jusqu'iL ce que
tout passe en solution. S'il reste une légére pellicule au fond du
vase ou sur Ies parois, on la détache en frottanl avec I'agitateur
muni de caoutchoue, puis, tandis qu'on agitele vase en tournant,
on verse 30 cc. d'élher ; on ajoute une goutie d’LCI concentré ; on
agite le vase, et on laisse reposer pendant 1/2 heure. Lorsque le
précipité esl rassemblé, on fillre sur le méme creuset que celui
dont on a fait usage pour la premicre précipitation ; aprés dessic-
cation & T'étuve, le creuset est modérément calciné, refroidi et
pesé.

La solution ¢théro-alcoolique de lithium est évaporée au bain-
marie ; le résidu est repris par un peu d'eau et additionné d'un
léger excés de SOtI*; la solution est versée avec précaution dans
une capsule de porcelaine ou de platine tarée; on évapore au
bain-marie, et le résidu est calciné doucenent sur la flamme. En
plagant la capsule sur un triangle au-dessus d'une toile d'asheste
et en employant une pelite flamme, 1a solution peut éire évaporée
sans qu'on ait & redouter des projections.

Le résidu est ensulte calciné sur une forte flarume ; si la sub-
stance charbonne, il est hon de répéter la calcination avec SO*H2.
Le facteur employé pour convertir le sulfate en chlorure de
lithium est 0,7718.

On peul aussi recourir a la méthode suivante pour le lithium :
la solution de lithium dans le mélange ¢ther-alcool est évaporée
4 siccité sur un bain-marie et finalement séchée dans une étuve
4 1100 pendant 15 4 20 minutes ; le résidu est repris par5 a10cc.
d’alcool, en chauffant si ¢’est nécessaire; cette solution est diluée
avec environ 30 cc. d’eau ; s'il reste un léger sédiment, le liquide
est filtré sur un creuset de Gooch et lavé 4 I'eau ; on ajoute au
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filtrat quelques gouttes de phénolphtaléine, et le liquide est titré
avec un alcali décinormal. Les chlorures sont ensuile précipilés
a I’état de sel d’argent, et, du poids de celui-ci, on retranche la
quantité correspondant & HCI déterminé par titrage volumdtri-
que. Le facteur employé pour convertir AgCl en LiCl est 0,2058.

Lorsque la quantité totale de chlorures mélangés est supérieure
a 0gr. 50, il faut employer des quantités proportionnelles de sol-
vants pour la premiére précipitation. La deuxidrne précipitation
est effectuée exactement de la méme maniére que pour 0gr. 50
de sels indiqués dans la méthode. Les résultats les plus exacts
ont toutefois été obtenus avec des quantités de chlorures n'excé-
dant pas 0 gr. 50. H. C.

Nouvelle méthode pour 'analyse des corps gras
rancis. — M. G. ISSOGLIO {Annali di Chemica applicata, 1916,
p. ). = Le meilleur critérium actuel pour juger du rancisse-
ment des graisses paralt étre Vexamen a I'odeur et au golt, mais
il varie d’un individu 4 un autre et n’est pas susceplible de
mesure exacte.

Certains auteurs ont proposé de se baser sur l'indice d'acidité,
mals certaines graisses rances ont une acidité faible et presque
normale. En effet, I'acidité des corps gras est due 4 deux causes :
dans les graisses fraiches, aux acides gras libres, ayant un poids
moléculaire élevé, insolubles dans 'eau, et par suite insipides;
dans les graisses rances, par contre, & ces acides viennent
s'ajouter les acides organiques & poids moléculaire peu élevé,
développés par suite du rancissement, solubles dans 'eau et par
conséquent facilement pergus par les papilles du galit, méme
quand ils se trouvent en pelite quantité.

Les études faites sur les causes qui provoquent Ie rancissement
s'accordent & prouver que I'oxygéne et 'humidité sont indispen-
sables. Les données calorimétriques sont d’accord avec les don-
nées chimiques. En oxydant brutalement (par le permanganate,
par exemple) les huiles et graisses susceptibles de rancissement,
on obtient les mémes produits de décomposition que dans le
rancissement naturel : acides formique, butyrique, caproique,
epantilique, pélargonique, et aldébydes butyrique. caproique,
enantilique, pélargonique. Tous ces composés, i I'inverse des
corps gras, sont solubles dans I'ean et facilement entrafnahles
par la vapeur d’eau. Les composés aldéhydiques donnent cer-
laines réactions colorées des corps gras, par exemple celle de
Kreis (coloration rouge vif lorsqu’on agite les graisses rances
avec une solution éthérée de phloroglucine et d’HCI) ; Pauteur a
obtenu toute une série de réactions colorées en appliquant aux
graisses les réactions de Barbet et Jandrier et celles d'[strati : « les
substances grasses i analyser sont additionnées d'une solution
benzénique saturée des phénols ou dérivés phénoliques suivaats ;
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vanilline, résorcine, thymol. A 1 cc. de la solution benzénique, on
ajoute 1ee. d’Az0*H (D =1,38); aprésagitation, on laisse séparer
les deux liquides en deux couches, qui se présentent diversement
colorées suivant que les graisscs sont fraiches ou altérées. » Les
colorations sont un peu différentes st l'on remplace AzOH par
SO*H? (D=1,73). Enfin, c'est en entrainant les aldéhydes par la
vapeur d’eau et les faisant réagir sur la métaphénylénediamine
que Schmid différencie les corps gras frais de ceux qui sont
devenus rances; mais ce procéd¢ ne permet pas de détermina-
tions quantitatives. Le distillat, avec les graisses rances, réduit
le nitrate d'argent ammoniacal, ainsi que le bichromate en solu-
tion diluée en présence de SO*H?2 et le permanganate dilué en
solution sulfurique, C’est en se basant sur cette derniére réac-
tion, qu’il rend quantitalive, que 'auteur obtient un nombre ou
indice nouveau qui, & cdté de celui de I'acidité ou indice de Hiibl,
sert & juger de l'altération des corps gras. L’indice d'oxydabilité
des corps gras est la quantité, exprimée en milligr., d’oxygene
nécessaire pour oxyder les composés organiques distillés dansun
courant de vapeur d’eau et contenus dans 100 gr. de maticre
grasse.

Détermination de Cindice d'oxydabilité des matiéres grasses. —
Réactifs : 10 eau distillée ne réduisant pas le permanganate de
potassium, préparée suivant lemodeindiqué dans le Traité d'ana-
lyse chimique quantitative de R. F'résénuis (¢rad. frang , Gautier,
1900, p. T15);

2° Une solution de SO*J12 420 p. 100

3o Une solution d’acide oxalique N/100, qu’on maintient dans
Tobscurité ;

4° Une solution de permanganate de potassium N/100 corres-
pondant exactement & la précidente.

Apparetls : @) Unappareil adistiller dans un courant de vapeur,
constilué par une chaudiére de 2 lilres en cuivre élamé, commu-
niquant avec un matras i long col de 800 cc. environ, fermant par
un bouchon de liége & deux trous; un tube abducteur courbé en
angle droit et relié¢ a un réfrigérant de Licbig.

6) Une fiole de 330cc. environ, dont l'encolure rodée est fermée
a 'émeri par un bouchon de verre creux surmonté d'un réfrigé-
rant & boule & reflux.

¢) Des ballons jaugés de 100cc.; des pipettes de 10 & 50cc.,
des burettes de 50ce. divisées en dixitmes de cc.

Pratique de l'essai. — 20 & 25 gr. de matiére grasse, exactement
pesés, sont introduits danslematras & long colavec 100 ce. d’eau ;
on relie A la chaudiére et au réfrigérant, et ['on distille 100 ce. de
distillat en 10 minutes ; on agite pour rendre homogéne, et l'on
préléve 10cc., qu’on verse dans la fiole & col rodé; on ajoute 30ce.
d’eau distillée, 10cc. de SO*H? & 20 p.100 et 50 cc. exactement
mesurés de permanganate de potassium N/100; on chauffe au
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réfrigérant ascendant: & partir du moment oit commence I'ébul-
lition, on continue & chauffer encore pendant minutes; on laisse
refroidir un peu en délachant le réfrigérant ; on verse alors30cc.
de solution titrée d’acide oxalique N/100 en agitant; aprés déco-
loration, on titre en retour avec le permanganate N/100 jusqu'a
coloration rose faible et persistante. Soit N le nombre de cc.
employés. On fait un essai semblable & blanc, en remplagant
les 10 ce. de distillat par 10 cc. d’eau distillée ; soit n le nombre
de cc. employés dans cet essai. Si P est le poids de matidres
grasses soumis a4 I'entrainement par la vapeur d'eau, lindice
d'oxydabilité # est donné par I'expression :
(N—n) 80
L— ————".
P

L.es nombreuses analyses pratiquées par 'anteur lui font pro-
poser, comme limite supérieure de 'indice d’oxydabilité pour les
corps gras non altérés, le chiffee 15 pour les huiles d'olive, d’ara-
chide, de sésame, de soja, pour le beurre et ses succédanés (oléo-
margarine, beurre de coco, saindoux), pour les graisses animales
(heeuf, cheval); en géndral, pour les huiles et graisses alimen-
taires non altérées I'indice d’oxydabilité oscille entre 3 et 10.

Les huiles de graines de cruciféres et 'huile de coton se com-
portent différemment. Ces huiles, non raffinées, fournissent un
distillat qui réduit le nitrate d'argent ammoniacal, ainsi que le
permmanganate de potassium. Cette réaction est due 4 des pro-
duits sulfurés qui dispiraissent presque complétement dans les
huiles bien épurées destinées 4 la consommation ; or les huiles
raffinées ont également un indice d’oxydabilité peun élevé. Cet
indice sert donc avantageusément A déterminer si une huile de
graines de cruciféres ou de coton est comestible ou non. L’auteur
admet le chiffre 20 comme limite supérieure pour les premiéres,
et 15 pour I'huile de coton,

Si 'on doit extraire {par 'éther de pélrole) les graisses d’ali-
ments auxquels elles sont intimement mélangées, on détermine
lindice d’oxydabilité sur un poids déterminé du résidu laissé
par I'évaporation du solvant, et 'on adwmel 20 comme limite
supérieure.

Pour le calcul de ’indice d’oxydabilité du hearre, on procéde
de la maniére suivante : on détermine par I'analyse le pourcen-
tage de maticre grasse contenue dansle beurre ; on détermine de
la facon décrite ci-dessus 'indice d’oxydabilité en opérant sur le
beurre lui-méme ; on calcule la quantité de matiére grasse con-
tenue dans le poids de beurre soumis & l'entrainement par la
vapeur d’eau ; c¢’est ce poids P qui est appliqué dans la formule

(N—~n)80

P H. C.
Dosage de Ia wvanilline. — MY. DOX et PLAISANCE

x
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(Pharmaceutical Journal, 1916, 11, p. 543). — La méthode est
basée sur la précipitation des aldéhydes aromatiques par I'acide
sulfobarbiturique en solution chlorhydrique. 25 cc. d’essence de
vanille sont dilués 4 50 cc. avec de l'acélate de plomb ; aprés plu-
sieurs heures, le liquide est filtré et doit étre de couleur jaune-
paille, ce qui indique I’'absence de caramel. On préléve 40 cc. du
filtrat, qu’on additionne de 10cc. d’IIC1; apres précipitation du
chlorure de plomb, on tiltre, et, & 40cc. du liquide limpide, on
ajoute 10ce. d'une solution d’acide sulfobarbiturique dans HCI
4 12 p. 100. Aprés repos d’une nuit, le précipité est recueilli
dans un creuset de Gooch, lavé avee 50ce. d'HCI & 12 p. 100,
puis avec 20 cc. d’ean, séché a 980 et pesé. Au poids trouvé on
ajoute 2 milligr. 6 commeé correction représentant la solubiliié de
la vanilline dans le réactif. Le précipité contient 53,8 p. 100 de
vanilline.

La méthode ne peut s'appliquer aux extraits additionnés de
caramel, car le furfurol est précipité par le réactif. On décele le
caramel par I'actionde la phloroglucine sur le liquide filtré, aprés
élimination du chlorure de plomb. Le liquide donne, en présence
du caramel, un précipité brun, tandis que la vanilline donne seu-
lement une coloration ou un léger précipité rose A. D

Détermination de traces d’eau dans 1'alcool
absolu. — M. NUSSBAUM (Journal suisse de pharmacie, 1917,
p- 99). — La wméthode proposée par 'auteur repose sur la déter-
mination du point critique d’un mélange d'alcool et de pétrole.

Le principe de la détermination de ce point critique est dia
Crismer, qui a désigné sous ce nom la température & laquelle un
mélange de deux liquides non miscibles en toutes proportions
cesse brusquement d’étre homogeéne. Si 'on mélange & volumes
égaux de I'alcool absolu et du pétrole, on obtient, selon la nature
du pétrole, un mélange homogeéne ne pouvant étre rendu homo-
géne par une légére élévation de la température. On laisse refroi-
dir le mélange homogeéne, et il arrive un moment o il se trouble
brusquement ; ce trouble peut étre saisi sans qu’il puisse se pro-
duire une erreur dépassant 1/10 de degré. Des traces d’eau modi-
fient ce point critique dans une proportion considérable; une
proportion de 1 p. 100 d’eau I'¢léve d’environ 16°. On peut donc
déterminer la teneur en eau d’un alcool absolud 0,01 p. 100 prés.
Le point critique du mélange alcool-pétrole varie avec la nature
du pétrole ; aussi est-il indispensable de faire des essais prélimi-
naires avec le pétrole dont on dispose et I'alcocl absolu dans
lequel on veut déierminer la proportion d’eau qu'il renferme.

Le Gérant : C CRINON.

LAVAL. — IMPRIMERIE L. BARNEOUD ET Cis.
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TRAVAUX ORIGINAUX

Surles molybdate, tungstate et vanadate ammonio-
cohaltiques ; dosage et séparation du cobalt,

Par M. Apotrug Carvot.

Jai signalé depuislongtemps (1) 'intérét que présente I'emploi
de I'eau oxygénée pure, soil pour caraclériser par voie humide
la présence du cobalt, méme en quantité minime en mélange
avec d’aulres mélaux, notainmenl avec le nickel, soit pour le
doser par pesée ou par la méthode volumétrique. 1l me suffit de
rappeler que : f° sous U'influence de 'eau oxygénée et d'un alcali
fixe, le cobalt passe & I'état de sesquioxyde, tandis que le nickel
reste & 1'état de protoxyde, ce qui permet ensuite un dosage exact
du premier par liqueurs titrées ; 2° dans une solulion conte-
nant les deux métaux, en méme lemps qu'un excés de chlorure
d’ammonium et d’ammoniaque libre, le cobalt seul est peroxydé
et forme un sel ammonio-cobaltique, qui peut étre précipité par
le molybdate d’ammonium dans des conditions déterminées.

Je me propose de revenir aujourd’hui sur ce dernier point, en
apportant & mes anciennes observations des préeisions nouvel-
les, avec quelques rectifications qui résultent de mes expérien-
ces récentes, et en profitant de ce que les travanx de Frémy, de
Genth et de Gibbs, de Rose, de Jeergensen, de Petersen, de
Wagner, de Copaux, etc. ont conduit & une théorie maintenant
asscz satisfaisante au sujet de la constitution des composés cobali-
ammoniés. )

Les sels ammonic-cobaltiques qu'on peut produire directement,
a froid ou & tempdrature trés modérée, par 'eau oxygénée se
rangent dans la classe des composés pentammoniés ; ce sont des
scls roséo ou purpuréo-cohaltiques. On les obtient de la fagon
suivante : _

Dans la solution du sel cobalteux additionnde de chlorure
d'ammonium en excés, on verse de I'ammoniaque et ensuile de
'eau oxygénée ; on voit aussitdtla coloration passer du rose clair
au brun-rouge trés foncé, et méme presque noir si la solution est
un peu concentrée. La teinte palit par agitation, en méme temps
qu’il y a décomposition du bioxyde d'hydrogéne et dégagement
abondant de trés petites bulles d'oxygéne, par suite de la décom-

(1) Comptes rendus (1889), t. 108, p. 610 et 741 ; t. 109, p. 109; Anna-

les des Mines, juin 1895,
JUILLET 1917

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



position de I'eau oxygénée par 'ammoniaque. La coloration passe
par le brun-rouge et arrive peu & peu au rouge-pourpre ou au
rose, suivant que la teneur en cobalt est plus ou moins élevée.
La transformation demande un temps assez long & froid dans les
solutions trds étendues ; elle peut étre compléte en 1 heure avec
des solutions concentrées, surtout si 'on a soin de les agiter fré-
quemment. Elle se fait en quelques minutes, et la solution devicnt
rouge ou rose si I'on chauffe doucement ; des petites bulles gazeu-
ses se dégagent alors abondamment vers 90°-9%0, Si l'on conti-
nuait & chauffer, 1l se formerait de grosses bulles, bien faciles &
distinguer des précédentes ; mais il convient de ne pas aller jus-
que-la, et d’éviter I'ébullition, parce que le sel changerait de com-
position pour devenir utéo-cobaltigue.

Au début de la réaction & froid, il se produit vraisemblable-
ment du chlorure reséo-cobaltigue, appeléaussi aguo-pentamine-
cubaliique, que la théorie représente par la formule

[Co(AzH3)°H20]CP,
mais il ya transformation graduelle, sous I'action de I'ammonia-
que et d'une température ménagée, en chlorure purpuréo-cobal-
tigue : |Co(A=I®)PCIICIR.

Si I'on chauffe davantage, il y a prodaction d’un sel de cobalt
hexammonié, en méme temps que précipitation partielle du
cohalt A I’état d’hydrate de sesquioxyde. Le chlorure resté dis-
sous est du chlorure lutéo-cobaltique, dont la composition est
représentée par la formule : Co(AzH?)CI3.

1o Molybdates ammonio-cobaltiqgues. — Ces trois chlorures
ammonio-cobaltiques sont susceptibles de fournir, aprés neuira-
lisation parun acide, des précipités presque semblables avee le
molybdate d’ammonium ; mais, si I'on se place au point de vue
du dosage du cobalt, il faut écarter emploi de la solution lutéo-
cobaltique, puisqu’elle ne contient plus la totalité du cobalt. Les
deux autres peuvent étre utilisées pour le dosage ; elles produi-
sent des précipités de coloration un peu différente, plus violets
pour la premicre, plus roses pour la seconde, mais qui, par la
dessiccation, semblent devenir identiques.

La solution purpuréo-coballique a 'avantage de se préparer
aisément et sirement, comme il vient d’&tre dit, soit & froid, soit
& chaud ; elle donne toujours un précipité de couleur trés carac-
téristique, d'un rose fleur de pécher.

Pour produire et recueillir intégralement ce précipité, il faut
d’ahord procéder avec soin & la neutralisation de 'ammoniague
libre au moyen d'un acide, I'acide chlorhydrique en général ou
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quelquelois l'acide acétique. La neutralisation se reconnaft un
peu & la coloration de la liqueur, qui passe assez visiblement du
rose pur au juune-rose, mais plus sQrement au moyen d'une
petite bande de papier tournesol, qui du bleu passe au violet-
rose. 1l faut toujours terminer par une goutte d'acide dilué, afin
d'dtre certain que 'ammoniaque est entiérement neutralisée.

La liqueur étant froide et convenablement étendue (de 100 cc.
4500 ce., selon sa coloration, qui varie avec la teneur en cobalt),
on y verse une quantité suffisante de molybdate d’ammonium en
solution, qu'on a préparée une fois pour toutes en chauffant un
poids mesuré de cristaux de ce sel dans un poids d’eau vingt fois
égal, de maniére & pouvoir appréeier 4 la vue la quantité de
réactif qu'on verse. 1l se forme aussitdt un précipité rose fleur de
pcher, qui se rassemble rapidement, aprés une agitation vive et
un peu prolongée de la fiole. On ajoute quelque peu du réactif
pour s’assurer si la précipitation est compléte. Aprés agitation et
repos, la liqueur doit étre limpide et ne pas se troubler par deux
ou trois gouttes du réactif; elle est incolore, s’il n'y a pas d’autre
métal colorant, ou légérement jaunitre sile liquide contenait
encore un peu d’cau oxygénée qui a pu agir sur 'acide molybdi-
que : mais la présence du composé jaune, qu'on a appelé acide per-
molybdigue, n'a aucune influence sur la précipitation.

Le précipité rose doit étre lavé par décantation et sur filtre; il
est trés facilement soluble dans le moindre excés d’ammoniaque ;
il est aussi, mais un peu moins, dans les acides trés dilués, ce
qui justifie les précautions indiquées. Il est, au contraire, com-
pletement insoluble dans les solutions de sels neutres et dans
'eau distillée. Je m’en suis assuré par différents essais, et cela a
une véritable importance pour le dosage, car on peul sans
erainte soumettre le précipité & un lavage trés complet par 'eau
pure, afin de lui enlever l'exces du réactif el tous les sels solu-
hles. Sa composition, déterminée par plusieurs analyses, est la
suivante * Co?03.10AzH32.6Mo0? 4 nH?0.

On peut songer & plusieurs moyens de faire servir ce précipité
au dosage du cobalt. Je me suis arrété, aprés essai, 4 la pesée
directe faite sur filtres équilihrés, aprés dessiceation vers 110°,
de maniére & éliminer complétement I'eau, sans risquer d’avoir
aucune perle de gaz ammoniac par décomposition du sel. Le
précipité rose, en se déshydratant, prend une coloration violette
et ensuite lilas-gris.

Le gaz ammoniac n’est libéré qu's une température notable-
ment plus élevée, mais toujours au-dessous du rouge sombre. En
chauffant la matiére desséchée, devenue grise, dans une capsule

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 124 —

de porcelaine, on la voit passer au noir sur les hords et peu & peu
sur différents points de la surface, en méme temps qu'on peut
percevoir ncttement 'odeur ammoniacale.

La coloration ncire est due au dégagement du gaz ammaoniac
précédemment combiné dans le sel, dégagement accompagné
d’une réduction portant & la fois sur le sesquioxyde de cobalt ef
sur une partie de l'acide molyhdique. Si I'on continue & chaufler
a I'air, la teinte noire disparait par suite d'une réoxydation par-
ticlle. Si 'on allait plus loin, on s’cxposerait & une perte d’anhy-
dride molybdique. On ne peut donc pas arréter opération  un
point préeis, auquel la matiere présenterait une composition bien
définie. C’est ce qui m'a fait préférer, en définilive, la pesée sur
deux filtres équilibrés.

La matiere, desséchée & 1100, répond & la formule :

C0%0%. 10AzH®. 6M00?® (Poids moléenlaire = 600).

On devra, en conséquence, affecter au poidstrouvé le coefficient
0,1966 pour calculer le cobalt métallique (2 Co = 118) et le coef-
ficient 0,2500 pour caleuler le protoxyde (2 Co O = 150).

20 Tungstates et vanadates ammonio-cobaltiqgues. — L'analogie
de beaucoup de propriétés des molybdates, des tungstates et des
vanaedales m’a fait penser que ces deux derniéres classes de sels
pourraient fournir, avec les solutions ammonio-cobaltiques, des
réactions plus ou moins semblables & celles des molybdates.
L’expérience I'a confirmé.

Choisissant de préférence les sels roséo-cobaltiques ou purpu-
réo-cobaltiques préparésaumoyen de 'eau oxygénée, j’ai obtenu,
avec le tungstate d’ ammonium ou avec le tungstale de sodium, un
précipité rose de tungstate tout & fait semblable au molybdates
également insoluble dans I'eau pure et facilement soluble daus
les acides dilués et surtout dans 'ammoniaque. Regu sur un
double filtre, apréslavage etdessiccation vers 110°, il répond i la
formule : Co?03. 10 AzH3. 6WO?3.

Sous I'action de la chaleur, il tend a donner, par suite de réduc-
tion partielle, une mati¢re d'un joli bleu; la calcination & I'air en
fait une poudre grise.

Le vanadate d’ammonium, versé de méme dans une solution
exactement neutralisée de chlorure purpuréo-cobaltique, produit
tout d’abord un précipité rose-jaundtre ; mais, en ajoutant une
plus grande quantité du réactif, le précipité change peu & peu de
coloration ; il passe au jaune-brunitre ou aujaune-souci, lorsque
le vanadate est en exceés dans la solution trés faiblement acide.
L’examen de ces deux précipités, difficiles & obtenir nettement
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isolés I'un de Vautre, tend & faire admettre les deux formules
suivantes, abstraction faite de 'eau :
C0%0%. 10AzI1®. 3Va20® pour le précipité rose,
. CO20%.10Az13, 6Va?0® pour le précipité jaune,
(ies sels, desséchés et chauffés, passent au brun et entrent aisé-
ment en fusion en formant une scorie noirditre.

Ni les tungstates, ni surtout les vanadates, & raison du
mélange des deux sels, ne paraissent convenir aussi hien que les
molybdates pour le dosage du cobalt.

30 Séparation du coball et du nickel. — Les sels de nickel ne
sont pas transformés en sels suroxygénés, comme ceux du
cobalt, par 'eau oxygénée en présence du chlorure d’ammonium
et de 'ammoniaque. lls formeni des sels doubles ammonio-
nickeleux, dont la coloration est bleue en présence d’un excés
d’ammoniaque, verte s’il y a un petit excés d’acide. Le molyb-
date d’ammonium peut donner, dans ce dernier cas, si Jaconcen-
tration est assez grande, un précipité cristallin d’un vert trés
elair, que j'avais déja signalé en 1889, et qui a été présenté beau-
coup plus récemment comme un caractére distinetif du nickel,
mais qui, je le répéte, ne sc produit visiblement que dans des
solutions relativement concentrées.

~ La séparation des deux métaux ne se présente gudre, en ana-
lyse, que dans les deux eas ot il y a prédominance du cobalt
avec trés peu de nickel ou prédominance du nickel avec trés peu,
de cobalt, ce qu'on sait en général d’avance d’aprés la nature ou
l'origine du minerai ou du produit industriel.

S'il y a beaucoup moins de nickel que de cobalt, on ne devra
opérer que sur quelques centigrammes de matiére. Aprés disso-
lution et séparation des métaux précipités par 'ammoniaque,’on
appliquera immédiatement la méthode indiquée plus haut pour
la formation du se! purpuréo-cobaltique, puis on neutralisera ct,
précipitera par le molyhdate. Le précipité bien lavé sera exempt
de nickel et fournira le dosage du cobalt. Le nickel pourra ensuite
ttre précipité, aprés addition de quelques gouttes d’ammo-
niaque, par une solution alcoolique de diméthylglyoxime (1) ou,
de a-benzyldioxime (2). La présence d'un peu de molybdate
ammoniacal n’apporte aucune difficulté dans ce mode de dosage
du nickel & la suite du cobalt. Il ne faudrait pas inverser 'em-

(1) Brunck, Zeitsch. f. unal. Chemie, 1907, et Annales de chimie analy
ligue, 1908, p. 26.

(2) Atak, The Analyst, 1913, et Annales de chimie analytique, 1913,
p. 478. .
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ploi des deux réactifs, car la présence de la dioxime empdche-
rait la réaction du cobalt.

Si le nickel est en proportion dominante, on peut opérer sur
Ogr.50 et 1 gr.; on procédera de la méme fagon pour former un
premier précipité ammonio-cobaltique dans une solution étendue,
qu’on filtrera le plus tot possible, avant la formation assez lente
du molybdate ammonio-nickeleux. Le précipilé sera redissous
par ammoniaque diluée, dont I'excés sera neutralisé jusqu'y
trés légére acidité; on ajoutera un peu de molybdate d’ammo-
nium pour rendre complite la nouvelle précipitation du cobalt,
dont on achévera le dosage. On réunira les deux solutions filtrées
contenant la totalité du nickel; on chassera 'ammoniaque par
ébullition avec un exceés de soude, et I'on ajoutera du brome ou
de 'hypohromite de sodium pour transformer ’hydrate nicke-
Jeux en Ni?0®.2H20.

40 Séparation du cobalt et des autres métaux donl les sels sont
solubles dans Uammontague avec sels ammoniacauxr. — S'ily a
du manganése dans la solution, on I'éliminera deés le début, en
méme temps que le fer, par 'emploi d’eau oxygénée et d’ammo-
niaque en faible exceés. L’opération sera renouvelée sur le pré-
cipité des deux oxydes ferrique et manganique, s'il est un peu
volumineux. A la solution filtrée on appliquera la méthode du
molyhdate. _

Sl y a du zine ou du cadmium avec le cobalt, on devra
d’abord transformer le sel cobalteux en sel purpuréo-cobaltique,
puis neatraliser entierement 'ammoniaque. On fera alors la pré-
cipitation par le molybdate ; mais il sera bon de redissoudre le
préecipité par Fammoniaque, qui peut retenir un peu de sel étran-
ger, et 'on fera alors une deuxiéme précipitation.

On opérera & pen prés de méme, si la solution renferme du
cuivre ; ce métal paraissant se fixer dansle précipitérose plus que
les autres métaux solubles dans 'ammoniaque, il est encore plus
nécessaire de renouveler deux foisla précipitation du molybdate
purpuréo-cobaltique.

Dans ces différents cas, la méthode n’est & recommander quesi
I'on a en vue le dosage seuldu cobalt; car la présence du molyb-
date, ajouté comme réactif, compliquerait beaucoup le dosage
ultérieur des autres métaux : zinc, cadmium ou cuivre.
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Microréactions de I’ion perchlorique,
Par M. G. Denicks,

Dans un travail antérieur (1), nous avons montré que le per-
chlorate de sodium constitue un réactif d’emploi trés général
pour la microchimie. Parmi les substances qu’il insolubilise, trois
alcaloides sont au premier plan : la strychnine, la brucine et la
morphine, amenées, par salification, sous forme soluble.

Ces mémes substances deviennent, inversecment, d'excellents
réactifs pour la précipitation de T'ion perchlorique et pour la
mise en évidence immédiate, sous forme de perchlorates d’alea-
loides cristallisés, d’aspect caractéristique, de cet anion pour
lequel fort peu de réactions soni connues.

Pour T'usage, on se servira, soit d'une solution aqueuse de
sulfate de strychnine au centi¢me, la méme qui est employée
pour la préparation du réaclif hydro-strychnique que nous avons
fait connaftre et qui est ahsolument inaltérable; soit encore
d'une solution & 2 p. 100 de brucine dans I'acide acétique au cen-
titme ; soit, enfin, d'une solution aqueuse & 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 lame de verre avec une
fine baguette de méme substance; on prendra soin que cette
goutte soit plutdt bombée qu’aplatie et ne s'étale pas au deld de
J millimétres de diamétre, tout en s’approchant de cette dimen-
sion ; celd fait, on plonge de 2 & 4 millimétres l'extrémité effi-
lée (2), bien dégraissée et essuyde, d'un agitateur de verre dans
I'une quelconque des solutionsalcaloidiques dont 1a formule vient
d'étre donnée, et I'on apporte aussitot cette extrémiié, un peu
obliquement, au centre de la goutte et au contact de la lame.

Si, presque aussitdt aprés ce contact, le mélange se trouble, ce
qui arrive avec les solutions perchloriques dont le titre est assez
¢levé, on enléve agitateur, et, aprés une minute d’attenle, on
regarde directement les cristaux au microscope, d’abord -4 un
faible grossissement et sans les recouvrir d’une lamelle, puis &
un grossissement plus fort et sous lamelle.

Si le mélange ne se trouble pas immédiatement, on proméne

(1) Annales de chimie analytique, 1917, p. 103. |

(2) L'effilure de l'agitateur qu’on emploiera pour réaliscr cette réaction
ne sera pas terminée en pointe aigud, mauis aura jusqu’d son extrémité —

arrondie par fusion a la lampe — un calibre cylindrique régulier de 1 a
2 millimétres au plus de diametre, sur une longueur de 2 & 3 centimétres.
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la pointe de I'agitateur — toujours appuyée sur le verre — sui-
vant une circonférence intérieure, concentrique a celle qui déli--
mite la goutte, sans élendre sensiblement celle-ci. Quand ce
mouvement circulaire (1) (avec légére friction), qui aura lien
assez lentement, mais d’une maniére continue, fera apparaitre
un louche dans le mélange, on abandonnera ce dernier & lui-
méme, et, aprés une ou deux minutes d’attente, on fera, comme
plus haut, I'examen au microscope.

Le sulfate de strychnine, par 'apparition d’aiguilles cristalli-
nes groupées, permet de retrouver ainsi jusqu'a 1 gr. d'ion per-
chlorique par litre et moins d'un centiéme de milligr. de cet ion
dans une gouttelette d'essai.

Avec l'acétate de brucine (cristaux losangiques), la limite est
un peu plus élevée (2 4 3 gr. d’ion perchlorique par litre) et elle
atteint 5 gr. par litre pour le chlorhydrate de morphine (longues
aiguilles réunies autour d'un centre).

Ces trois réactions microchimiques sont d’une extréme netteté.

Présence accidentelle de ’arsenic, en 1916,
dans les produits chimiques usuels
et dans quelques aliments,
Par MM. Kou~-Asrest et Bouvrigaun.

(suite el fin) (2).

1I. — PRESENCE ACCIDENTELLE DE L'ARSENIC DANS DES MATIE-
RES ALIMENTAIRES. — Brouardel, Haller, Moissan, Ogier et Pou-
chet ont signalé en 1905 (2) les causes plus ou moins acciden-
telles d'ingestion d'arsenic : élamages défectueux, vins fuchsings,
teintures, étoffes vertes, objets colorés, certaines eaux minérales,
bieres, céréales, dégagement d’arsines, ou gaz arséniés a la
faveur des moisissures, etc. (3) (Gosio).

Cette étude a été reprise depuis par de nombreux auteurs,
notamment en ce qui concerne les matieres alimentaires. Depuis
Ies travaux d’A. Gautier et ceux de (. Bertrand sur 'arsenic
normal dans le i‘égne animal, on connalt les recherches
d’A. Gautier et de Claussmann sur les origines alimentaires de
Parsenic chez 'homme (Compies rendus de ['Académie des
sciences, 1904). Elles furent complétées en 1912 (Jadin et Astruc,

(1) 1l sera inutile de le prolonger plus de 40 & 50 fois un tour complet.

(2) Voir Annales de chimie analytique, 1917, p. 85 et 137.

(3) Il y a lieu aussi, dit-on, de se préoccuper des impuretés arsenicales
dans certaines peintures; on asignalé en Suéde; vers 1912, certains accidents

quon a attribués & tort ou a raison a des digagements d'arsenic. Ce sujet,
était en cours d’ctudes, en 191%, au Lahoratoire de toxicologie.
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Comples rendus, 1912} par la détermination dans les aliments
végétaux.

Depuis, il y a lieu de rappeler les travaux de Breteau sur la
présence de I'arsenic dans les vins et les boissons (1908), de Carles
et Barthe (1912), de Mathieu, de Muttelet et Touplain (Annales des
falsifications, 1912), de Vuallart (1915 et 1916), de Muttelet (1915-
1916). Citons, d’autre part, relativement & Iarsenic accidentel,
la relation par Bordas des intoxications dues & l'ingestion des
bitres arsenicales en Anglcterre. Ces intoxications resteront
I'exemple type des dangers que peuvent faire courir aux popu-
lations I'emploi de matiéres premidres arsenicales (SOI2 et glu-
cose dans une industrie alimentaire comme la brasserie).

Daprés A. Gautier et Claussmann, la dose d’arsenic ingérée
normalement en un jour par 'homme était, en 1904, d’environ
1/50 de milligr.

D’aprés ces données, on absorberait ainsi, par an, 7 milligr. 60
d’arsenic, qui est éliminé, & 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 viscéres de
Ihomme, du fait de son alimentation, sont minimes (3/10 4 4/10
de milligr. dans les viscéres de 'homme adulte).

Bien que susceptibles de varier d’un sujet 4 l'autre (1), ces
traces échappent aux procédés habituels de recherche de’arsenic
convenant aux expertises toxicologiques. D'ailleurs, les auteurs
firent remarquer que la présence de l'arsenic dans [e contenu
intestinal, en quantité se rapprochant du dixieme de milli-
gramme, ne leur paraissait pas devoir étre mise sur le compte
de I'arsenic alimentaire.

Une dose appréciable et supplémentaire d’arsenic paraitactuel-
lement étre introduite d'une maniére pseudo-normale dans 'orga-
nisme par les aliments : le vin, la hiére, certaines pﬁtfisseries, ete.

Arsenic dans lesvins. — La plupart des auteurs, jusqu’en 1915,
sauf Trofimenko et Obiedeff, s’accordent pour ne trouver que des
traces minimes d’arsenic dans les vins, méme dans ceux qui pro-
viennent de vignes soumises 4 des traitements arsenicaux.
Breteau n'en retrouvait quenviron 1/100 de milligr. par litre en
1908, Moreau et Vinet en {911, 1/50 et tout au plus 1/3 de milligr.
par litre, Carles et Barthe, en 1912, tout au plus 1/50 de milligr.
par litre, Muttelet et Touplain, en 1912, 1/20 de milligr. par
litre de vin, bien décanté, provenant de vignes traitées & Yarsé-

(4) Voir, au sujet de la rétention arsenicale, les observations de I'épideé-
mie anglaise rapporiées par F. Bordas.
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niate de plomb. Muttelet retrouve les méines doses dans les ving
de 1915 (1).

Cesdifférents auteurs constatent que seules les lies et les marcs
contiennent du plomb et de I'arsenic en doses notables, et que,
par suite, la consommation 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, guére
supérieures en moyenne & 1/50 ou 1/20 de milligr. par litre.

Nous avons constaté, en 1916, que des vins qui nous étaient
parvenus, soit parce que suspects d'avoir produit des phéno-
ménes d’intoxication, soit en vue d’une étude toxicologique, con-
tenaient parfois des traces d’arsenic supérieures & celles qu'on a
signalées comme moyenne ; ces doses dépassent méme les 2/10
de milligr. par litre qui ont été signalés par Trofimenko et Obie-
deff dans les vins de Montpellier.

PROCEDE DE RECHERCHZ DE L’ARSENIC. — Le procédé. que
nous employons pour la recherche de l’arsenic s’applique non
seulement aux vins, mais encore & la plupart des substances ou
liquides alimentaires, produits physiologiques, contenus d’es-’
tomac, et A des faibles quantités d’organes d’animaux.

I. Produtts liguides. — Lorsqu’il s’agit de liquides alcooli-
ques, comme le vin, on alcalinise trés légérement avec de Ia les-
sive de soude pure un échantillon de 250cc., et Pon évapore
jusqu’au tiers du volume ; I'opération peut étre faite soit dans
une capsule au bain-marie, soit par ébullition dans le ballon
méme ot se poursuivra 'opération ultérienre. Ce dernier est un
ballon rectificateur ordinaire de 300 cc., bouché au licge, et dont
le tube & dégagement plonge dans une ¢prouvetie contenant de
Peau distillée ; le ballon est placé au bain-marie, 'éprouvette
étant maintenue en dehors (fig. 2, pl. I).

Ce dispositif peu dispendienx permet d'éviter toutes les pertés
éventuelles d’arsenic par entrafnement dit aux gaz chlorés au
cours de la destruction de Ia matiére organique. Pour effectuer
cette destruction, on ajoute au liquide 334 gr. de chlorate de
potassium et 15 & 20cc. I’HCl exempt d’arsenic; 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
sodium pur ; 'excés de gaz sulfureux esl chassé par ébullition
dans un ballon (2), puis on traite par un courant lent d’hydro-
géne sulfuré prolongé pendant plusieurs heures.

(1) Muttelet, Annales des Falsifications, 1916.
{2) Nous avons verifi¢ que les solutions chlorhydriques d'acide arsé-
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Le précipité est recueill, lavé, épuisé sur le filtre méme par
'ammoniaque ; le reste de opération s’effectue comme il a été
indiqué au cours de ce travail. L’appareil de Marsh comprend
un flacon de 100 cc. ; le diamétre intérieur du tube adducteur est
de 3 4 4 millimétres. Au cas ol les anneaux obtenus sont impon-
dérables, ce quise produit lorsqu’aucune parcelle d’arsenic n’est
détachée et que l'anneau est bien lisse, on les compare &
I'échelle des anneaux connus.

I1. Produils alimentaires solides ou pdteux. — On divise les
matiéres aussi finement que possible; on ajoute de Veauen quan-
tité suffisante pour faire une bouillie fluide ; on ajoute, pour
f0gr. de produit primitif, 1 gr. de chlorate de potassium (en
général, la prise d’essai cst comprise entre 25et 50gr.) ; on
poursuit 'opération comme ci-dessus (1).

Voici les résultats que nous avons obtenus avec différents vins
commerciaux trouvés au hasard i Paris, en 1916 : dans un vin
blane francais, 1 milligr. d’arsenic par litre; dans un vin autre,
des traces; dans divers vins blancs étrangers, respectivement
par litre, 1 milligr., 8/40de milligr., 6/10 de milligr., 110 de
milligr., néant. Dans des vins rouges francais, 6/10 de milligr. ;
dans un autre, des traces par litre ; dans des vins rouges
élrangers, respeclivemenl, par litre, 12/10 de milligr., 2/10 de
milligr., des traces, néant.

Il résulte de ces analyses que, parmi les vins quelconques mis
en vente actuellement et pris au hasard, on trouve jusqu'a
{milligr. et méme un peu plus d’arsenic par litre. La consomma-
tion modérée de ces vins, sans inconvénients sérieux au point de
vue de I'hygiéne, est toutefois de nature & élever la dose des
traces d’arsenic pseudonormales de I'organisme.

Faut-il attribuer aux impuretés arsenicales des produits chi-

nieux, évaporées en capsule ouverte au bain-marie, ne perdent des pro-
portions notables d’arsenic que lorsque la concentration d'HCl du liquide
atteint 16 p.400 de HCI réel en poids, soit environ 40cc. d’'HCl a 20°Bé
pour 100 ce. A partir de cette coneentration, les pertes sont considérables,
au point de correspondre & la tolalité de I'arsenic. Nous publierons plus
tard les résultats détaillés d’une étude assez compléte sur la volatilisation
de Yarsenic par entrainement. Les solutions d’acide arsénique dans les
mémes conditions ne subissent pas de pertes sensibles.

(1) Comme, en général, dans les matiéres alimentaires, 'arsenic n’est
pas combiné & la matiére organique, il suffit d'une legére attaque par les
composés chlorés pour le dégager de la masse. Toutefois, s'il s’agit de
I'attaque compléte d'une substance trés riche en sucre, comme certains
giteaux, le procédé de Gautier et celui de Bertrand sont préférables; pour
les glucoses, les sucres, nous signalerons aussi le procadé de M. Vuatlart
(Annales de chimie analytique, 1916, p. 183). Mais le procédé par le chlo-
rate, si 'on a soin d’étendre les solutions sucrées, reste trés pratique,
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miques employés en ®nologie (plitrage, sultitage, sucrage, ele),
I'augmentation de leur teneur arsenicale? (est infiniment pro-
bable.

Faux minérales, biéres. — Nous avons indiqué, en 1915, un
procédé trés rapide de recherche de Parsenic dans les eaux de
boisson. Yuaflart a repris depuis la queslion pour les boissons
d'une maniére plus générale. On constate qu’en moyenne, les
eaux de boisson ne renferment pas de traces appréciables d’ar-
senic. Armand Gautier en fixe les traces moyennes & 1/100 de
milligr. par litre.

S. Bruére, au Laboratoire de toxicologie, d'aott & décembre
1914, n'a pas trouvé d’arsenic dans les eaux de boisson de Paris.
Dans les eanx minérales francaises, jadis Willm trouva pour
Vichy 4/10 de milligr. d’arsenic par litre, pour Vals 83/10 de
milligr., pour La Bourboule 23 milligr.

Dans la biere, Vuaflart, en 1916, a trouvé 1/2 milligr. et méme
2 milligr. d’arsenic par litre, mais on a signalé aussi des biéres
contenant accidentcllement des doses plus considérables, notam-
ment dans celles qui causérent les intoxicatinns de Manchester
en 1900, dont Bordas rendit compte en France.

Vuaflart (1) vient de rechercher ["arsenic dans des glucoses par

(1) Le procédé de Vuaflart est le suivant :

Pour la biére : On prend 1 litre de biére, qu’on additionne dn 4 4 5 gouttes
de hrome ; on agite jusqu’a dissolution, et on laisse reposer en vase clos
pendant 6 heures au moins; on ajoute 20 ce. de chlorhydrate d’ammonia-
que 4 20 p.100, 3 cc. de phosphate de soude saturé, un excés de sel de
magnésie (15 cc. de la solution de chlorure de magnésium ammoniacal en
usage dans lous les laboratoires agricoles), 200 cc. d’ammoniaque, et I'on
agite fortement. Le lendemain, pour abréger la filtration, on décante le
plus possible du liquide limpide ou trouble qui surnage le volumineux
précipite, et Von fait passer ce dernier sur un filtre sans s'attarder 4 déta-
cher les parcelles adhérentes au verre et sans laver. Le filtre étant bien
égouté, on fait passer le précipité dans le vase de précipitation & 'aide do
20cc. d’AzOH au 1/4 et de 6cc. de nitrate de magnésie & 40p.100; on
¢vapore a siccité dans une capsule de platine ; on porte au rouge avee
précaution, et I'on calcine assez fortement pour bien chasser tout AzO'H !
on reprend par 20cc. de réactif de Bougault; on filtre sur coton de verre
'il reste quelques parcelles charbonneuses (ce qu'il est bon d’éviter) ; on
introduil dans un tube & essais, et 'on chauffe pendant 10 minutes au bain-
marie bouillant.

Dans ces conditions, 14 centiémes de milligr. d’arsenic donnent une colo-
ration noirdtre ou des flocons bruns bien visibles.

Pour le glucose. — Pour les glucoses, le réactif de Bougault permet de
retrouver la tolérance (2/40 de milligr. dans 100 gr.). On effectue d’abord la
precipitation magnésienne en opérant sur 100 gr., dissous sans filtrer dans
100 d’eau. On suit le mode opératoire décrit plus haut, mais en prenant
seulement 1 cc. de phosphate de soude et des doses appropriées des autres
réactifs ; on lave le preéeipité deux ou trois {ois 4 'ammoniaque au quar't'
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son procédé ; sur 25 échantillons prélevés dans le Pas-de-Calais
et la Somme, six élaient acceptables, c'est-d-dire ne contenaient
pas plus de 0,002 d’arsenic p. 100 ; les autres contenaient 0,010,
0,020 et 0,040 d’arsenic p. 100. La dose de glucose employée en
brasserie atteint, par litre de biére, en moyenne, 12gr. 5.

On fait encore usage de sulfite pourla conservation de la biére
(la dose d’acide sulfureux employée par lilre est de 0,110). Il y
adonc lieu de se préoccuper aussi des impuretés arsenicales des
sulfites.

Les facteurs d’introduction de I'arsenic dans la biére envisagés
par Vuaflart sont le glucose et Pacide sulfureux. On ne doit
pas, dit-il, en tolérer, pour le glucose,. plus de 0,0002 p. 100 et
pour les sulfites plus de 0,001 ou 0,002 p. 100.

Toutefois un glucose renfermant mé&me 0,001 d’arsenic p. 100
conviendrait encore, car la teneur en arsenic de la biere resterait
dans les limites fixées depuis 1904 par la Commission anglaise
(14/100 de milligr.). Le Service de la répression des fraudes a
estimé que tout glucose qui contiendrait plus de 4 millige. d'ar-
senic par kilogr. doit ttre rejeté par la brasserie.

MM. Calvet et Muttelet viennent de constater que les glucosiers
sont en étal de fournir des glucoses ne contenant que des traces
d’arsenic et méme n’en contenant pas du tout (Annales des falsi-
[fications, octobre 1916). Nous-méme avons constaté que les glu-
coses diastasiques n'’en renferment pas de traces notables.

LIMITE DES THACES AHSENICALES TOLERABLES DANS LES BOIS-
sovs. — La limite d’arsenic tolérée dans la biére doit, & notre
avis, étre effectivemnent inférieure 4 celle qu’on pourrait tolérer
dans le vin, & cause du volume plus considérable de liquide con-
sommé par les buveurs de biére. Nous nous rallions donc aux
conclusions des autorités anglaises, mais en attachant plus d'im-
portance & 'ordre de grandeur des traces qu'on peut tolérer qu'a
leur valeur absolue. Par exemple, nous admettrons 14/100 4
20/100 de milligr. d’arsenic par litre de biére, et de 0 milligr. 72 &
1 milligr. par litre de vin, cette derniére limite de 1milligr. ne
pouvant élre tolérée que si la consommation quotidienne du vin
par téte ne dépasse pas B0 a 75 centilitres.

Aliments divers. — La présence de I'arsenic dans les glucoses
risque effectivement d’entrainer celle du métalloide dans les
pitisseries, surtout dans celles de second choix. Dans des maca-

pour le débarrasser du glucose. 10ce. du réactif de Bougault suffisent
(Toutefois, I'emploi de I'appareil de Marsh est préférable).

Dans la description de ce procédé, 'auteur n'indique pas rjuelle quantité
de brome il faut employer pour oxyder les traces de composés arsenieux.
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rons dont la provenance nous était connue, nous avons trouvé
0,0013 d’arsenic p. 100. Dans certaines autres sahstances alimen-
taires, les doses d’arsenictrouvées du fait de I'emploi de produits
chimiques impurs utilisés lors de leur préparation étaient par-
fois des plus notables.

——

REVOE DES PUBLICATIONS FRANCAISES

Caractérisation de la spartéine. — M. VALEUR (Société
de pharmacie de Paris, séance du 2 mai 1916). — M. Valeur pro-
pose, pour la caractérisation du sulfate de spartéine, un essai basé
surla diminution de la solubilité de la spartéine lorsque la tempé-
rature de la solution s'éléve. Si I'on prend une solution himpide
de ce sel saturée A froid, et si 'on éléve si peu que ce soit la tem-
pérature de cette solution, il se produit un trouble qui disparait
par le refroidissement.

Ce phénoméne est trés sensible lorsqu'on opére en présence du
carbonate de soude, de telle sorte qu’il peut constituer une réac-
tion de la spartéine. On opére alors de la nanicre suivante : on
mélange dans un tube A essais, & la températare ordinaire, volu-
mes ¢gaux d’une solution au dixi¢ine de sulfate de spartéine offi-
cinal, c’est-a-dire contenant 5120, ct d'une solution au dixiéme
de carbonate de soude ; le mélange est limpide ; on plonge le tube
dans un bain-marie porté & 40°; le mélange se trouble, puis
devient lactescent ; si 'on immergealors le tube dans 'eau froide,
et méme dans 'eau dont la température est inférieure 2 300, le
contenu du tube redevient immddiatement limpide.

Procédé rapide pour la recherche de 1’alcool
dénaturé dans les préparations a base d’alcool
éthylique. — M. I'. RICHARD (Journal de pharmacie et de chi-
mie du 15 décembre 1914). — Le procédé qu’emploie M. Richard
consiste & rechercher I'acélone, qui, on le saitl, donne de l'iodo-
forme au contact de I’iode en milieu alcalin ; I'alcool éthylique et
la faible proportion d'aldéhyde acétique que cet alcool peut con-
tenir ont également la propriété de donner de I'iodoforme en pré-
sence de I'iode et d'un alcali, mais l'ioldoforme se produit instan-
tanément avec 'acétone, plus tard avee aldéhyde et plus tard
encore avec Yalcool ¢thylique.

Pour constater cetle différence dansla rapidité de la production
de I'iodoforme, il faut absolument opérer & froid, car, en chauf-
fant, on obtiendrait iinmédiatement de 'iodoforme dans les trois
cas.

Recherche de l'alcool dénaturé dans la teinture d'iode. — On
prend 1cc. de feinture, dans laquelle on verse brusquement
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20cc. de potasse a H p. 100, de maniére & obtenir le mélange sans
agiler; si la teinture contienl de 'alcool dénaturé, il se produit
immédiatement un louche, puis un trouble plus ou moins abon-
dant, sulvant la proportion d’acétone présenle. Si la teinture
d'iode est pure, le liquide est teinté de jaune par I'hypoiodite de
potassium formé, mais il reste limpide pendanl quelque temps et
devient plus tard opalesecent par suite de Vaction de l'iode sur
l'alcool éthylique en milieu alcalin; cette opalescence se produit
d’autant plus rapidement que I'alcool employé pour la prépara-
tion de la teinture renfermait plus d’aldéhyde.

La sensibilité de la réaction dépasse le dix-millitme ; en ajou-
tant 20 gr. de potasse & 5p. 100 & 1 ce. d’'un mélange contenant
1 gr. d’alcool dénaturé et 99 gr. de teinture d’iode pure, on obtient
une opalescence trés netie.

8i I'on éprouve quelque hésitation, on prend trois tubes, dans
I'un desquels on introduit 1 cc. de teinture d’iode pure; dans un
deuxiéme 1cc. de teinture d'iode pure additionnée d'une goutte
d'alcool dénaturé; dans un troisiéme 1 ce. de la teinture d’iode &
essayer; on ajoute dans chaque tube 20 cc. de potasse 4 5p. 100;
dans le premier tube, on n’observe aucun trouble immédiat ; dans
le deuxitme, letrouble est immédiat; leliquide du troisi¢me tube
se trouble en méme temps que celui du prewnier si la teinture est
pure; le trouble a lieu en méme temps dans les deuxiéme et troi-
siéme tubes si la teinture contient de I'acétone el conséquem-
ment de 'alcool dénaturé.

On peut effectuer la réaction aprés s'étre débarrassé de I'iode
contenu dans la teinture, ce qui est facile sila teinture estrécente ;
pour cela on additionne la teinture de deux fois son volume d’eau
distillée ; on filtre pour séparer I'iode précipité ; on recoit le filtra-
tum sur des planures de cuivre ; on agite, et on laisse en contact
jusqu’a décoloration ; on filtre pour séparer I'lodure culvreux
déposé ; on prend 3ce. du filtratum, qu’on additionne de 2ce. 5
de solution iodo-iodurée du Codex, et I'on verse brusquement sur
le tout 20ce. de potassea 5p.100; en cas de présence d’alcool
- dénaturé, on observe un louche, puis un trouble comme précé-
demment.

Comme réaction de contrdle, et si la teinture & essayer n’est pas
trop vieille, on prend Hec. du filtratum incolore obtenu aprés
I'action du cuivre ; on les additionne d’une goulte de solution
aqueuse de permanganate de potassium au milliéme ; sila tein-
ture ne contenait pas d’alcool dénaturé, le liquide garde pendant
quelque temps une couleur rose-violacé ; si la teinture contenait
de I'alcool dénaturé, il y a réduction immédiate ou presque immé-
diate du permanganate, et le mélange prend une teinte jaune-
brundtre.

Aprés un temps variable, avee la température ambiante, le per-
manganate de potassinm estréduit par I'alcool pur; la réduction
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est un peu plus rapide si cet alcool renferme des traces d'aldé-
hyde, mais, en tous cas, la réaction n'est jamais aussi rapide
qu’en présence des impuretés entrant dans la composition des
dénaturants.

Lorsque la teinture o iode est trop vieille, deux volumes d’eau
précipitent peu ou ne précipitent pas d'iode, celui-ci étant main-
tenu en solution par l'acide iodhydrique, et le cuivre seul est
impuissant a enlever les produits acides formés ; dans ce cas, le
permanganate de potassium est immédiatement réduit par I'alcool
seul en milieu acide; on peut, il est vrai, faire disparaitre l'aci-
dité a l'aide de I'oxyde de cuivre, mais il reste en solution, mal-
gré tout, des corps complexes qui agissent instantanément sur le
permanganate et rendent illusoire le contrdle par ce réactif.

Recherche de Ualcool dénaturé dans [eau-de-vie camphrée. —
On prend 1/2cc. (pas davantage) de ce liquide, qu'on mélange
avec 2cc. 3 de solution iodo-iodurée du Codex et 20 cc. de potasse
a5p. 100. La présence de I'alcool dénaturé se manifeste par une
opalescence immédiate, 4 laquelle succéde un trouble.

On peut remplacer la solution iodo-iodurée par 1 cc. de teinture
d’iode pure ; I'alcool supplémentaire de cette teinture ne géne pas
la réaction, mais en procédant avee la teinture d'iode, on ne doit
pas agiter; on se borne & verser brusquement ln potasse dans le
liquide.

En ne dépassant pas 1/2cc., le camphre ne géne pas, mais, si
l'on désire s'en déharrasser, on opére comme suit : on prend
1 volume d’cau-de-vie camphrée, qu'on additionne de 2 volumes
d’éther pur a 0.720 {I’éther ordinaire ne convient pas parce qu'il
contient des aldéhydes);on agile; aprés un repos de quelques
minutes, il se sépare 1/2 volume environ de liquide aqueux, chargé
de peu d’alcool et de peu d’éther et & peu prés complétement privé
de camphre; on prend 2cc. de ce liquide, qu'on additionne de
2cc. 5 de solationiodo-iodurée et de 20 cc. de potassed 5 p. 100. La
présence de l'alcool dénaturé est révélée par une opalescence
immédiate suivie d'un trouble, parce gque le liquide aqueux ren-
ferme assez d’acétone pour que la réaction caractéristique se pro-
duise. On peut ainsi retrouver moins de 1p. 100 d’eau-de-vie
dénaturée & 60° dans I'eau-de-vie eamphrée du Codex.

On pent contrdler le résultat en pratiquant 'essai au perman-
ganate de potassium ; & cet effet, on prend 3 cc. d’eau-de-vie cam-
phrée et une goutle de solution de permanganate au milliéme; il
ya réduction immédiate si ['cau-de-vie camphrée contient5 p. 100
d’cau-de-vie dénaturée & 60°; I'action du permanganate sur le
camphre, qui est trés lente, ne géne pas la réaction.

Aleonl camphré. — Pour rechercher lalcool dénaturé dans
I’alcool camphré, on opére comme pour l'eau-de-vie camphrée,
avee cetle différence qu'on n'en prend que 5 gouttes comme prise
d’essai. L’essai au permanganate est etfeclué avec 3cc. comme.

our I'essai de l'eau-de-vie camphrée.
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Pour se débarrasser du camphre, on prend 1 velume d’alcoo}
camphré, 1 volume d’cau et 2 volumes d’éther 4 0.720; apreés
repos, il se sépare un liquide aqueux, dont on prend 3 & 4cc.
pour faire Uessai & I'iodoforme.

Alcoolat de Fioravanti. — 1.’essai direet 4 I'iodoforme est impos-
sible ; il faudrait opdrer sur une liqueur trop diluée pour ne pas
étre géné par l'opalescence résultant de Paddition de liqueurs
aqueuses. On doit se débarrasser des esscnces; & cet effet, on
mélange, dans une ampoule 4 décantation, 1 volume d’alcoolat,
1 volume d’cau et 2 volumes d’éther 4 0.720; aprés repos, il se
sépare 2 volumes de liqueur aqueuse, dont on prend 44 5 ce. pour
faire I'essai & I'iodoforme avee la solution iodo-iodurée; on peat
ainsi retrouver 1 p. 100 d’alcool dénaturé dans I'alcoolat de Fio-
ravantl.

La préscnce des essences rend impraticable 'essai au perman-
ganate de potassium.

Alcoolais. — Pour les alcoolats de eochléaria, de Garus et vul-
néraire, on effectue la réaction & 'iodoforme directement sur une
prise d’essai de 1ce., avee 2cc. b de solution iodo-iodurée (de
préférence a 1cc. de teinture d'iode) et 20cc. de potasse &
5 p. 100.

Pour I'alcoolat de cochléaria, afin de retarder une réaction secon-
daire, on verse la solution alcaline en premier et I'iode ensuite.
Cette réaction secondaire consiste en un louche qui se produit
lorsqu’on met en présence 'iode et 'aleoolat et qui résulte de la
formation d’urées composées aux dépens des essences de raifort
et de cochléaria.

Pour les alcocolats de Garus et vulnéraire, il n'y a pas d’'incon-
vénients a substituer 1 cc. de teinture d’iode & 2ce. d de solution
iodo-iodurée.

Elizir de Garus. — On elfectue directement, sur une prise
d'essai de 2 & 3 cc., la réaction & I'indoforme.

Tetniures d'essences (anis, menthe, elc.). — Fau de Cologne. —
On enléve la plus grande partie des essences en agitant avec
1 volume d’eau distillée et 2 volumes d’éther 4 0.720 ; on effectue
la réaction & I'iodoforme sur 4 a 5 cc. de la liqueur aqueuse, de
préférence avec la solution iodo-iodurée.

Alcool éthylique et alcool méthyligue. — Lesréactions 4 l'iodo-
forme et au permanganate de potassium sont applicables aux
diverses solulions de ces deux alcools. Les alcools éthyliques du
commerce se comportent presque toujours normalement vis-i-vis
de ces deux réaclifs. Il n’en est pas de méme pour les alcools
méthyliques, méme pour ceux qui sont vendus comme chimique-
ment purs. Ils donnent souvent de I'iodoforme réduisant presque
toujours instanlanément le permanganate. Quelquefois, la réac-
tion & l'iodoforme est négutive, nmais le permanganate est instan-
{anément réduit, ce qui est dii 4 des traces de composés pyrogé-
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nés qui ne doivent pas se trouver dans les alcools méthyliques
vraiment purs. Les alcools méthyliques purs, lorsqu’ils ne con-
tiennent pas d'alcool éthylique, ne donnent jamais d’iodoforme,
méme au bout d’un certain temps, ni méme cn chauffant.

REVOE DES POUBLICATIONS ETRANGERES

Analyse de métal Babbitt et autres alliages
d’étain, antimoine, plomb, cuivre. — M. E. W. HAG-
MAIER (Met. and. Chem. Eny., 1917, p. 84, d’aprés Journ, of
Soc. of chemical Industry, 1917, p. 221).

Antimoine. ~— 1 gr. de Véchantillon en tournures est chauffé
avee 10 ce. d’ean et 25 ce. de SOI1? jusqu'a disparition complite
de particules noires. La solution refroidie est diluée avec 100 cc.
d'eau; on ajoute 10cc. d’lICI; on fait bouillir pendant 10 minu-
les, afin dechasser lacide sulfureux, et l'on titre au permanganate
de potassium, aprés refroidissement et dilution par 100 ce. d'eau.

Fiain. — 0 gr.5 sont dissous dans HCL (avec du chlorate de
potassium si ¢'est nécessaire), et 'élain est déterminé par titrage
avec une solulion d'iode N/10 aprés réduction par le fer et HCL

Plomb. — On dissout dans AzO*l dilud en présence d’un grand
excés d'acide tartrique ; on ajoute SO*H?, et I'on fait bouillir pour
chasser les vapeurs nitreuses, mais sans carbonisation de l'acide
tartrique; on filtre le sulfate de plomb; on le dissoutl dans une
solution d'acétale d'ammonium, et on le précipite a Pétat de
chromate.

Cuivre. — On dissout comme précédemment ; on filtre le sul-
fute de plomb; on acidifie par IICl, et I'on chautie avec de 'alu-
minium pur. Le cuivre précipité est filtré, dissous dans AzO°H
dilu¢ et déterminé électrolytiquement ou par l'iode.  P. T.

Dosage du nickel en présence du zinc et du fer. —
M. S. ROTSCHILD (Journ. of Soc. of chemical Industry, 1917,
p- 238). — Le dosage du nickel par électrolyse d’une solution
ammoniacale est faussé par la présence du zinc ou du manga-
nése, et aussi par le cobalt en solution de sulfite de sodium.

Par un alcali et 'eau de brome, on n'élimine pas complite-
ment le zinc.

La séparation peut se fairc par la dimdéthylglyoxime, mais
le nickel précipité entraine du fer, méme en présence d’un grand
excds d'acide citrique; pour surmonter ces difficultés dans le
dosage du nickel, I'auteur recommande ln précipitation par la
diméthylglyoxime, puis on redissout le précipité dans AzO%H ; on
chauffe pendant quelques minutes avee l'eau oxygénée; on
additionne d'un grand excts d'AzIl’, et P'on électrolyse a la
maniére ordinaire. p. T.
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Méthode 2 V'oxalate et & l'iode pour le dosage du
vert de Paris. — MM. C. A. PETERS et L. E. FIELDING
(Journ. Ind. and Eng. Chem., 1916, p. 1414, d’apres The Ana-
lyst, 1917, p. 56). — On traite 0 gr. 25 de substance par 1 cc. de
SO*H? dilué (1 : 10) et 59 cc. d’cau ; le mélange est porté a I'ébulli-
tion pendant deux minutes; alors qu’il est encore chaud, on
ajoute 2 gr. d’acide oxalique cristallisé, et cela par petites por-
tions & la fois, car, a la premiére addition, il se produit un vio-
lent dégagement gazeux ; on fail bouillir de nouveau, et on laisse
reposer pendant une nuit. L'oxalate de cuivre est séparé sur un
creuset de Gooeh ; on le lave soigneusement & 1'eau. Le creuset
el son précipité sont placés dans le récipient originaire, et I'oxa-
late cuivrique est dissous dans I'eau additionnée de 5 & 10 cc. de
SO*H:dilué (1 : 1) & une température voisine de'ébullition ; 'acide
oxalique est tiiré avec le permanganate de potassium; de la pro-
portion de permanganate employé on déduit le cuivre.

Le filtrat dont a été séparé ['oxalate de cuivre est neutralisé a
I'aide du bicarbonale de soude ; on ajoule un excés de ce composé,
et I'arsenic est titré avec la solution d'iode. De grands nombres
d’essais ont montré que cette méthode est aussi exacte que celles
ordinairement employées. ' H. C.

- Emploi de 1a réaction acide iodique=amidon pour
caratériser les acides minéraux dans les vins et
les vinaigres. — M. ). JEANPRETRE (74e Analyst, 1916,
p. 379). — Un mélange d’acide sulfureux, d’acide iodique et
d’amidon donne une coloration bleue aprés un temps plus ou
moins long. L’étude de cette réaction, découverte par Landolt,
montre que le développement dela coloration bleue dépend de la
nature de I'acide, de sa concentration, de la tempéralure, etc. Le
réactif employé consiste en un mélange de 10 cc. d’une solution
d'iodale de soude & 0,2 p. 400, de 10cc. d'une solution de sulfite
de soude & 0,2 p. 100, de 3 cc. d'empois d'amidon & 0,5 p. 100
et de Tice. d’eau.

Lorsque 10-cc. de ce réactif sont mélangés avec 10cc. d'acides
en solution N/10, le temps nécessaire pour que la coloration appa-
raisse est le suivant : acide acétique, 438 secondes; acide succi-
nique, 320 secondes ; acide malique, 52 secondes; acide citrique,
4 secondes ; acide tartrique, 26 secondes ; 'acide oxalique et les
acides minéraux donnent immédiatement [a coloration. Comme
le temps exigé pour le développement de la coloration est consi-
dérablement diminué par la présence d’une trace d’acide minéral
libre, la réaction peut étre employée pour la recherche des acides
minéraux dans le vin el le vinaigre. 8i, lorsqu’on mélange avec
le péactif 10 ce. d’un liquide & essayer, il se produit une coloration
dans un temps moindre que celui exigé par 10 cc. d’une solution
d’acide citrique de méme concentration, on peut é&tre certain
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qu’une proportion anormale d'aeide minéral libre cst présente.
H. C.

Nouveau réactif du galactose. — M. J. BRAUN ([%e
Analyst, 1916, p. 383). — Ce réactif est la benzoyldihydromé-
thylkétol hydrazine :

CHE——
CH3CH/ \C6}13AZ11.A2“2
NAz( €O

qui donne un précipité cristallin et incolore dans une solution de
galactose, en un temps qui varie d'une demi-heure & deux heures
suivant la concentration. Avec le dextrose, le lévulose, le man-
nose, 'arabinose et le xylose, il ne se forme aucun précipité. La
hase est préparéeavec le benzoyldihydrométhylkétol, qu'on nitre
et qu'on réduif ensuite & 'état de m-amino-benzoyldihydromé-
thylkétol. Cette derniére amine est diazotée, el le composé ainsi
obtenu est réduit par le chlorure stanneux ; enfin 'hydrazine ainsi
formée est isolée suivant la voie ordinaire. Ce dérivé hydrazini-
que cristallise dans l'alcool en aiguilles incolores. fondant & 150-
151¢; il parait stable lorsqu'il est hien sec. Le chlorhydrate fond
a 1977, et le dérivé semi-carbazidique & 213, . C.

Huile d’arachide. — MM, JOHUNS et JONES (Pharmaceu-
tical Journal, 1917, 1, p. 139). — L’arachide contient deux glo-
bulines, I'arachine et la conarachine, contenant respectivement -
4,06 et 6,55 p. 100 d’azote. Cette richesse donne au tourteau une
valeur alimentaire considérahle. A D.

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS

Projet de coustitution d'ane Société de ehimie
fndustriclle. — Noussommes informés du projet de constitution
d’une nouvelle Société, qui serait désignée sous le nom de Societe de
chimie industrielle. analogue d la Society of chemical Industry
existant dans la Grande-Bretagne. Les fondateurs de cette Sociélé ont
obéi a de louables préocecupations en cherchant 4 montrer aux
industriels les bienfaits d'une science dont les multiples applications
trouvent leur utilité dans les domaines les plus divers; ils s'efforce-.
ront d'établir entre la science et l'industric une union des plus
étroites et de faire connaitre les services que la chimie est susceptible
de rendre dans toutes les branches de Vactivité industrielle.

Ce programme ne peut que recevoir Papprobation de tous ceux qui
s’adonnent & la chimie, mais nous ne pouvons nous dispenser de faire
remarquer qu'il ne differe gnére de celui qu'a envisagé le Syndicat
central des chimistes de France en modifiant son organisation et en
fondant la Sociéte des chimistes frangais; d’autre part, le Syndicat
general des produits chimiques s'est, luiaussi, préoccupé de contribuer
de toutes ses {orces au développement de Pindustrie chimique {ran-
caisc en ¢largissant son role, en perfeclionnant son organisation
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matériclle et en donnant une impulsion vigoureuse & l'activité dont
elle ne s’est jamais départic,

Il est & craindre que cet ¢parpillement des efforts ne nuise au
but poursuivi. Un groupement solide et nombreux repondrait mieux,
selon nous, aux nécessités actuelles que I'existence de plusieurs socié-
tés plus ou moins rivales se partageant toutes les bonnes volontés et
les initiatives qui pourraient se manifester.

Lol établissant un droit de consommation sur Ia
saccharine. — Le Parlement a voté la loi suivante, qui a été pro-
mulguée le 7 avril 1917 (voir Journal officiel du 8 avril) et qui a
établi un droit de consommation de 200 francs par kilogramme sur
la saccharine et auires édulcorants similaires.

« Article unique. — Un droit intérieur de consommation de 200 fr.
par kilogr. sera percu, & la sortie des fabriques, suv la saccharine et
toutes ‘autres substances éduleorantes arlificielles oun produits ehimi-
ques assimilés, définis par les articles 49 de la loi du 30 mars 1902
et 41 de la loi du 8 avril 1940.

« Les fabricants pourront se libérer par la souscription d'obliga-
tions cautionnées dans la forme prévue par la loi du 15 février 1873 ».

Lol et décret autorisant pendant la guerre 'em-
ploi de la saccharine pour remplacer le saere dans
1a préparation des denrées ou holssons. — La Chambre
des députés et le Sénat ont adopté 1a loi suivante, qui avait été pré-
seniée par le Gouvernement et qui a été promulgude le 7 avril 1917
(Voir Journal officiel des 2-10-41 avril;.

« Article unique. — Par dérogation a l'article 49 de la loi de
finances du 30 mars 1902, & partir de la promulgation de la présente
loi, et pendant la durée des hostilités, des décrets rendus sur la pro-
position des ministres du commerce, de I'industrie ct de I'agriculture,
des finances et du ravitaillement, et aprés avis conlormes de 'Acadé-
mie de médecine et du Conseil supérieur d’hygiene publique de
France, pourronl autoriser I'emploi de la saccharine ou de toute
autre substance édulcorante artificielle pour remplacer le sucre dans
la préparation des denrées ou boissons propres & la consommation.

« Ces décrets détermineront les mesures & prendre pour assurer
I'exécution de la présente loi en ce qui concerne la fabrication, la
vente et I'emploi des dites substances.

« Seront punies d’une amende de 100 & 1.000 francs les infractions
aux prescriptions des décrels susvisés, sauf applicalion de l'article 463
du Code pénal. »

D’autre part, nous empruntons au Temps du 8 avril 1947 I'entrefilet
suivant :

La question de la saccharine. — « Une Commission spéciale s’est
réunie au ministere de Vintérieur, sous la présidence du professeur
Gariel, pour étudier la question de la saccharine, dont Vemploi,
comme on sait, pourra étre autorisé par décret, apres avis conformes
de Académie de médecine et duConseil supéricur d’hygitne de France.

« La Commission était composée du bureau du Conseil supérieur
d’hygiene, auquel ¢laient adjointes quelques personnalités compé-
tentes. Ftaient présents : M. Schnerb, chef du bureau d’hygiéne, les
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professeurs Pouchet, Bourquelot, Gilbert, Albert Robin, MM. Bordas,
Roux, Pottevin. Bardel et Regnault. Appelée & donner un avis médi-
cal et & formuler des propositions qui seront soumises au Conseil
supérieur d’hygi¢ne, la Commission a accepté qu'on remplagdt le
sucre par la saccharine dans les liqueurs édulcorantes pour vins
mousseux, cidres et bigres, dans les vins de liqueur fabriqués (sauf
les produits destinés a 'exportation), les liqueurs communes et les
limonades. Elle a proposé d’autoriser la suppression du sucre dans
les cafés el chez les débitants de vins, avec liberté pour le consom-
mateur d'utiliser la saccharine; d’accepter I'usage du glucose saccha-
riné pour la fabrication des confitures, des sirops usuels, des fruils
confits et des compotes. A ce propos, la Commission a émis le veeu
qu’on favorisit la fabrication du glucose et qu’on livrat & Ia consom-
mation tout le glucose qui n’est pas utilis¢ pour la fabrication de
Palcool destiné anx poudreries et qu'on n’autorisat pas 'utilisation de
ce disponible pour la fabrication de I'alcool de bouche.

« La Commission a rejeté 'usage de la saccharine pour la fabrica-
tion des confitures, fruits confits, compotes, sirops, confiseries,
patisseries fraiches ou séches, chocolals, laits condensés. Kll¢ a déclaré
que, si le sucre manque, micux vaut en supprimer la distribution 4
ces industries que de permetire de répandre 'usage d'un produit sus-
pect pour continuer la consommation de produits devenus inutiles an
point de vue alimentaire. Elle a rejeté ['usage de la saccharine pour
les produits pharmaceutiques. Elle a proposé que les pharmaciens
fussent autorisés & fabriquer des sirops de sucre, mais fussent sur-
veillés, afin qu'ils ne pussent livrer au public des sirops de confiserie
et ne fabriquassent que des sirops médicamenteux. Elle a exprimé
I'avis que le public devait élre averti que les produits saccharings ne
doivent pas étre donnés aux enlants et que malades et vieillards
doivent également s’en abstenir. »

Dans sa séance du 7 avril 1917, le Conseil supérieur d’hygiéne
publique a statué a son tour sur la question posée par le Gouverne-
ment; il a émis 'avis qu'on ponrrait sans inconvénient sérieux, au
point de vue de I'hygiéne, tolérer ’'emploi de la saccharine, mais & la
donble condition que ce fit a tilre provisoire, et seulement pour la
préparation des boissons ou denrées ou le sucre n’intervient pas
essentiellement en raison de sa valeur alimentaire.

Le Conseil supérieur d’hygiéne estime que 'emploi de la saccharine
doit étre absolument interdit : {¢ dans les produits destinés & étre
consommeés par les enfants au-dessous de 13 ans, par les vieillards et
les malades ; 2 dans toute préparalion pharmaceutique comme
surcédané du sucre; 3o dans toul produit ol le sucre entre comme
aliment essentiel ou dans lequel, la saveur sucrée étant trés pronon-
cée, la quantité de saccharine a laquelle on devrait recourir serail
trop importante.

Le rapport du Conseil supérieur d’hygiéne a été transmis par le
ministre de I'intérieur & 'Académie de médecine. Dans sa séance du
ter mai 1917, M. le professeur Pouchet a présenté a cette Compagnie
un rapport qui divise en trois catégories les produits qui sont ordinai-
rement ¢édulcorés avec du sucre.
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La premiére catégoric comprend ceux pour lesquels I'emploi de la
saccharine peat élre autorisé, le sucre n'intervenant dans ces produits
que ecomme adjuvant pour donner une saveur particuliére; ces pro-
duits sont : les ligueurs, les vins de liqueurs (& I'exception de ceux
destinés & la préparation des vins médicamenteux), les limonades,
les cidres et poires, les eaux-de-vie.

Le rapporteur estime méme qu’il n'y aurait aueun inconvénient &
ce que le sucre fit remplacé par la saccharine dans les cafés, bars,
maisons de the, cabarets, elc.

La deuxieme catégorie comprend les produits pour lesquels 'emploi
de la saccharine doil étre interdit; ce sont : les bhiéres et pefites
biéres, les boissons de méenage, les boissons de cidre, les confitfures,
les gelées, les marmelades, les compotes de fruils et les [ruits con-
fits. les pdtisseries fraiches ou séches, les chocolats el cacaos sucres,
le lait condense.

A coté de ces deux catégories, M. Pouchet en prévoit une troisieme,
qui comprendrait des produits pouvant, cn raison de leur valeur ali-
mentaire & peu pres nulle, disparaitre sans inconvénient et pour la
préparation desquels Pemploi de la saccharine serait formellement
interdit : Ce sont : les sirops non destin€s @ un usage therapeutique,
les glaces, les sorbets, les crémes, les bonbons et les pastilles non
medicamenteuses.

D’aprés le rapport de M. Pouchet, les récipients renfermant des
substances édulcorées avec la saccharine devraient porter une indica-
tion tres apparente permettant aux acheteurs de savoir que le produit
qui leur est offert est sacchariné.

De plus, il serait bien entendu que la tolérance dictée par la néces-
silé d’économiser lesucre prendrail fin lors de lacessation des hostilites.

Les conclusions du rapport de M. le professeur Pouchet ont été,
aprés une courte discussion, adoptées intégralement par Académie
de médecine dans sa séance du 1er mai 4917.

La Société de thérapeutique s’est également préoccupée de Ja ques-
tion de I'emploi de la saccharine comme succédané du sucre, et elle
a voté, dans sa séance du 14 mars 1917, les conclusions suivantes,
qui lui ont été présentées par M. Bardet, président :

1. D'aprés 'élat acluel de nos connaissances, on peul admettre que
la sacchiarine n'est pas toxique aux doses habituellemenl employées
pour remplacer le sucre. Aucune observation n’a é{é fournie qui
impose la conviction d'une action dangereuse. Cependant, il est
impossible de préjuger les résultats d’une consommalion prolongée
chez les enfants, les vieillards et tous sujets a rein el foie insulfisants.

2. Les actions antizymasiques signalées sont faibles; elles paraissent
surlout se manifester dans I'usage de la saccharine pure, 4 réaction
acide; clles sont tres faibles ou nulles avee la saceharine neutralisée
par un alcalin. 1l en est de méme des propriétésirrilantes qui ont été
parfois signalées.

3. L’angmentation de la saveur sucrée du glucose par addition d'un
millieme de saccharine alcalinisée ne parait pas présenter d'inconvé-
nients; cetle pratique permetlrait d’économiser d’'importantes quan-
tités de sucre, tout en fournissanl un aliment de méme valeur alibile
que le saccharose.
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£. L'usage de la saccharine employée seule dans la fabrication des
chiocolats, sirops, couserves de {ruits, confiseries, elc., ne présente
aucun inlérét alimnentaire, ces produits n’ayani d’utilité que s'ils
possédent les qualités nutritives qui leur sont fournies par le sucre
qu'on y ajoute; aussi cet usage ne saurait élre admis, car il préterait
& de multiples falsifications.

5. Dans I'ntilisation de la saccharine, il est indispensable de n’au-
toriser que le produit neutralisé par un alcalin (saccharine sodique du
commerce).

6. La subslitution de la saccharine au sucre doit étre formellement
inlerdite dans tous les produits deslinés aux enfants, aux malades et
aux convalescents. Les produits saccharinés mis dans le commerce
devront porter une étiquette spéciale indiquant trés netiement au
consommateur la nalure de la préparation. '

Le Journal officiel du 9 mai 1917 publie le décret rendu le 8 mai
1M T en exécution de la loi dont nous reproduisons plus haut le texte.

Voici le texte de ce décret :

Article 1er. — L’emploi de la saccharine ou de toute auire sub-
slance éduleoranie artificielle est antorisé dans la préparalion des
denrées et boissons ci-aprés désignées : vins rnousseux, vins de
liqueurs (& l'exceplion des vins deslinés & la préparation des vins
médicamenicux), cidres et poirés, eaux-de-vie, liquenrs (sauf pour les
produits destinés 4 I'exportation), limonades, café ¢t thé (boissons).

Art. 2. — Les industriels qui fabriqueront la saccharine ou toute
autre substance édulcorante artiticielle destinée & la préparation des
denrées et boissons énumérées a l'arlicle 4er du présent décret, sont
tenus de faire, au ministere du ravilaillement général, une déclara-
tion a Veffel d’élre antorisés a effectuer cette fabrication.

Sont applicables & ces indusiriels les dispositions du décret du
42 avril 1902, a I'exception de celles de Varticle 10.

Art. 3. — Il devra étre apposé, d’'une maniére apparente, sur tout
récipient contenant les produits mis en vente et dans la préparation
desquels sera enlrée la saccharine ou toute autre substance édulco-
ranle artificielle, une inscription indiquant la teneur en saccharine
pure et le nom dn fabricant.

Art. 4. — Le ministre du ravitaillement général fixera le prix
limmite auquel les fabricants pourront vendre la saccharine ou toute
autre substance édulcorante artificielle, sous quelque forme que ce soit.

Art. 5. — Le ministre du ravitaillement général et des transports
maritimes, le ministre des finances, le ministre de Iagriculture et le
ministre de U'intérieur sont chargés chacun en ce qui le concerne de
I'exécution du prdsent décret.

Nomenclatare de journaux éilitée par FArgus de
1a Presse. — L'Argus dela Presse, poursuivant ses travaux docu-
mentaires, vien(, grace a le siireté et 4 I’élenduc de son organisation,
d’éditer dans un volume méthodiquement ordonné de 271 pages, la
nomenclature des journaux et revues ayant continué & paraitre pen-
dant la guerre 19144917 et qui sont soit publiés en France, soit
publiés en langue francaise a Pétranger.

Le Gérant - C. CRINON.,

LAVAL, — IMPRIMERIE L.BARNEQUD ET Cie.
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Dosage de I'ozone,
Par M, Davipo.

Ayant eu i doser de trés petites quantités d'ozone, soit dans
l'eau, soit dans T'air, et cela au point de vue chirurgical et thé-
rapeutique, j’ai pensé qu'il serait souhaitable d'avoir un procédé
trés rapide, exact et sensible pour doser ces quantités infinitési-
males en quelques minutes.

Jai done cherché un corps s'oxydant instantanément sous I'in-
fluence de trés petites quantités d'ozone, et j'ai reconnu, aprés
de nombreuses expériences, qui m’ont toujpurs donné le méme
résultat, que le sulfate de fer arnmoniacal pur, en solution sul-
furique trés étendue, ne s’oxyde pas a l'air, et absorbe 'ozone
plus rapidement que n’importe quel autre corps.

Dans ces conditions, j'ai préparé une solution sulfurique de
sulfate de fer ammoniacal pur & la richesse de 3 gr.920 par litre,
puis, une solution de permanganate de potasse pur i la richesse
de Ogr.316 par litre, ces deux solutions se saturant & volumes
égaux lorsque les produits sont purs. '

Cette dilution correspond & des solutions décimes, qui ne chan-
gent pas de titre; 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 ammoniacal, acidifiée, contenant 39 gr. 20 de ce sel
par litre, c’est-A-dire dix fois plus forte, s’oxyde trés légérement
avec le lemps.

Ayant ainsi deux solulions, I'une de permanganate, dont 5 cc.,
soit 50 divisions dela burette, correspondent & 0 millim. 4 d’oxy-
géne, 'autre, de sulfate ferreux ammoniacal, dont 5 ce. correspon-
dent & cette méme quantité d’oxygtne, j'ai pu doser, avec une
parfaite nettetd, dansunlitre d’air, 20 milliémes de milligr. d’ozone,
une seule goutte de permanganate décime faisant virer trés net-
tement au rose les i cc. de sulfate ferreux décime.

Cette méthode d’analyse est pratique, puisqu'il faut environ 2
4 3 minutes pour faire un dosage ; elle permet d'analyser directe-
ment, dans une salle od 'on répand de I'oxygéne ozoné, la quan-
tité d'ozone contenue. Pour cela, on remplit uo flacon d'un litre
avec de I'eau ; on vide cette eau; 'aic de la salle la remplace, et
l'on effectue le dosage directement dans le flacon, dans lequel on
introduit 5 ce. de sulfate ferreux ammoniacal décime. On agite
trés légérement; l'absorption de l'ozone est immédiate, et 'on

Aour 1917,
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ajoute le permanganate jusqu'a ce qu’une goutte fasse apparaltre
la coloration rosée.

Jajoute que, pour m’assurer de la fixité de la solution décime
de sulfate ferreux ammoniacal acidilige, j’ai fait passer daos une
certaine quantité de cette solution 20 litres d’air bulle & hulle, et
qu'apres ce barbotage, le titre au permanganate n'a pas changé.

La préparation des liqueurs décimes se fait en prenant, d'une
part : 3 gr. 920 de sulfate de fer ammoniacal pur, qu’on dissout
dans I'eau distillée & laquelle on ajoute 20 ce. de SO*H? pur 4 660,
et complétant le volume & 1 litre & la température de 159 ; d’autre
part, en dissolvant 0 gr. 316 de permanganate de potassium cris-
tallisé et pur dans l'eau distillée et en complétant également le
volume & 1 litre & la température de 15°.

Sil’on veut faire des dosages de plus grandes quantités d’ozone,
la solution normale de sulfate de fer ammoniacal, acidifiée, con-
tenant39 gr. 20 de ce sel par litre, peut parfaitement étre employée;
on prend dans ce cas une solution de permanganate & 3 gr. 16
par litre, et ces deux solutions peunvent servir pendant environ
un mois & six semaines sans subir de changement. Si l'on cous-
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.

APPLICATION A L'ANALYSE DES CENDRES DE VEGETAUX.
OBSEHVATIONS ANALYTIQUES,

Par M. H. PeLLET.

Les dnnales de chimie analytique du 15 juin 1917 contiennent
une note de Mie Bronislava Turkus, relative au dosage du potas-
sium et du sodiom sous forme de sulfates, et ce au moyen du
chlorure de platine.

Le procédé consiste, en résumé, a transformer la potasse en
chlorure double de platine et de potassium en excés d’aprés les
méthodes connues ; lorsque le chloroplatinate de potasse est lavé,
on le calcine fortement pour le décomposer et chasser par vola-
tilisation la plus grande partie du chlorure de potassium; on
lave le résidu pour enlever encore un peu du chlorure de potas-
siwmm non volatilisé, ct, aprés lavage suffisant, on calcine le pla-
tine; on le pése et 'on en déduit la potasse. Connaissant le poids
des deux sulfates et celui de la potasse, il est facile de calculer
la proportion de sulfale de potasse et d’évaluer ensuite la
soude par différence.

Or, pour I'analyse des cendres de certains végétaux, et notam-
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ment.de la canne & sucre ou de la pomme de terre, qui contien-
nent relativement peu de soude par rapport 4 la potasse (surtout
la pomme de terre), il nous a toujours paru important de vérifier
le dosage de la soude par la pesée de la soude sous la forme de
chlorure de sodium.

De plus, nous avons constaté qu’il était toujours plus facile
d'obtenir la potasse et la soude sous forme de chlorure 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 éléments étrangers
par les méthodes connues, on obtient un liquide ne renfermant
plus (ou ne devant plus renfermer) que la potasse et la soude;
or, pour les avoir & I’état de sulfates, il faut ajouter de I'acide
sulfurique, qui est toujours en excés. A la concentration on a du
bisulfate, 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 & nouveau pour chasser complétement
les sels ammoniacaux et enlever l’acide sulfurique libre sous
forme de sulfate d’ammoniaque.

D’autre part, la pratique nous a démontré qu'il est indispen-
sable non seulement de peser le sel de soude aprés la séparation
de la potasse, mais encore de procéder & une vérification du dosage
de la potasse en dosant cetalcali sous forme de chloroplatinate de
potasse dosé directement et en vérifiant ensuite le dosage par la
détermination du platine, d'aprés la méthode de Contamine, ou
par la calcination directe de ce sel pur, en dosant le platine
d’aprés la méthode décrite par M!e Bronislava Turkus.

Si nous formulons ainsi notre manitre de voir, c’est que,
depuis prés de 50 ans, nous assistons & des discussions souvent
renouvelées au sujet de la quantité de soude contenue dans les
cendres de végétaux, et cela & propos de la composition des cen-
dres de pommes de ferre et aussi des cendres de canne & sucre.
Nous avons cu l'occasion de démontrer que, dans bien des cas,
on avait indiqué, par exemple, que, pour la canne i sucre, cette
plante pouvait contenir une quantité de soude représentant 30,
40 et 50 p.100 de Ia quantité de potasse, ce que nous n'avons
jamais eu I'occasion de constater, méme sur des cannes récoltées
en Egypte dans des terrains ou la soude abonde.

Nous avons pu, aprés échange de correspondance avec divers
collégues spécialistes, nous assurer que ces chiffres résultaient
de I'application de procédés analytiques laissant & désirer et que
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méme des cannes récoltées sur des terrains absolument salés,
n'arrivaient & contenir que 14, 16 et 18 parties de soude p.100
partics de potasse, alors que les 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 et de la soude permettant la

pesée du sel de soude, avec vérification du dosage de la potasse.

Nous n'avons eu qu’a suivre le procédé de M. A. Pagnoul, que
nous utilisons depuis plus de 25 ans et que nous allons décrire,
car il nous parait peu connu. Nous profiterons de 'occasion pour
indiquer notre méthode générale de préparation des liquides des-
tinés & obtenir la potasse et la soude sous forme de chlorures
purs.

Nous suivons évidemment des méthodes qui sont déji plus ou
moins bien connues, mais qui peuvent néanmoins présenter
quelque intérét pour certains collégues.

Nous prendrons pour type P'analyse des cendres de canne.

Préparation des cendres. — Naturellement il faut prélever des
cannes complétement débarrassées de la terre qu'elles peuvent
retenir & 'arrachage; les tiges sont coupées en rondelles et des-
séchées, et, lorsque la masse a 6té desséchée, on procéde A 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 mati¢re carbonisée, de
caleiner a4 nouveau le résidu, de le lessiver une deuxiéme fois,
et enfin de calciner le résidu insoluble aprés une ou deux carbo-
nisations.

Les liquides sont réunis et ¢vaporés jusqu’a réduction & un
faible volume; on introduit la liqueur dans une capsule de pla-
tine, et I'on ajoute le résidu insoluble calciné aprés lessivage ; pen-
dant la dessiccation, on agite, surtout lorsque la masse devient
piteuse, et I'on termine la dessiccation avec prudence, en élevant
progressivement la température, de maniére & avoir un produit
sec, qu’on détache de la capsule d’autant plus facilement qu'on
a agité la matiére pendant les derniers moments de la dessicca-
tion. On a donc les cendres complétes, qui sont ou blanches ou
grises ou encore légérement teintées, suivant qu'on a procédé
avec plus ou moins de soin aux carhonisations et qu'on a ainsi
détruit plus ou moins complétement la matiére organique sans
cependant chauffer assez fort pour commencer la volatilisation
partielle des chlorures alcalins. Kn effet, en cherchant A obtenir
les cendres par une seule calcination directe, on est forcé d’élever
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la température et de chauffer assez longtemps ; or, dans ces con-
ditions, une partie plus ou moins importante des chlorures alca-
lins est enirainée; de plus, les phosphates, méme en quantité
importante, décomposent plus ou moins les carbonates alealins,
et enfin, lorsqu’il y a des silicates en quantité notable en présence
de la potasse et de la soude, une haute tempéralure prolongée
améne la formation de silicates qui englobent du charbon, et la
cendre ne veul pas blanchir. De plus, la masse devient moins
facilement attaquable par l'eau, et méme par Pacide chlorhy-
drique ; lorsque la matiére est détachéc de la capsule de platine,
on la broie, et on la passe, dans la méme capsule, au moufile &
la température du rouge trés sombre, pour éviter toute fusion,
et on verse la cendre encore chaude dans un flacon trés 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, de la chaux,
de la magnésie. Si elles sont pures (¢’est-a-dire sansterre), il n’y
aura pas d'alumine, ou il n’en existera que des traces; on trou-
vera aussi du titane, parfois du manganése. Enfin il y a de
l'acide sulfurfque, du chlore, de I'acide phosphorique, de la silice
et de 'acide carbonique.

Pour le dosage de la potasse et de la soude, on prend, par
exemple, b gr. de cendres, qu’on traite par I’eau houillante & plu-
sieurs reprises ; on filtre leliquide sur un ballon de 500 cc. ; aprés
¢puisement, on lave le filtre; on refroidit, et I'on compléte 500 ce.
i latempérature ordinaire ; on agite ; on mesure 200 cc. de liquide.

A partir de ce moment, on peut suivre deux méthodes pour
arriver & obtenir un liquide final ne conlenant plus que la soude
et Ia potasse sous forme de sels sensiblement purs aprés calci-
nation.

Premiére méthode. — On prépare une solution saturée de
baryte pure; on en mesure 50 cc., et 'on verse cetle eau de
bharyte dans les 200cc. de liquide correspondant & 2gr. de cen-
dres de canne ; on pratique cette affusion par petites quantités
ila fois, en agitant et en s’assurant si l'addition de la baryte
produit un précipité; au besoin, on laisse reposer pendant quel-
ques instants, afiu de voir si, dans le liquide limpide qui surnage,
un peu d’eau de baryte provoque ou non un précipité; on arrive
ainsi & mettre un excés d’eau de baryte.

Il'y a formation de carbonate, de 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 excés, de la chaux, de
la potasse et de la soude et tout le chlore. On a mesuré le volume
d’eau de baryte employée. On colore le liquide trouble & Taide
de la phénolphtaléine ; on fait passer un courant d’acide carbo-
nique jusqu’a ce que le liquide soit décoloré; 4 ce moment, toute
la chaux esl & peu prés passée & 'état de carbonate, mais une
légeére partie de silice et de magnésie sont redissoutes, paree
qu’elles ne restent insolubles qu'en présence d'une alcalinité qui
est au moins de 0,6 par litre. Pour maintenir ces substances &
I’état insoluble, il est indispensable d'ajouter & la masse quelques
cc. de solution de carbonate d’ammoniaque pur saturée a froid.
La liqueur se colore & nouveau.

Par précaution, on porte le toul au bain-marie a V'é¢bullition,
et 'on filtre ; on lave le précipité al'eau distillée bouillante, pour
enlever toute la potasse ct la soude ; le liquide est évaporé d’abord
dans une capsule de porcelaine, en évitant les projections;
lorsque le volume est réduit, on passe le liquide dans une cap-
sule de platine, et I'on continue la concentration ; on calcine trés
légérementde fagon a éliminer les sels ammoniacaux ; on reprend
par I'eau ; on filire de nouveau et on lave le filtre. 11 y a tou-
jours un I¢éger résidu, qui peut ire une trace de magnésie, de
silice ou de carbonate de chaux; dans le liquide filtré, on a la
potasse ct la soude, en partic sous forine de chlorures et en par-
tie sous forme de carbonates; on évapore A nouveau dans la
capsule de platine tarée, ct I'on ajoute, avant la fin de I’évapora-
tion, quelques gouttes d’HCI pur; on s’assure que la masse est
acide; on continue I'évaporation, mais, vers la fin, on desstche
d’abord au bain-marie ; on porte ensuite au mouffle, légerement
chauffé, mais avec précaution afin d’éviter toute projection. Lors-
que toul danger de projection a disparu, on porte la capsule
pendant quelques secondes & une température voisine du rouge
sombre ; on a alors la soude et la potasse sous formwe de chlorures;
on pese le tout. On a donc le chlorure de polassium et le chlorure
de sodium. Nous verrous plus loin comment on dose la potasse
et la soude.

La deuxiéme méthode qu'on peat suivre consiste & remplacer
le courant de gaz carbonique par du carbonate d'ammoniague,
qu’on ajoute dans le liquide trouble qui a regu la quantité vou-
lue de baryte. Une certaine quantité de carbonate d’ammoniaque
est néeessaire pour précipiter la baryle en excés ; on note cetle
quantité comme on a noté celle de 'eau de baryte. On verra plus
loin pourquoi.

On porte le mélange & 1'ébullition ; on filtre, et on lave le pré-
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cipité; le restant des opérations est identique & ce quia été dit
précédemment.

Dosage de la potasse et de la soude dans les deux chlorures.
Dusage de la potasse. — On a pesé les deux chlorures, qui, dans
fe cas qui nous occupe, peuvent représenler la valeur de 1 gr. ; on
considére ce poids comme étant de la potasse, et 'on y ajoute la
quantité de chlorure de platine en solution connue ; on mélange le
tout, et il se forme immédiatement un précipité important de
chloroplatinate de potasse; on continue la dessiccation de la
masse jusqu'd ce que le tout soit & I'état de matiére pAteuse ; on
reprend le précipité par un mélange composé de 500 cc. d’aleool
4 80° et de 80 cc. d’éther (Peligot); on agite le précipité de chlo-
roplatinate avec un certain volume de ce liquide, et on laisse
déposer ; on décante le liquide plus ou moins coloré en jaune,
suivant le volume et l'excés de platine contenu dans la solu-
tion ; le liquide est regu sur un filtre 4 analyse faisant équilibre
4 un autre filtre qu'on met de cGlé; on continue les lavages
jusqu'a ce que tout le chloroplatinate soit ramassé sur le fillre
et débarrassé de I'excés de platine et que la totalité du chlorure
de sodium soit passée en solution ; on cesse les lavages lorsque
le liquide filtré, recu dans une capsule de porcelaine, ne parait
plus étre teinté ; comme on a parfois quelque difficulté & saisir
ce moment, il est préférable de recevoir § ou 2 cc. du liquide de
lavage dans une capsule de porcelaine et d’y ajouter quelques cen-
tigrammes de formiate d'ammoniaque; on chauffe ; le liquide
doit rester incolore. La moindre trace de platine donnerait un
liquide grisatre.

Tout le liquide qui a été filtré, limpide jusqu'au moment o
I'on a fait I'essai an formiate d’ammoniaque, est passé sur un
filtre témoin du méme poids que celui qui a recu le chloroplati-
nate de potasse, et traité de la méme maniére ; on le lave égale-
ment & l'alcool éthéré, de fagon qu’il ne renferme plus traces
de platine.

On desseche les deux filtres séparément, I'un servant de tare,
et, aprés dessiccation jusqu’a poids constant, on a, par différence,
le poids du chloroplatinate de potasse, lequel, multiplié par
0,945, donne la potasse. On procéde cnsuite & la vérification
comme il sera dit plus loin. ]

Tous les liquides de lavage sont réunis et évaporés dans une
capsule de porcelaine sur un bain-marie ne contenant, au début,
que de 'eau presque bouillante, ¢’est-a-dire sans feu sous le hain-
marie pour éviter l'inflammation de I'éther ; lorsque I'éther a été
suffisamment chassé, on chauffe le bain-marie, et 'on arrive &
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avoir un liquide ne contenant plus que le chlorure de sodium et
le chlorure de platine en excés, et peut-étre un peu de platine
réduit, si, en essayantle liquide de lavage avec le formiate d’am-
moniaque, on a obtenu un liquide encore teinté de gris.

(A suivre).

Nouvelle contribution & I'analyse du lait (1)
par M. le Dr Ep. Ackermasn, chimiste canfonal, Geneve (2).

Pour déceler le mouillage du lait, on se contente, d’aprés les
anciennes méthodes, de déterminer le poids spécifique, la matiére
grasse, le résidu sec (éventuellement le degré d'acidité) et de
calculer le résidu sec dégraissé. Depuis quelques années, on uti-
lise le chiffre réfractométrique du sérum. Dans certains cas, lors-
qu'il s’agit de faire la preuve du mouillage, cela est insuffisant,
car un lait provenant de vaches malades peut donner des résul-
tats analytiques identiques & ceux d'un lait mouillé. Les épreu-
ves & l'étable le montrent de temps cn temps. L’'analyste doit
avoir pour but, actuellement, de déceler aussi le lait des vaches
malades, au moyen d’autres méthodes, surtout biologiques.

La détermination du chiffre de catalase devrait, dans notre
Manuel des denrées, éire indiquée comme indispensable. L’essai
a l'alcool-alizarine donne de bons résultats. L'ancien essai de
fermentation de Walter n’est pas remplacé par les méthodes
récentes ; il doit étre remis en honneur, car il donne souvent de
précieux renseignements.

Tous les laits qui présentent un chiffre réfractométrique infé-
rieur & 3803 doivent étre examinés au microscope, en appliquant
les différentes méthodes de coloration.

Il est bien démontré que le lait de vaches malades donne trés
souvent un chiffre réfractométrique faible. C’est pour cela que
nous avons toujours dit que, méme avec la méthode réfractomé-
trique, la contre-épreuve & I'étable est indispensable.

Le chiffre réfractométrique dépend presque uniquement de la
proportion de sucre de lait, et 'on peut admettre que la propor-
tion de substances minérales du séruimn est presque constante. De
sorte que la détermination du chiffre réfractométrique du sérum

. n'est, & tout prendre, qu'une détermination réfractométrique du
sucre de lait. Cela découle tres clairement des travaux de Wiegner.

{1} Voir sur le méme sujet l'article que 'auteur a publié dans les 4nna-
les de chimie analytique, 1908, page &69.

(2) Extrait d’une conference faite en 1916 & I'assemblée de la Société
suisse des chimistes-analystes, & Zurich.
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Puisque nous savons que la détermination du sucre de lait est
si importante pour le jugement du lait de vaches malades, il est
de tout intérét que ce dosage puisse étre effectué facilement et
rapidement, de maniére que ses résultats puissent contribuer &
l'appréciation du lait. Le vétérinaire du district de Davos,
A. Gabathuler (1) a publié un travail trés intéressant et docu-
menté sur I'Importance du sucre de lait pour Uappréciation du
lait au point de vue hygiénique. 1l a déterminé le sucre de lait,
d’aprés la méthode de Wolny, sur un trés grand nombre d’échan-
tillons, et simultanément le chiffre réfractométrique selon notre
méthode au moyen du réfractométre & immersion. Cette publi-
cation nous engage & sortir de notre réserve et & recommander
{a détermination du sucre de lait dans le lait de vache au
moyen de notre dosage réfractométrique. Car si la détermination
de la réfraction du sérum permet un dosage quantitatif du sucre
delait, celle de notre chiffre de réfraction rend ce dosage des plus
simples et des plus exacts.

L'ancienne méthode de Wolny présente les désavantages sui-
vants : 1° La concentration de la solution de chlorure de ealcium
employée n’est pas suffisamment indiquée; 20 La prescription
d'addition de 5 gouttes est trop élastique ; 3° La cuisson en tube
fermé, éventuellernent ficelé, esl trés peu pralique; 4o La filtra-
tion indispensable de chaque essai rend la méthode longue et
gnnuyeuse.

Indépendamment de la préparation peu commode du sérum,
les données du tableau de Wolny sont obtenues avec son réfrac-
tomatre, dont les degrés sont beaucoup plus rapprochés les uns -
des autres que ceux du réfractométre & immersion.

Nous avons calculé le tablean de Wolny en degrés du réfrac-
tométre & immersion ; quelques petites singularités ont été arron-
dies. Les résultats obtenus par Gabathuler avec la méthode de
Wolny concordent généralement bien avec ccux qu'on obtien-
drait si I'on calculait le sucre de lait d’aprés les chiffres réfracto-
métriques qu’il indique.

Les résultats des dosages de sucre de lait (dans le lait de
vache)obtenus selon Allihn (Manuel des denrées) concordent bien
avec ceux obtenus par voie réfractométrique. Il est bien entendu
que ce tableau n’est valable que pour lelait de vache et non pour
celui des autres mammiféres.

Nous revenons a dessein sur un point spécial du travail de
Gabathuler. L’auteur écrit : « Dans le dosage du sucre de lait

1) Zedtschr. f. Fleisch-und Milchhygiene, 1914, page 97.
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selon Wolny, il est indiqué que la lecture doit étre faite de suite
apres la cuisson et le refroidissement. Au début, j’ai fidélement
suivi ces prescriptions et obtenu des résultats qui ne pouvaient
8tre justes. Par la suite, j'ai attendu pour faire la lecture, et ai
obtenu non seulement plus de sérum, mais trouvé plus de sucre
de lait. J'ai établi par des essais que la concentration du sérum
est terminée au bout de 24 heures; une lecture préalable est
impossible, car, d’aprés mes expériences, aprés 4 heures de
refroidissement, le sérum ne donne pas encore des chiffres cons-
tants ».

Dosage réfractométrique du sucre de lait dans le lail de vache.
Sérum chlorocalcique selon dckermann.
Réfractomé're & immersion de Zeiss.

> 3% X 3 Y L
e B ER R B E g 1558 |32 g
R IR =D ol N0 N - R N EDN I DN
ER N ER R il Bl il = 5=l = 59 =
N I B A 21°¢12 (782
25 S (sl lem| 2 e £ S |2E|l 2 |2E 8
EX S 223 |25 5 25| B 5 £33 [E5] S
sl CE R EE e e - [5E - [FE| =
16,0/0,19]28,2|2,55) 30,51{2,99)32,8)|3,44|35,113,88137,414,33{39,7 (4,78
17,0/ 0,39]28,312,57] 30,6 3,01 32,9(3,46]35,213,90137,5(4,35 (39,8 4,80
18,0(0,58]28,4(2,59] 30,7 |3,03)33,0|3,48135,3(3,92)37,614,37 |39,9 |4,82
19,0(0,77128,5(2,61] 30,8 13,05133,1|3,50135,4(3,94137,7(4,39140,0 4,83
20,01 0,96]28,6(2,63]30,913,07333,2(3,52135,5(3,96 |37,8 4,41 |40,1 |4,85
21,0/ 1,16 [28,7(2.65] 31,0(3,09)33,3|3,54|35,6|3,98 |37, 04,43 40,2 |4,87
22,011,35128,8(2,67] 31,1 (3,11133,4(3,56135,7(4,00]38,0(4,44 40,3 | 4,8
23,0011,54]28,9|2,69]34,2(3,13133,5/3,58]35,814,02|38,1|4,46 40,4 4,9
24,001,73]29,0(2,70]131,313,15|33,6(3,60(35,9]4,04|38,2/4,48]40,5 |4,93
b5 00 1,93129,1(2,72] 31,4 3,17]33,7]3,62|36,0{4,06 |38, 34,50 [£0,6 |4,95
26,0]2,12]29,2(2,74131,5|3,19[33,8(3,64 36,1 (4,08 |38,4]4%,52(40,7 14,47
27,0]12,32129,3|2,76] 31,6 13,21]33,9(3,66]36,2|4,10]38,5(4,54|40,8 4,99
27,1|2, 36129, 4[2,78] 31,7(3,23|34,0{3,67|36,3[4,12 ]38, 6|4,56 | 40,9 |5,04
27,2(2,36129,5(2,80] 34,8(3.25(34,1(3,69|36,4|4,1438,7]|4,58141,0 |5,02
27,302,38]29,6/2,821 31,9 3,27134,2(3,71136,5|4,16]38,814,60144,1 (5,04
27 4] 2,40129,7|2,84]32,0|3,28)34,3|3,7336,6(4,18]38,9/4,62]41,2 (5,06
27,5] 2,42129,8!2,86] 32,1 |3,30[34,4|3,7536,7(4,20]39,0(4,6%(41,3)5,08
27,61 2,44 |29,9(2,88]32,213,32)34,5(3,77|36,84,22]39,1|4,66 |41,4 (5,10
27,7 2,46 [30,0(2,89032,3(3,34{34,6]3,79]36,9(4,24]39,2]4,68{41,5|5,12
27,81 2,48 130,1(2,91] 32,4 (3,36]34,7|3,81137,0(4,25]39,3 4,70 [41,65,14
27,9 2,50030,2(2,93] 32,5|3,38)34,8(3,8337,1|4,27]39,4|4,72|41,7 5,16
28,0] 2,54 130,332,950 32,6 |3,40]34,9(3,85137,2|4,29]39,5/4,74 41,8 5,18
28,11 2,53130,4\2,97]32,7(3,42135,013,86|37,3[4,31|39,6,4,76 (41,9 5,20

Dans le cas qui nous occupe, il s’agit d’une solution aqueuse
de suere de lail; une concentration de cetfe solution, comme le
prétend l'auteur, ne peut se faire que : 1° par évaporation de
I'eau, ou 2° par formation d’une nouvelle quantité de sucre de
lait. Dans le mode de préparation du sérum selon Wolny, une
perte d’eau est impossible, puisque la cuisson et le refroidisse-
ment se font en vase hermétiquement clos; s’il y avait perte

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



v

Ry —
d’ean,ledosage serait d’autant plus faux; en opérant correctement,
une concentration par perte d’eau est impossible. Il ne restc done
que le deuxiéme cas : concentration par formation d'une nou-
velle quantité de sucre de lait ; en tant que chimiste, nous savons
que cela est impossible.

D'apres le tableau suivant, nous voyons, par exemple :

Directement Aprés Augmen- | cpifreg réfractome-
aprés le tation du
r?ggle{illts_ 24 heures Su‘i’;?tdc triques correspondants
D
Laclose 3,87 4,66 0,79 p. 100 35,0 39,1

» 4,61 4, 0,10  » 38,9 39,4

» 3,82 4,64 0,82 » 34,8 | 39,0

» 3,67 £,79 1,12 » 34,0 P 89,7

» 3,52 4,69 1,17 » 33,2 | 39,2

Ainsi 24 heures aprés la coagulation, il se serait formé, selon
les échantillons, de 0,1 & 1,17p. 100 de sucre de Iait.

Comment lauteur arrive-t-il & cette conclusion ?

Il observe le chiffre réfractométrique directemeni aprés le
refroidissement d’une part et 24 heures aprés d’autre part; il
constate qu’il a augmenté dans le second cas et en tire 4 tori
la conclusion que le dernier chiffre lui donne, selon le tableau
de Wolny, la teneur exacte en sucre de lait.

D'aprés les travaux qui nous sont connus, et d’aprés nos expé-
riences personnelles, la chose s’explique ainsi :

G. Schiitz et Wein (2) rendent attentif & une propriété da
sérum chlorocalcique non publiée 4 leur connaissance : « Le
chiffre réfractométrique du sérum augmente avee la durée de
conservation et 'acidification du lait ; il augmente aussi-avec la
durée de refroidissement du sérum fini ».

Chiffres réfractométriques 1/2 heure et 24 heures
apreés le refroidissement.

sprés 12 heure.{ 38,80 | 38,42 | 38,48 | 39,51 | 39,81 | 39,70
aprés 24 heures.| 39,20 | 39,10 | 39,21 | 40,12 | 40,35 | 40,45

Des expériences ultérieures ont montré que cetle augmentation
du chiffre réfractométrique du sérum abandonné & lui-méme ne
s¢ produit que dans le cas ou le sérum et le coagulum se trou-
vent en contact. Si le sérum est décanté immédiatement aprés

() Zeit. f. Untersuchung der Nahr. und Gen. 1913, p. 180.
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refroidissement, puis conservé en vase hermétiquement clos, il
pe se produit aucune augmentation du chifire réfractomsétrique.

Nous avons répété ces expériences, et les résultats ont été les
mémes. Ces auteurs admettent, d’apres Pfyl et Turnau, « qu'il
s'agit d’une redissolution lente des sels de calcium précipités ».
Nous ne sommes pas complétement de cet avis. Sil'on fait bouil-
lir avec de 'acide nitrique le sérum séparé du coagulum immé-
diatement aprés refroidissement, on obtient un léger louche, tan-
dis que le sérum traité de la méme maniére, aprés étre resté
longtemps en contact avec le coagulum, donne un précipité blanc
floconneux et abondant ; il s’agit donc surtout d’albumine rentrée
en solution.

De ce qui précéde nous arrivons & la solution suivante :

Dans les prescriptions concernant la méthode réfractométrique,
il a toujours été entendu quele sérum doit étre décanté et observé
immédiatement aprés le refroidissement ; nous constatons qu'il
n’est pas superflu de le spéeifier trés spécialement.

Nous avons parlé, comme introduction, de I'importance du sucre
de lait pour 'appréciation du lait; nous devons déclarer que ce
chiffre a une valeur réelle et n’est pas destiné seulement & faire
figure sur 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 sur I'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. Il lui a été
objecté que ses conclusions n’avalent pas une portée générale ; au
fond il avait raison, mais il n’aurait pas dii généraliser sa thése.

Le rapport entre le résidu sec dégraissé et le sucre de lait est d'un
grand secours pour le jugement du lait ; nous calculerons provi-
soirement seulement le chiffre résidu sec dégraissé diminué du
sucre de lait, que nous nommons : résidu sec matgre délactosé.

On ne peut faire une étude approfondie sans un grand nombre
de résultats; ces lignes ne sont qu'un aper¢u de la question.

Lait de composition normale (Récipieits de 40 litres).

Résidu sec maigre p 100“1.

1519,14]9,2519,26/9,22]9,24(9,20(9,13 9,19(9,23|9,10]9.0
Lactose . . 4,8074,7814,78]4,78(4.76|4,76|4,76]4, T4 &,74|4,74]4,80/4,6
Hésidu sec mai; ure délac- |
tase . . 4,354,364, 47 4,484,464, 48[4, 444,39 14,424,404, 30(4,83
Chiffre refrdctomemque

du sérum. . . 39,8(39,7/39,7(39,7(39,6(39,6/39,6(39,5'39, 5/39,5{39,8)30,4
‘ [ 3

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 157 —

La teneur en sucre est plus élevée que celle du résidu sec mai-
gre délaclosé ; dans tous les cas, ce chiffre est au moins égal & 4.

Lait de vaches atleintes d’affection de [a mamelle (mammite).

[
Résidn sec miaiyre p. 100 .|7,38(7,58 9,07!\8.87‘9,66 8,30(8,87(8,14(8, 44
Lactose. . 3,3813,50]%,00 4,00 4,254,204, 54|4,14|4,35
Résidusec mawro dé]dCIOSL 4,2004,08]5,0714,87 5,41|4,014,33)4,00|%,09
Chiffre refr actomotnque du
sérum . L .132,5133,1135,7135,7 37,0(37,2(38,5/36,4(37,5

Dans 4 cas, la teneur en lactose est supérieure; dans § cas,
elle est inféricure & celle en résidu sec maigre délactosé; dans
tous les cas, ce dernier est au moins égal & 4.

Lait d’'une vache atleinte d'une affection de la mamelle imammite).
Traite pis par pis.

Résidu sec maigre p. 100 .. . . .|8,87{8,83|8,61(8,88
Lactose . . Lo 14,2504,25(4,22)4,44
Résidu see malgrc délactose §,02|4,5814,39 4,44
Chiffre reéfractometrique du sérum 37,0137,0|36,8|38,0

Dans 3 cas, la teneur en lactose est inférieure; dans un cas,
elle est égale & celle en résidu sec maigre délactesé ; ce dernier
est en tous cas supéricur a 4.

Lait normal addiitonné d'eau.

liau ajoutée p. 400 . . . ., . ., . . .|0 10 ] 20 | 30 | 40
Résidu sec maigre. L. .o ]9,19]8,357,66(7,07(6, 56
Lactose . ... .|4,64]4,2013,83)3,54|3,28
Résidu sec mdm‘rf‘ dpld(‘tow L. ... . 14,55]4,15(3,83]3,5313,28
Chiffre rbfrdcl()melnque du sérum 39,0136,7]34,8(33,1[32,0

Conclusions. — 1. Dans le lait mélangé normal, (a8 teneur en
sucre de lait est supéricure & celle en résidu sec maigre délactosé ;
en général, la teneur en résidu sec maigre délactosé est supé-
rieure A 4.

II. Lorsqu’il s’agit de lait de vaches atteintes d’affections de la
mamelle (mammite), dans la majorité des cas, la proportion de
sucre de lait diminue, tandis que la proportion de substances
albuminoides resté normale; la teneur en résida sec maigre
délactosé ne tombe pas au-dessous de 4.

1l va de soi que, dans le cas d’une addition d'eaun, tous les com-
posants diminuent proportionnellement.

I11. Pour tous les cas ou le chiffre réfractométrique du sérum
est anormal, il faut calculer le chiffre : résidu sec maigre délac-
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tosé: Silon constate que seule la teneur en sucre de lait est anor-
male, alors que celle en résidu sec maigre délactosé est normale, on
peut en conclure qu'il ne s'agit pas dun latt mouillé, mais d'un
lait provenant de vaches atleintes d’affections de la mamelle.

Pour ne pas tomber dans la mnéme erreur que Ripper, nous
déclarons qne nos conclusions ne sont pas absolument définitives ;
nous procédons encore & de nombreuses constatations. Nous
prions nos collégues de faire de méme, et nous les remercions
d’avance pour les communications qu'ils voudront bien nous
faire.

Dosage antomatigue de l'acide carhonique dans
les terres arables. Enregistrement du phéno-
méne. Classement rationnel des terres qui en
découle.

par M. G. Humix,

On a décrit bien des caleimétres, dont certains sont basés sur
la pression de lacide carbonique dégagé et V'observation d’une
colonne d’eau qui multiplie I'intensité du phénoméne (Voir les
divers Traités de chimie agricole. et en particulier celui de Gran-
deau et Dehérain); mais I'enregistrement graphique du phéno-
meéne, portant en abscisses les temps d attaque et en ordonnées les
pressions de (GO® & diverses phases du phénomeéne, est moins
connu. M. Roussel (1), ex-directeur du service agronomigue de la

N »:'l;‘
UM
VI

1) Ce chimiste a, malheureusement pour la science agronomique, irouvé
une mort glorieuse en entrainant sa compagnie au feu.
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Sociedad general de industria y comercia (2), Société franco-espa-
gnole qui applique les données les plus récentes de la science a
l'agriculture, et qui nerecule pas devant les frais qu’entrainent
les recherches nécessaires, a fait construire, sur les données de
M. Houdaille, un appareil enregistreur dont nous allons donner
la description et dont elle a rendu la mancuvre facile.

Cetappareil se composed’une petite plate-forme A, mise en mou-
vement, de droite & gauche et de gauche A droile, par un mouve-
ment d’horlogerie ; sur cette plateforme, est fixée une fiole coni-
que d’attaque B, parfaitement obturée, et communiquant, par
un tuyau de caoutchouc fixé avec soin, avec un récipient cylin-
drique en cuivre D), parfaitement étanche, entouré d'une cuve
cylindrique N, remplie d’eau pour obtenir la température de 15°
« optima » d’observation ; dans ce récipient ), se produit l'ex-
pansion de Vacide carbonique dégagé. Cet espace 1) communique
avec un tube manométrique K, qui agit sur du mercure; un flot-
teur F communique ses variations de niveau, en les amplifiant
considérablement, A I'aiguille & plume de tous les appareils de ce
genre.

3 O

]

T
O n
DT

Le tambour G est mis en mouvement par le systéme d’horlo-
gerie pendulaire P, et cela synchroniquement avec les mouve-
ments alternatifs de balottement de la fiole. T, T', T" sont des
thermométres.

On introduit 0 gr. 5 de I'échantillon de terre 4 examiner dans
la fiole B, ainsi que I'acide nécessaire renfermé dans un petit

(2) Cette société, ave: une patience inlassable, a fait analyser gratnite-
ment dans ses laboratoires de recherches, durant de longues années, les
terres les plus diverses d’Espagne, contribuant ainsi & la vulgarisation des
données agronomiques jusque dans les plus petits villages d’Espagne.
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tube ; on ferme hermétiquement ; on met le systéme d’horlogerie
en mouvement. L’acide attaque les carbonates.

La pression de C0? se produit plus ou moins rapidewment, sui-
vant la natere des carbonates, et cela pendant que le cylindre
enregistreur tourne & la vitesse de 1 tour 1/2 par minute environ.
Cette vitesse peut étre réglée & volonté.

Yo Aty
S

A ) ]

R T

/‘HV'C“/ ’/ 1’ "’;

Les terres qui contiennent la chaux & I'état d’arragonite (forme
peu attaquable du carbonate de chaux) exigent, avant de fournir
leur ordonnée ne variefur d’attaque totale, plusieurs tonrs du
cylindre enregistreur.

Si, au contraire, le calcaire se trouve & ['état de caleite, la dite
ordonnée s'inscrit presque immédiatement. Les terres dolomiti-
ques, qui conliennent la majeare partie de leur CO% & état de
(:0%Mg, sont les plus lentes & s'attaquer.

L’aspect de la courbe donne donc une indication trés intéres-
sante sur la nature de la substance calcaire renfermée dans la
terre & analyser.

REVOE DES PUBLICATIONS FRANCAISES

Dosage des ferricyanores par manganimétrie.
— M. C. DE COQUET (Bulletin de la Société de pharmacie de
Bordeaux, 1917, n°3). — Le titrage manganimétrique des ferri-
cyanures solubles nécessite leur transformation en ferrocya-
nures : on réalise ceite transformation par I'action réductrice
de ’hydrogéne naissant obtenu par I'emploi des amalgames de
sodium ou d’aluminium ; le premier de ces amalgames étant
colteux, et le deuxiéme ne conduisant pas facilement au but cher-
ché, 'auteur a eu recours a l'aluminiom en nature et non amal-
gamé; il recommande d’opcrerdela fagon suivante:on prend dans
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un tube de 3 & 50cc.de solution de ferricyanure de potassium
dont le titre est voisin de B gr. parlitre ; on plonge le tube dans
un bain-marie bouillant pendant quelques instants ; on retire le
tube; on y introduit quelques fragments d’aluminium(Ogr.50
suffisent pour réduire Ogr. 50 de ferricyanure) et 20 & 25 goutles
de lessive des savonniers; au bout de 20 minutes, la réduction
est compléte, ce gu'on reconnait 4 la décoloration du liquide ; on
verse le contenu du tube et les eaux de lavage dans un vase
facon Bohéme; on ajoute assez d’eau pour que le liquide alcalin
n’attaque pas le filtre ; on filire ; on lave le filtre ; on dilue le filira-
tratum de fagon & Pamener an volume de 200 cc.; on ajoute
3 cc. de SO*H? pur; il se forme un préeipité d’hydrated’alumine,
qui disparaft par agitation lorsque I’alcalinité du milien a comple-
tement disparu : on verse alors goutle & goutle une solution de
permanganate de potassium N/10 jusqu'a coloration rouge. Le
nombre de cc. employés. multiplié par 0,033, donne la quantité
de ferricyanure contenu dans la prise d’essai.

"Des expériences faites par M. de Coquet, il résulle que, pour
les solutions contenant moins de0 gr.50 de ferricyanure dans la
prise d’essai, il faut retrancher du nombre de ¢. cubes lu sur la
burette un facteur de correction de Oce. 2.

(iette méthode permet de doser le ferricyanure du potassium
dans les milieux complexes, dans les poudres employées en pho-
tographie, par exemple, qui peuvent contenir du nitrate d’uranc,
du citrate de fer ammoniacal, du chlorure de cuivre.

Voict comment 1l convient alors d’opérer : on prend 1gr.de
poudre, qu'on dissout dans 30 ou 40ce.d’eaun; on alcalinise la
solution jusqu'a cessation de précipité ; on compléte 50cc.; on
filtre; on prend 235 cc. de filtratum, qu’on introduit dans un tube
a essais ; on ajoute 'aluminium et la soude commeil a ¢été dit plus
haut ; lorsque la réduction est effectuée, on filtre; on acidifie, et
I'on titre avec la solution de permanganate N/10; le nombre de
cc. de permanganate employés, diminué deOcc. 2, puis multiplié
par 0,033, donne la teneur des 25cc. de solution en ferricyanure;
en multipliant par 2, on a la quantité de ce sel contenue dans
{ gr. de la poudre essayce.

Dosage volumétrigue rapide de I’albumine uri-
naire. — M. J. MUELLER (Bulletindes sciences pharmacologiques
de janvier-février 1917). — Le procédé que propose 'auteur con-
siste & metire & profit la propriété que posséde 'albumine de se
combiner avec le ferrocyanure de potassium, et i se servir de ce
sel pour la titrer en employant comme indicateur & la touche
I'alun de fer et d’ammoniaque ou le sulfate de cuivre.

Le réactif ferrocyanhydrique est préparé avec 1 gr. 26 de fer-
rocyanure de potassium pur et sec pour 1 litre d’eau distillée,
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I’indicateur se compose de 10 gr. d’alun de fer et d’ammonia-
que, 10ce. d’Az0%H et 80 cc. d’eau.

Lorsqu’on emploie le sulfate de cuivre, on se sert d'une solution
au dixiéme.

Avant de procéder au dosage, on évalue approximativement, 4
l'aide de la chaleur et de I'acide trichloracétique, la quantité d’al-
bumine que contient l'urine. Si 'urine contient de O gr. 50 4 2 gr.
d'albumine par litre, on la dilue 4 10 p. 100 ; si elle contient
davantage, on la dilue & 10 p. 1000.

On prend, dans un vase a précipité, 10 cc. d'urine, filtrée et
limpide, qu'on additionne de 80 cc. d’eau et de 10 ce. de solution
d’acide acétique a 50 gr. par litre ; on ajoute ensuite le réactif fer-
rocyanhydrique & I'aide d’une hurette graduée ; on opére la tou-
che sur une plaque de porcelaine blanche avec une goutte d’urine
et une goutte de solution d’alun de fer: on arréte I'affusion du réac-
tiflorsqu'il se forme immédiaiement, au contact des deux gouttes,
une coloration bleu-ciel. .

La saturation de l'enu distillée acidifiée exigeant 3 cc. de réactif
ferrocyanhydrique, la lecture n’est & faire qu'a partir de ce chiffre.

Lorsque P'urine est insuffisamment diluée, la trop grande pro-
portion d'albumine qu'elle renferme forme, avec le ferrocyanure
de potassium des premiers 3 cc. 5 de réactif {ferrocyanhydrique,
un précipité floconneux finement divisé, qui réagit immeédiate-
ment 4 la touche. Dans ce cas, on dilue V'urine, et 'on recom-
mence P'opération. On peut aussi, sans diluer, faire les touches
avec la solution de sulfate de cuivre au dixieme (3 ou 4 gouttes
d’ucine poar 1 de solution cuivrique). On ajoute le réactif jus-
qu’d ce qu'on ohtienne une teinte lie de vin persistante.

Dans les cas douteux, on controle les touches & 'alun de fer
par celle au sulfate de cuivre.

Le réactif ferrocyanhydrique est composé de telle sorte que 1/10
de cc. correspond, pour une urine non diluée, & 1 centigr. d’albu-
mine par litre. Il n'y a done qu'a lire le nombre de cc. de réactif
employés, & en déduire 3 cc. 5 et & diviser le chiffre restant par 10
pour obtenir la quantité d’albumine en grammes par litre.

Lorsque l'urine est diluée, on multiplie le nombre de cc. de
réactif en conséquence.

Cette méthode donne des résultats qui concordent avec ceux
obtenus par pesée ; elle est rapide et peut étre effectuce sans ins-
truments spéciaux, ce qui permet de appliquerau lit du malade.

De plus, elle présente I'avantage d’expriiner numériquement
les minimes quantités d’albumine qu’on désigne habituellement
par les expressions : traces, traces légéres, traces indosables. .

Elle se dislingue encore par sa grande seusibilité, & tel point
que, en cas d'incertitude sur la présence de l'albumine, elle
donne une indication trés nette. Si l'urine donne, avec 3cc. D de
réactif ferrocyanhydrique, la réaction a la touche avec l'alun de
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fer, elle ne contient pas d'albumine ; par contre, st elle en contient
la moindre trace, il 0’y aura pas de coloration avec 3 ce. § deréac-
tif, et 1l faudra un ou plusieurs dixiémes de cc. pour obtenir une
coloration On est ainsi poeitivcmcnt fixé, non seulement sur la
présence e I'albumine, mais encore sur ]d quantité qu elle ren-
ferme, si faible qu’elle soit.

-
-

REVOE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Dosage de 'ammoniaque par I'acide borique. —
M. L. ADLER (Zeitsch. ges. Brauw, 1916, p. 161, d'aprés The
Analyst, 1917, p. 51). -- Dans le dosage voluméirique de I'am-
moniaque par la méthode de Kjeldahl, il est d’usage d’em-
ployer SO*112 titré comme liquide absorbant. Winkler, en 1913,
recommanda emploi de 'acide borique, qul est pratiquement
neutre au méthylorange, et 'auteur de cette note recommande
la medification suivante & la méthode de Winkler : le gaz
ammoniac est absorbé dans 50 ce. de solution d’acide borique
pur cristallisé & 4 p. 100 placée dans une fiole de 300 ce. Le tube
4 dégagement doit plonger dans le liquide absorbant pendant les
premicres 15 minutes, puis il doil étre relevé de fagon que lg
liquide qui distille opére le ringage de I'extrémilé de ce tube.

Le réfrigérant alimenté par del'eauest disposédetelle sorte que
le distillat qui s’écoule dans la fiole & absorption soit & la tem-
pérature du laboratoire; 20 minutes d’ane ¢bullition énergique
suffisent amplement pour distiller la totalité de 'ammoniaque.
Afin d'assurer le maximum d’exactitude dans le titrage du distil-
lat, il est recommandé d’employer comme contrdle unc couleur
type qu’on prépare en ajoutant & 250 cc. d'eau distillée, 0 cc. 15 de
SO¢H2 N/10 et quelques gouttes d’une solution de méthylorange a
0,05 p. 100. L’ammoniaquese calculed’aprés la proportion d'acide
employé, sans qu’il soit nécessaire de tenir compte de la présence
de I'acide borique.

Le maximum d’ammoniaque qui peul étre absorbé sans perte
par la quantité de solution d'acide borique mentionnée ci-dessus
(30 cc. & &p.100) n’a pas été déterminé, mais on peut compter
que cette solution peut absorber largement 70 milligr. Les résul-
tals sont aussi exacts que lorsque SO*H* est employé comme
liquide absorbant. 1. C.

Dosage de l'arsenic dans les composés arseni-
caux organiques. A. J. EWINS (Jour. chem. Society,
1916, p. 13335, d’aprés The Analyst, 1917, p. 50). — Ogr.140gr. 2
de substance est mélangé avec environ 0 gr. 25 d’amidon, 10 gr.
de sulfate de potasse et 20 cc. de SO*H? dans une fiole de Kjel-
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dahl; on fait digérer pendant quelque temps; on porte & I'ébul-
lition jusqu’a décoloration. Le mélange refroidi est neutralisé
par la soude caustique, puis on rend faiblement acide & 1'aide de
SO'H?; on alcalinise de nouveau avec le bicarbonate de soude,
dont on ajoute un exeés (3 & 10 ce. d'une solution saturée). La
solution contenant 'arsenic & 1'état d’arsénite alcalin est titrée 4
"aide de la solution d’iode N/20, en employant 'empois d'amidon
comme indicateur jusqu'a ce que la coloration bleue persiste.
Cette méthode a ¢té appliquée & un grand nombre de composés
arsenicaux organiques et n’a jamais été en défaut, tandis que
celle de Lehmann (1), excellente pour le salvarsan et le néo-sal-
varsan, ne donne pas de bons résultats avec l'acide benzarséni-
que et avec les acides diméthyl ou diéthylbenzarséniques.
H. C.

Séparation gqualitative du tellure d’avec 'arse-
nice. — MM. P. E. BROWNING, G. S. SIMPSON et L. E. PORTER
(Chemical News, 1916, p. 254, d'aprés The Analyst, 1917, p. 53).
— Le tellure est précipité sous sa forme hahituelle par Paction du
sulfate de soude et de UCI dilué, en présence de U'iodure de potus-
sium ; on filtre; le filtrat est porté & I'ébullition pour éliminer
I'excés d'acide sulfureux, et traité par l'eau oxygénée; on fait
bouillir & nouveau pour éliminer la plus grande partie de l'iode;
on alcalinise 4 laide de la soude caustique, et Pon traite par un
grand excés d’eau oxygénée pour oxyder I'arsenic & I'état d’arsé-
niate. La solution est acidifiée, puis rendue alcaline avec 'ammo-
niaque et enfin traitée par la mixture magnésienne pour précipiter
I'arsenic. H. C.

Dosage volumétriquede 1'étain. — M. R. L. HALLETT
(Jour. Soc. of chem. Industry, 1916, p. 1087, d’aprés The Ana-
lyst, 1917, p. 28). — Cetle méthode est une modification de celle
de Pearce et Low; elle est exacte & 0,1p. 100 prés et ne demande
qu'une heure et demie environ. Elle est basée sur 'oxydation du
chlorure stanncux 4 'état de chlorure stannique par l'action de
Iiode en présence d'HCL & froid. SO*1I2 en petite quantité n'in-
fluence pas la réaction, mais AzO’Hl ou les nitrates doivent étre
¢liminés. Lorsque I'étain est dissous dans IICl, il est essentiel
qu’il soit complétement & état de chlorure stanneux, si 'on veut
avoir des résultats exacls ; pour cela, on fait passer pendant la
dissolution et le titrage un courant de CO2, et la solution finale
doit étre additionnée de 23 & 40p. 100 d’HCI conceniré. On opére
de la fagon suivante : on dissout Ogr. 5 & 2gr. d'étain & analyser
dans b0ce. d'HCI; la solution est diluée & 200cc. avee de l'eau;
on fait bouillir doucement pendant 30 minutes cette solution, dans
laquelle on suspend une toile de nickel enroulée, mesurant

(1) Apoth. Zeitung, 1912..27. 545,
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fcentim. sur 6, lerécipient étant recouvert d'un verre de montre.
Laréduction est indiquée parle changement de couleur duliquide,
qui passe du jaune au vert pdle; on laisse refroidic le liquide
aprés y avoir introduit deux petits morceaux de marbre, qui
produisent un dégagement de CO? La toile de nickel est enlevée
et lavée avec HCl au 1/3, puis on titre avec la liqueur d’iode en
employant 'amidon comine indicatear. La solution lilrée d’iode
renferme par litre 10gr.7 d'iode pur et 20gr. de KI. 1cc. de cette
liqueur = 1 p. 100 d'étain.

Le nickel, le cobalt, le manganése, le molyhdéne, 'urane, le
chrome, laluininiuim, le zine, le plomb, le calcium, les sulfates,
les phosphates, les bromures, les iodures et les fluorures n'ont
pas d'influence sur le résultat, & condition qu’ils ne soient pas en
quantité suffisante pour masquer la coloration donnée par I'in-
dicateur.

L'acide arsénieux, l'acide antimonieux n'ont pas non plus
d'influence en raison de la grande proportion d'HCl concentré
utilisée pour ce dosage. La précipitation de I'antimoine & I'état
métallique par latoile de nickel pourrait étre évitée en employant
25ce. d’HC1 trés concentré en plus de la dose indiquée. Quelgues
tracesde cuivre ne modifient pas les résultats, mais s'il en existait
ptus de O gr. 03, il devrait étre éliminé par un traitement préala-
ble par AzO*H. Le bismuth est précipité sous forme métallique
dans l'opéralion ci-dessus, mais ce précipité n'affecte en rien le
titrage. Le tungsténe est également précipité, mais sous forme
d'oxyde bleu; si celui-ci est en petite quantité, son effet est
négligeable; dans le cas contraire, la solution doit étre filtrée,
mais il faut procéder avant le titrage 4 une nouvelle réduction
par le nickel. Le titane est éliminé en convertissant l’étain en
oxyde par évaporation avec AzO®H, fondant le résidu pendant
Sminutes avee du bisulfate de potassium, dissolvant le produit
fondu dans SO*H?® dilué et filtrantla solution. Le tungsténe peut
8tre séparé de I'étain par un traitement au carbonate d’ammonia-
que, dans la solution duquel I’étain est insoluble. Le chlorure
ferreux n’est pas oxydé pendant le tilrage, & moins qu'une forte
proportion d'iode ne soit ajoutée et qu'il ne soit laissé en cet état
pendant quelque temps. : H. C.

Dosage de petites quantités de sulfates. — M. II. J.
HAMBURGER (Proc. K. Akad. Wetensch. Amsterdam, 1916,
p. 115, d’aprés The Analyst, 1917, p. 57). - - La méthode micro-
volumétrique appliquée au dosage de petites quantités de potas-
sium a ét¢ reconnue trés satisfaisante en dosant le sulfate par
précipitation & I'état de sulfate de baryum. Le précipité foriné est
amené par centrifugation dans un tube capillaire calibré ou il
occupe un volume qu'il suffit de lire. Ce tube est gradué par des
expériences préliminaires avec des solutions contenant des quan-
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tités connues de sulfates. Les expériences ont montré que le
volume d'une proportion donnée de sulfate de baryum précipité
dépend de la forme et de la grandeur des cristaux ; ¢’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 sulfale de baryum consisie en trés pelits cristaux, et
ce résultat peut gire atteint par I'addition d’acétone. Le procéds
adopté consiste & ajouter 2 cc.5 d'HCI (1 : 1) & 5 cc. de solution
de sulfate; & cette solution on ajoute 5 cc. d'une solution de
chlorure de baryum & 2,4 p. 100 de BaCI*+ 21170, contenant de
de trois a cing gouttes d’acétone. Lorsque le dosage est conduit
de cette maniére, les résultats obtenus ne sont pas affeciés parla
présence du sodium, du potassium, du calcium, du magnésium,
des chlorures ou des phosphates contenus dans la solution ori-
ginaire. . C.

Modificationde la méthode de Pratt pourle dosage
de Yacide citrique. — M. J. J. WILLAMAN (Jour. Amer.
chem. Society, 1316, p. 2193, d’aprés The Analyst, 1917, p. 20).
— Les principes pectiques en solution aqueuse sont préeipités
par Vaddition de deux fois leur volume d'alcool 4 50°. On filtre
et on lave le précipité avec de l'alcool & 65¢. Le filtrat est dilué
de manicre 4 amener le titre alcoolique & 300, et additionné de
Sce. d'une solution d’acétate de baryle & 10p. 100 dans {'alcool
4 30°; on filtre sur un creuset de Gooch le citrate de baryte pré-
cipité ; on le lave une fois avec de l'alcool a 30°; on le séche,
puis on le dissout dans 60cc. d'acide phosphorique & 6p. 100
chaud, étendus de 40cc. d'ean chaude ; la solution est transvasée
dans un ballon de distillation muni d’'un réfrigérant et dun
entonnoir & robinet dans lequel on introduit unc solution de per-
manganate de potassium 4 0gr.05 p.100. Le récipient qui doit
recevoir le distillat contient 40cc. de réactif Deniges, obtenu en
dissolvant 50gr. d’'oxyderouge de mercure dans 200 cc. de SO*H?
additionnés de 300ec. d’eau; aprés dissolution, on compléte
1000 cc., et l'on filtre. La solution d’acide citrique est chauffce a
I'ébullition, et la solution de permanganate y est introduite a la
vilesse de 3 cc. par minuteenvironau début, en augmentant cette
proportion graduellement. Lorsque la ligueur contenue dans le
ballon prend une teinte rose persistant pendant deux minutes, la
réaction est terminée. Le volume du distillat obtenu doit étre de
30cc.,et,s'il y a davantage, on ajoute 43 ce. de réactif de Denigés
pour chaque 100cc. dépassant 300cc. Le distillat est porté &
Uébullition pendant 45 minutes dans un récipient muni d’un
réfrigérant ascendan( ; on filtre le précipité, et onle lave deux fois
i 'eau chaude. Le précipité adhérent au ballon est dissous dans
une petite quantité d’HCI chaud 4 3 p. 100, qui est ensuite employé
pour dissoudre le précipité contenu dans le filtre. Le ballon et le
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filtre sont lavés & 'eau chaude ; la solution est presque neutralisée
avec de la lessive de soude & 10p.100, amenée au volume de
100cc. et transvasée dans une bureite; on laisse écouler cette
solution dans une quantité mesurée de solution de KI, contenant
28 gr.020 de KT par litre. 1 cc. de cette solutionéquivaut A 2milligr.
d’acide citrique. H. C.

Dosage volumétrigue rapide de I'indigo. —
MM. S. JONES el W. SPAAN" (Journ. Ind. Eng. chem., 1916,
p- 1001, d'aprés Journ. of. Soc. of chemical Industry, 1916,
p-1213). — La méthode consiste dtitrer 'acide indigo-disulfonique
parunesolution de formaldéhyde-sulfoxylate desodium, dans une
atmosphére d’hydrogéne, la réduction de 'indigo étant accélérée
par addition de bisulfite de sodium, qui libére le sulfoxylate de
sodium du dérivé formaldéhydique. 1 gr. de poudre d’indigo (ou
2gr. de pite & 50 p. 100 ou 5 gr. de pite & 20 p. 100) est sulfoné
avec 15 ce. de SOIT? (D = 1.84) pendant 2 & 4 heures & 55-600 ;
aprés refroidissement, le produit sulfoné est dilué dans un litre
d’eau, puis filtré; on préléve 50 ce. de filtratum, qu'on additionne
de’0 cc. d’une solution 4 35 p. 100 de bisulfite de sodium, et 'on
introduil dans un vase conique de 300cc. fermé par un bouchon
portant un thermomeétre, la tige d'une burette et 2 tubes de déga-
gement pour entrée et sortie d’hydrogéne. La solution est chauf-
fée & TH0; on fait passer un fort courant d’hydrogéne, et 'on
titre l'acide indigosulfonique avec une solution contenant 1gr.
de formaldéhyde-sulfoxylate de sodium (Rongalite C) dans un
litre d’eau.

La quantité nécessaire approximative de sulfoxylate est déter-
minée par un essai préliminaire.

La solution de sulfoxylate est titrée en opérant de méme avec
1 gr. d’'indigo chimiquement pur. p. T,

et
e

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS

Cours préparatoires pour V'admission aux Insti-
tuts de ehimie. — L’Ecole technique Scientia, 23, rue Fran-
cois Gérard, Paris, 162, prépare les éléves pour I'admission aux divers
lnstituts de chimie dont les études comportent, aprés 'examen de
sortie, un diplome d’ingénieur-chimiste.

Le programme du cours comporte toutes les matiéres demandées 4
I'examen d’entrée.

Se reporter aux indications données par les divers Instituts.

La durée des cours, quicommencent en octobre, esl de une année, 4
la condition que linstruction générale soit suffisanle au moment de
I'entrée 4 I’Ecole.

Les programmes normaux de ’Ecole technique Scientia (voir le
prospectus spécial) comportent U'enseignement préparatoire.
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Le prix des cours, externat, est de 1.650 francs, payables
par trimestre et d’avance.

Pour tous renseignements et pour le demi-pensionnat ou I'internat,
s’adresser & I'Ecole technique Scientia, les lundis, mercredis et ven-
dredis de 2 & 7 heures.

Cours d'aide-cliimiste analyste.—L’Ecole technique Scien-
tin prépare aussi des aides-chimisies analysles, hommes ou femmes,
ayant des connaissances suffisantes en chimie et en physique pour ren-
dre de bons services dans I'indusivie. Un cerlificat d’aide-chimiste
d’analyse est délivré aux éléves ayant satisfait aux examens de sortie.

La durée des cours est dune année, cours de demi-temps, per-
meltant aux éléves de trouver dans 'industrie une occupation rétri-
buée. Une bonne instruction primaire est suffisante pour permeltre
de suivre les cours.

Le programume ci-dessous est établi de facon que les éleves travail-
lent dans les laboratoires de chimie et de physique environ 66 p.100
du temps passé & I'Ecole, dont les deux tiers environ sont consacrés
a la chinuie, de tetle sorte que, en sortant de 'Ecole, les éléeves sont
aptes & rendre les services qu'on est endroit d’attendre d'eux.

Programme de physique. — Propriélés générales des corps, —
Balances. Principes d’Archiméde. Principe de I'ascal. Densités,
Alcoometres. Barométres. Manométres. Machines & vide et a com-
pression. Appareils de mesure. Chalenr. Thermometre. Calorimetre.
Ktuves. Stérilisateurs. Fusion. Evaporation. Eballition. Gombustion.
Inflammabilité. Dissolution. Gryoscopie. Cristallisution. Osmose. Dif-
fusion. (az liquéfiés. Notions d'électricité. Unités, Mesures. Galvano-
plastie. Electro-chimie. Spectroscope. Réfraction. Polarimatre.

Programme de chimie. — Cours. — Métalloides et leurs principaux
composés dans lears caracteres essentiels. — Métaux (mémes remar-
ques que pour les métalloides). — Notions élémentaires de chimie
organique. — Compléments de chimie organique. — Techinologie chi-
mique. — OEnologie.

Travaux pratiques. — Principes de montage et montage de divers
appareils. — Analyse minérale qualitative. - - Caracteres des bases et
des acides. — Analyse d'un mélange de deux sels. — Analyse miné-
rale quantitative. — Quelques préparations de chimie minérale. —
Analyse minérale qualitative d’un mélange de plusieurs sels. — Aci-
dimétrie. — Alcalimétrie. — Chlorométrie. — Manganimétrie.

Analyse organique élémentaire qualitative et quantilative. — Dosage
du carbone, de I'bydrogéne el de I'azote. — Analyse d’un engrais. —
Essai et analyse d’un combustible, d'un savon, d’un vin, d’une huile.
— Analyse d’un minerai, d'an alliage (fer, hronze, fonte, acier), d'un

ciment. — Analyse d'un sucre. — Analyse d'une eau. — Quelques
préparations de chimie organique (principales fonctions)., — Travail

du verre.

Les éléeves devront déposer une somme de 100 francs environ, repré-
sentant, suivant inventaire, la valeur de la verrerie mise entre leurs
mains. Celte verrerie, dont ils ont la garde (des armoires sont mises
a leur disposition), sera reprise au prix d’'inventaire & la fin du cours.

Le prix des cours, qui commencent en septembre, est, pour
Pexternat, de 800 francs, payables 300 francs a l'inscription,
250 francs le 1¢r décembre ot 250 francs le 1°r mars.

Pour tous renseignements s'adresser & 'Ecole technique Scientia,
les lundis, mercredis, vendredis, de 2 & 7 heures.

Le Gérant : C. CRINON,

LAVAL. — INPRIMERIE L. BARNEOQUD ET Cl%.
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TRAVAUX ORIGINAUX

Sur un dilatomeétre i tube & lecture directe, appli-
cable & 1a mesure de la dilatation abhsolue des
liquides,

Par M. Jean Escarp, lauréat de I'Institut,

Le dispositif de ce dilamomeétre repose sur le principe suivant,
facile & démontrer: si I'on considére
deux récipients a et &, dont I'un a, placé
intérieurement, a un coefficient de dila- j
tation double de &, le volume V, occupé 0 ﬂ
par I'espace annulaire compris entre @
et & est constant, quelle que soit la tem- 8 -
pérature, 7]

L’appareil comprend un vase ¢ en cui-
vre (B =0,0000175) et un récipient en
verye (p'— 0,00000873), ces deux réei-

cC

pients se prolongeant simultanément par * 7
un tube m soigneusement gradué. Ce tube 3
sert 4 I'introduction du liquide dont on ElNie

veut mesurer la dilatation; a posséde
une capacité de 1 litre, & de 2 litres; le
volume V est donc de 1 litre.

Comme dans les dilatométres ordinai-
res & tube, la graduation du tube m est
établie de fagon que le volume de chaque
division soit dans un rapport connu
avec le volume V. Le thermométre ¢
sert & donuner la température & chaque mesure. Il suffit donc
d'effectuer simultanément les lectures sur £ et sur la graduation
du tube m. La hauteur & laquelle s’arréte le liquide dans ce der-
nier donne la valeur de la dilatation absolue de ce liquide, sans
nécessiter deux opérations (dilatation apparente du liquide et
dilatation du verre) comme avec les méthodes courantes.

Bien entendu, la mesure exacte des dilatations cubiques du
cuivre et du récipient en verre doit étre faite une fois pour toutes
avant la premiére opération.'Il est du reste & remarquer que cet
appareil, quirésout & la fois le probléme de la capacité invariable
aver la température et de la mesure directe de la dilatation
absolue d’un liquide, est identique, en principe, & celui du pendule
compensateur (longueur invariable): il suffil de considérer et de
remplacer les dilatations linéaires par les dilatations cubiques,
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Note relative au dosage du sucre dans 'urine,
Par M. D. SipErsky.

Lorsqu’on effectue le dosage volumétrique du sucre diabétique
au moyen de la liqueur cuivrique, il est parfois difficile de saisir
le point final de la réaction, qui consiste dans la décoloration du
liquide, le précipité ne se séparant que trés lentement & cause
de la nature colloidale de I'urine dont le protoxyde de cuivre est
imprégné. On y remédie généralement en diluant l'urine avec de
I'eau, ce quiatténue quelque peu 'inconvénient signalé.

Ayant un jour remplacé I'cau distillée par 'cau ordinaire pour
diluer une urinedans laquelle il avait & doser le sucre, M. Lenk a
remarqué que le précipité cuivrique se réunissait plus rapidement
au fond du verre, facilitant ainsi I'ohservation de la décoloration
du liquide devenu limpide. L'eau que ce chimiste avait employte
renfermant des sels de magnésie,il a essayé d’opérer avec de I'eau
distillée additionnée d'un peu de sulfate de magnésie, etil a pu
observer un phénoméneidentique.

Cette intéressante constatation peut étre mise & profit d'une
facon plus pratique si I'on ajoute le sel magnésien directement
dans la liqueur cuivrique, soil, par exemple, en préparant les
deux solutions suivantes :

I. 34gr. 64 de CuSO* 4- 5gr. de MgSO* et 500cc. d'eau ;

I1. 173 gr. de sel de Seignette + 60 gr. de NaHO0, et 500cc, d’eau.

Pour faire un essai, on prend 1 cc.,2ce. 5 ou Hee. de chacune des
deux solutions, qu’on introduit dans une fiole conique, afin d'y
avoir 2ce., 5 cc. on 10 ce. de liqueur cuivrique, correspondant &
10, 25 ou 50 milligr. de glucose ; on porte a I'ébullition ; on ajoute
I'urine contenue dans une burette graduée, en faisant bouillir
aprés chaque addition. Le préeipité rouge se sépare rapidement
et tombe au fond de la fiole, surtout si 1'on opére avec l'urine
additionnée de son volume d'eau ; le liquide qui surnage le pré-
cipité devient limpide bien avant la fin de la réaction, de sorte
qu’il est facile d’observer la décoloration.

A propos d’un travail de M. Ackermann.
L’extrait sec délactosé,
Par M. Cu. PorcuEg, _
Professeur & I'Ecole vétérinaire de Lyon,
el M. RENE DacE,

Expert-chimiste prés la Douane et le Tribunal de commerce de la Seine.

Au cours d'une conférence faite 4 I’Assemblée de la Société
suisse des chimistes-analystes, & Zurich, et dont les dnnales de
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chimie analytique (1) ont publié une analyse, M. le Dr Acker-
mann s’est proposéde faire état, pour I'appréciation des laits, du
résidu sec maigre délactosé, ¢'est-a-dire de 'extrait dégraissé délac-
tosé du lait, expression trés claire se définissant d’elle-méme.

Les lecteurs des Annales de chimie analytique se seront sans
doute rendu compte que la note de M. Ackermann ne comportait
pas d’ailleurs de conclusion vraiment ferme. Cetauteuravance, en
effet, sur le seul vu de quelques chiffres d’analyses, que « le rap-
port entre le résidu sec maigre et le sucre de lait est d'un grand
secours pour le yugemendt du leif », mais il n’en esl pas moins le
premier A réclamer un supplément d’enquéle, atin de déterminer
la valeur de 'opinion qu'il émet. .

C’est ce qui nous a engagés & faire, le 11 juillet dernier, une
communication & la Société des experts chimistes de France, com-
munication qui sera insérée intégralement dans les Annales des
Falsifications et que nous résumons ici pour les lecteurs des
Annales de chimie analytique.

*

»

A la vérité, dans le travail de M. Ackermann, il yva deux choses
indépendantes 'une de 'autre : la premiére, d'ordre analytique,
la préparation du sérum chloro-calcique en vue de déterminer
l'indice de réfraction de ce sérum, la seconde, d’ordre interpréta-
tif, ayant trait 4 'extrait dégraissé délactosé.

Nous ne dirons que quelques mots relativement au premier
point, désirant surtout aborder la discussion du second, qui est
I'objet principal de ce travail.

M. Ackermann écrit donc que « le chiffre réfractométrique
dépend presque uniquement de la proportion de sucre de lait, et
I'on peut admettre que la proportion des substances minérales du
sérum est presque constante. De sorte que la détermination du
chiffre réfractométrique du sérum n’est, & tout prendre, qu'une
détermination réfractométrique du sucre de lait. Cela découle
trés clairement des travaux de Wiegner ».

Et M. Ackermann conclut que « sa détermination réfractomé-
trique nousdote d'une méthode de dosage du sucre de luit rapide
et suffisamment exacle » .

Cela est vrai pour des laits normaux, mais ne I'est que dans
une mesure moindre pour les laits mammiteux. Ceux-cisont par-
fois profondément altérés, riches en albumines, en globulines, qui
peuvent, ddns la préparation du sérum chloro-calcique, se dis

{1} Yoir Annales de chimie analytique du 15 aout 1917,
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soudre en partie sous I'action pour ainsi dire digérante du chlo
rure de calcium.

M. Ackermann montre que, lorsde la préparation du sérum lacté
destiné aux examens réfractométriques (1), il est indispensable
de séparer le sérum du caillot formé aussitdt aprés le refroidisse-
ment ; faute de prendre cette précaution, le chiffre réfractomé-
trique s'éléve, laissant croire 4 une augmentation du sucre de lait
allant, suivant le cas,de 1 & 11,7 p. 100. En réalité, il ne s'est pas
formé de lactose, car cela est impossible, mais, en présence du
chlorure de calcium, le caillot a subi une digestion partielle, qui
a solubilisé des substances protéiques; ce sont ces derniéres qui
éléevent I'indice de réfraction du sérum.

Au cours de nos recherches, nous avons constaté que les
sérums oblenus ont des aspects trés variables : les uns sont lim-
pides, fort peu opalescents, tels les sérums de laits normaux;
d’autres, au contraire, sont trés Jouches. Certains sérums, tros
limpides au bout de sept 4 huit minutes, sont troubles & la quin-
ziéme minute de chauffage. Ces troubles sont dus & des subs-
tances protéiques solubilisées

Nous sommes donc fondés & dire que le calcul de I'indice de
réfraction du sérum, trés préconisé pour I'analyse des laits non
pathologiques et la détermination du mouillage de ceux-ci, doit
I'étre moins pour I’examen des laits mammiteux.

Mais c’est principalement, répétons-le, sur la valeur qu’il con-
vient d'attribuer au résidu dégraissé délactosé que nous désirons
faire porter notreargumentation.

»

* *

A priore, la détermination du chiffre qui correspond & I'extrait
sec délactost parait devoir 8tre Uobjet d’'une sérieuse critique.

L’examen des taux de I'exlrait dégraissé et de la matidre grasse
autorise des conclusions intéressantes et vraiment fondées lors-
gu'il s’agit surtout de laitsde mélange, dontles normes parrégions
et parsaisons sont réguliérement établies. Le dit examen a moins
de portée s’il s’agit d'un lait individuel non malade ; il n’ena plus
aucune dans le cas d’un lait pathologique.

Mais si la fragmentation de Uextrait sec total en extrait
dégraissé et matiére grasse est 1égitime, car il s’agit de deux par-
ties pour ainsi dire indépendantes I'une de I'autre dans leur for-
mation physiologique, on peut se demander dans quelle mesure
on est fondé & fragmenter ason tour I'extrait dégraissé et & y con-

(1) 50cc. lait + Occ.45 d’une solution de chlorure de calcium & 200 gr.
parlitre; chauffer 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 & metire en balance ces deux catégories pour en tirer une con-
clusion sur la valeur du lait originel.

Tous les constituants de I'extrait dégraissé dérivent d’un
méme processus cellulaire, d'allure réguliérement continue, ainsi
quen témoigne la quasi-fixité de composition de I'extrait
dégraissé du matin au soir du méme jour et d'un jour & l'autre.

Ces constituants sont fabriqués simultinément, éliminés de
méme de la lumiére de U'acinus, etl'on ne voit pas bien, déji pour
cette raison physiologique, qu'une séparalion puisse étre faite
sur la basc proposée par M. Ackcrmann. D’autant plus, et ici
nous serrons davantage notre raisonnement, qu’d distraire le
lactosc des autres principes qu'il accompagne, nous le séparons
de cristallotdes avec lesquels il est en relations étroites; nous
voulons parler des matiéres minérales et, parmi celles-ci, en pre-
mier lieu, du chlorure de sodium.

L'un de nous (1) a, il y a plus de dix ans, appelé I'atlention
sur le balancement qui se fait dans le lait normal ou pathologi-
que entre le lactose et le chlorure de sodium en vue de maintenir
constant I'équilibre osrotique. Cet équilibre, & I'état de santé, ne
s’éloigne jamais beaucoup du chiffre qui le caractérise : A — 0,55,
méme au cours de troubles profonds de la sécrétion mammaire,
ainsi qu'il résulte des recherches de M. Monvoisin (2).

(est poursatisfaire & ce balancement que nous voyons le taux
du chlorure de sodium g’élever dans le lait toules les fois que
celui du lactose vient & baisser.

Cette notion a, d’aillemrs, recu de nombreuses confirmations
depuis qu’elle a éLé mise en lumiére ; nous rappellerons celles de
MM. Bordas et de Raczkowski (3) sur les laits aphteux et les.
ohservations de M. Mathieu (4) sur la constante moléculaire sim-
plifiée.

Qu'on veuille, dans 'extrait dégraissé, distinguer entre les
cristalloides d’une parl el les colloides de l'autre, cela peut se
concevolr dans une certaine mesure, mals nous ne voyons pas,
pour les solides raisons que nous venons d’indiquer, la justifi-
cation d’une distinction & faire chez les cristalloides, dont deux

(1) Cu. PorcueR, Du chlorure desodium dans le lait (Revue générale du luit,
t. V. 1805, ne* 8 et 9).

{2) A. Monvorsiy. Sur la composition du lait tuberculeux (Revue générale
du luit, t. V, 1906, o> 20 et 21).

(3) F. Boross et 8. de Raczrkowskr. Influence de la ficvre aphteuse sur la
composition du beurre et du lait (dnnales des falsifications, 1¥14,p. 271),

(& .. MatHiEy et FrrrE (Annales des falsifications, 1914, p. 12).
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trongons les plus importants : lactose et chlorure de sodium, ont
entre eux des rapports extrémement étroits.

Nous n’insisterons pas davaniage, pour linstant, sur ces
notions résullant de nos eonnaissances physiologiques, car les
nieilleurs 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-
ment du camp retranché de Paris, une mine inépuisable de docu-
menls vivants, dans lesquels nous n’avons eu que U'embarras du
choix,

Qu'entend-on par mammite? Telle est la premiere question
qu’il faut se poser.

Au premier abord, elle peut parailre superflue, mais il est hien
¢vident qu’entre les lésions franchemeni déclarées, en pleine
évolution, et la 1ésion insidieuse qui débute ou la lésion en régres-
sion qui tend & disparaitre, il y a de nombreux inlermédiaires.

Nous n'avons jamais eu affaire & des mammites aiguts ou
subaiguds ; c’est toujours sur les processus chroniques d'inten-
sité variée qu'ont porté nos recherches.

C’est I'apparition de fins caillots, qui ne passent point inapercus
aux yeux de la traycuse attentive, qui a déterminé le choix de
certains des animaux sur lesquels ont porté nos investigations.

Les autres étaient des mammiteux anciennement chroniques.
En dehors de ces caillots, la couleur, la viscosité plus marquée,
la formation plus ou moins rapide d'un dépdt puriforme sont les
signes qui ont également servi pour I'élimination des animaux
malades du reste du troupeau.

Tous les animaux isolés des hetes saines ont été soumis &
I'épreuve de la tuberculine; le plus grand nombre a réagi, mais
on ne saurait avancer que la mammite dont ils étaient porteurs
élait également tuberculcuse. Il v a,en effet, des mammites tuber-
culeuses et des mammites. & streptocoques plus ou moins banales
chez des animaux tuberculeux.

Nous avons d’ailleurs, au cours de notre communication,
insisté sur la distinction qui devait étre faite entre les mammites.
Nous y renvoyons le lecteur. '

«

% ¥

Avant de produire nos résultats, nous ferons remarquer que les
chiffres réfractométriques des sérums y sont donnés en chiffres
décimaux, suivant l'usage, et que, par conséquent, la compa-
raison n'est pas possible, sur ce poinf, avec les résultats de
M. Ackermann. ‘
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Ajoutons que nous avons fait état, non seulement de recher-
ches antérieurement effectudes par nous sur des animaux de
méme provenance, mais aussi d’analyses faites par différents
auteurs, il y a plusieurs années, et qui confirment les conclusions
que nous entendons faire porter sur la signification de V'extrait
dégraissé délactosé.

Vaches tuberculeuses avec lésions de la mawelle.
(Parcs du camp retranché de Paris).

I
Matitre | Extrait [ Extrait Extrait Epreuve & ly
see ... | Laclose |dégraissé|Cendres | Chlorures .

grasse £00° dégraissé délactose tuberculine

45,4 132,5 87,1 33,1 b4 7,8 » Reéac. positive
55,3 1356,8 | 101,5 46.3 55,2 7,2 » »
35.7 1384 | 1027 43,6 59,4 7,5 » »
43,9 128,9 &3 33,9 51,1 7,4 » ’
53,4 158 104,6 40,3 64,3 7,1 » »
39,5 118,58 79 42 37 71 2,28 »
39,2 120,1 80,9 28 52,9 8,2 4,32 »
42,7 133,7 M 44,2 46,8 7,8 1,90 »
62,9 152,4 89,5 42,3 47,2 8,1 2,65 »
53,4 144,9 88,5 40,1 48,4 8,9 2,75 »
37,8 131,4 93,6 456 48 7,6 » »
36,4 125 89,4 43,1 46,3 7 » »

Vaches simplement tuberculeuses sans lésions apparentes de la mamelle,
(Pares du camp retranché de Paris).

|
i Matiere| Extrait | Extrait FExtrait Epreuve
sec Lactose |dégraissé|Cendres &la
grasse 1000 |dégraissé délactosé tuberculine
48 146 98 50,3 41,7 7,2 |réact, positive
63 149,8 86,8 47,2 39,6 6,1 »
56 149,8 93,8 50,3 43,5 6,1 »
51 146,3 95,3 47,5 47,8 7,5 »
66 157,35 9,8 49,2 42,3 7,7 »
52 155,3 103,3 50 53,3 8 »
66 160 9% 50,3 43,1 8,4 »
55 187,9 | 102,9 55,2 47,1 8,1 »
| 44,5 145,6 101,14 53,5 47,6 7,5 »
| 38,8 | 129,4 90,6 51,4 39,2 7 »
|

Avec tous ces résultats, pouvons-nous produire une conelusion
ferme ? Pouvons-nous dire, avec M. Ackermann, que « le rapport
entre le résidu sec maigreet le sucre de lait est d’un grand
secours pour le jugement dulait » ?

Nous ne le pensons pas.

Déjd, comme on peut en juger, les conclusions de M. Acker-
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mann lui-méme manquaient de décision. D'aprés lui, 'extrait
dégraissé délactosé dans un lait de mélange esl supérieur & & ;
lorsqu’il s’agit de lait mammiteux, il n’est jamais inférieur a 4.
(’est autour de ce chiffre 4 (40, si, comme on le fait en France,
nous rapportons en grammes au litre) que tourne U'inlerprétation
4 donner sur un Jait.

Nous avouerons que c’est 14 une base d’appréciation un peu
fragile. ,

L’extrait dégraissé délactosé ne peat avoir la prétention de se
suffice 3 lui-méme pour énoncer un jugement sur un lait.

On pourrait nous dire qu’il résume un rapport ou mieux une
comparaison entre ce qui est lactose et ce qui n’est pas lactose,
mais est-ce vraiment 1A une comparaison, et y a-t-il lieu de la
faire sur une telle base ?

Ayant déji exprimé notre avis sur ce point, nous jugeons iuu-
tile d'y revenir, Il faut, croyons-nous, cxaminer le chiffre de
lactose en lui-méme, el non le masquer derriére une différence
qui tend & montrer le chiffre élevé des matiéres colloides (caséine,
albumine, globuline) sans y déceler ce qui y existe d'important
pour nous : le chiffre également élevé du chiorure de sodium.

Les chiffres des tableaux précédents monlrcut que le taux de
Pextrait dégraissé délactosé esi trés variable. Quatrefois il descend
au-dessous de 4; trés peu d'ailleurs ; il s'éléve beaucoup lorsque
la secrétion esttrés altérée, et le chiffre de lactose est trés abaissé.

Nous croyons qu’il est dangereux de tendre & baser I'apprécia-
tion d’un lait sur un seul chiffre. C’est une arme qu'on mettrait
4 la disposition des fraudeurs qui saunraient en jouer.

Nons ne voyons pas, il est vrai, que, dans la pensie de
M. Ackermann — A lire sa note on eu juge ainsi tout de snite —
l'extrait dégraissé délactosé puisse devenir un élément important
d’appréciation d’un lait, mais ceux qui se serviraient de sontra-
vail pourraient n’étre pas aussi circonspects, et c’est 13 qu'est le
danger.

La rigidité du chiftre est un leurre, mais le fraudeur ne le pense
pas toujours ainsi, dds I'instant o cctle rigidité peut servir a sa
défense.

Or, ici il s'agit d'un chiffre assez élastique, méme & I'état nor-
mal, et Jes conclusions qu'on pourrait faire porter sur lui & pro-
pos du mouillage ne nous semblent pas solidement assises.

Nous estimons gu'en présence d’un lait soupgonné d’élre
« mammiteux », la ligne de conduite a suivre est la suivante:
procéder & I'analyse comme d’ordinaire ; doser le lactose, les cen-
dres et dans celles-ci le chlorure de sodium ; doser ’ensemble des
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matiéres protéiques, et, dans ces derniéres, faire la part de la
caséine. De la confrontation des chiffres ohtenus, on pourra en
tirer des conclusions positives qu’on assoiera encore mieux si
I'analyse chimique est complétée, comme cela s’impose, par un
examen microbiologique et cytologique.

Deux observations sont encore & faire au sujet du calcul de
V'extrait dégraissé délactosé.

Nous croyons que ce calcul devrait porter sur Vextrait
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 un chiffre
supérieur : 4,2 environ {ou 42). Enfin, lorsqu’il s’agit de laits
ayant un fort dépdt puriforme, on doit, & notre avis, éliminer ce
dépot par centrifugation pour le caleul de Uextrait dégraissé et
du lactose.

*

» *

L’examen critique que nous venons de faire du travail de
M. Ackermann nous a engagés & faire part & la Société des
experis-chimistes de France de deux affaires d’expertise pour
lesquelles 'un de nous avait été antérieurement consulté.

Dans la premiére, il s’agissait d'un lait individuel faible, pro-
venant d’une mamelle dont le quartier antérieur droit était atro-
phié, alors que le postérieur du méme coOté présentait des noyaux
indurés; les deux quartiers gauches étaient, au contraire, sou-
ples.et donnaient un lait de composition normale.

Le lait de la traite compléte 6tait faible, par suite du mélange
de la sécrétion réguliére des deux quartiers gauches avee celle
trés fartble du quarticr postérieur droit.

Ie juge d’instruction eut la honne pensée de faire procéder &
Iexamen de 'animal par un vétérinaire, qui fournit un rapport
trés circonstancié, constatant que la mamelle droite avait di
&tre touchée & un moment donné, qu'elle avait été le sidge d'un
processus aigu ou subaigu qui avait disparu en sclérosant toutf &
fait le quartier antérieur et en indurant partiellement le quartier
postérieur.

Si, dans cette affaire, il s’agit d’une seule vache, dont la séeré-
tion d’un quartier malade retentit sur 'ensemble de la séerétion
mammaire pour en gffaiblir la composition, dans la seconde
affaire il sagit d’'un cas encore plus intéressant, celui d'un lait
de mélange de 4 vaches dont la composition était faible, parce
que, sur les 4 animaux, 3 donnaient une séerétion normale, alors
que le quatriéme, un animal mammileux, fournissait une sécré-
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tion dont I'extrait dégraissé n’était que de 77 gr. au litre avec
39 gr. de lactose.

L’expert eut I'heurcuse idée de procéder & I'examen du lait
de chague animal en particulicr, et ¢’est ainsi qu'il lui fat possi-
ble de trouver 'origine de la faidlesse du lait de mélange.

Toute fraude étant écartée, si I'analyse chimique prouve que
la composition du lait examiné es! faible, il faut chercher & éta-
blir une liaison entre cette composition et une origine pathalo-
gique plus que probable.

Nous estimons qu’avant de conclure un peu trop hitivement a
un lait anormal, il faut étre tout & fait fixé sur I'état de santé
générale et locale (mammaire) de 'animal qui I'a fourni. Ce
qualificatif anormal parait étre employé d'une fagon souvent
abusive, ear I'anormalijté vraie résulterait pour nous d'unedévia-
tion analytique fort difficile & expliquer. Maislorsque cetle anor-
malité peut dtre rattachée & 'existence de lésions tuberculenses
de la mamelle, 3 unc mammite chronique ou & un reliquat
anatomo-pathologique d’une affection qui devient aigué ou
subaigué, il n'y a 14 rien que de trés explicable.

La composition chimique du lait de telles provenances est,
sans jeu de mots aucun, normalement anormale.

La conclusion gque nous croyons devoir donner de nos recher-
ches est que l'extrait dégraissé délactosé nous parait de peu de
valeur pour lappréciation d’un lait, aussi bien d’un lait de
mélange que d'un lait individuel.

Dosage de la potasse et de 1la sonde.

APPLICATION A LANALYSE DES CENDRES DE VEGETAUX.
OBSERVATIONS ANALYTIQUES,

Par M, H. PeLLET,
(sutte et fin) (1)

Dosage de la soude par différence. — On a donc, d’une part, le
poids des deux chlorures et celui de la polasse ; on calcule le
poids correspondant de la potasse en chlorure de potassium, et,
par différence, on a le chlorure de sodium, d’ou la soude calculéc
pardifférence. Voila les premiers résultats qu'il s’agit de vérifier.

Vérification du dosage de la potasse. — On a donc le poids de
chloroplatinate de potasse, d'aprés lequel on a calculé la potasse
4 V'aide du coefficient 0,1945. Pour vérifier la potasse ainsi cal-

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1917, p. 146.
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culée, il faut doser Ie platine renfermé dans ce précipité ; pour
cela, on utilise la méthode de Contamine.

On dissout le chloroplatinate de potasse & I'aide de 1'eau bouil-
lante jetée sur le {iltre, etl'on sassure que tout ce sel a été bien
entrainé par 'eau chaude et qu'il ne reste rien dans la pointe et
dans les plis dufiltre; on doit, pourcela, ouvrir le filtre & 'endroit
des plis et y projeter de 'eau bouillante. En un mot, on fait le
ncéeessaire pour que tout le chloroplatinate soit remis en solutjon.

Le liquide est recu dans une capsule de porcelaine dont I'in-
térieur a éLé frottéd I'aide d'un linge légérement humecté d’huile
d’amandes douces ou d’huile d’olive ; cette opération a pour but
d’empécher & peu prés complétement I'adhérence du platine
réduit gqu'on va former ultérieurement ; de plus, il est préférable
d’employer des capsules ayant peu servi et dont I'émail n'a pas
été rayé.

Dans le liquide, on ajoute 0 gr. 50 ou 1gr.ou 2gr. de formiate
de soude ; onagite, et 'on porte & 'ébullition en agitant toujours;
le liquide noircit avant d’atleindre ’ébullition, et I’'on continue le
chauffage pendant quelques instants ; on voit le platine réduit se
rassembler, et tout le platine du chloroplatinate passe ainsi &
Vétat de platine réduit ; lorsque le chauffage a été suffisant, on
acidifie la liqueur, et le platine est plus grenu; on filtre; la
liqueur passe ahsolument limpide lorsque le chauffage a été suf-
fisant ; on continue le lavage avec I'eau bouillante toujours aci-
difiée par un peu d'HCI, afin de maintenir le platine sur le filtre
et de réduire le grimpage.

Lorsque le liquide devient neutre, le platine ne reste pas gra-
nuleux ; une partie trés fine traverse le filtre et colore Je filtratum
en gris ou ecn noir ; on doit alors acidificr et filtrer de nouveau.

Peu & peu on a ainsi recueilli tout le platine réduit, qui est
retenu sur le filtre. Si un peu de platine réduit reste adhérent &
la capsule, on I'enléve avec un peu de papier & filtrer sans cen-
dres, et le papier noirci est jeté sur le filtre avec le platine.

L’agitateur est neltoyé de méme.

On a donc, en résumé, le platine réduit débarrassé du chlorure
de potassium, du chlorure de sodium formé par 'action de HCI
sur le formiate de soude et le carbonate de soude résultant de la
réduclion ; on calcine, et 'on pése le platine, qu'on multiplie par
0,483 pour avoir la potasse. On voit de suile si ce chiffre se rap-
proche de celui obtenu d’aprés le poids du chloroplatinate de
potasse. Lorsque toutes les opérations ont été bien exécutées, les
deux résultats sont trés rapprochés.

Parfois le résultat avec le chloroplatinate de potasse est plus
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élevé, parce quele précipité renfermait des substances étrangéres,
notamment du chlorure de sodium, provenant de ce que le lavage
avaitl été insuffisant pour I'éliminer ou bien de ce qu'on n’avait
pas suivi la méthode décrile pour 'obtention de sels de soude et
de potasse purs, ces sels pouvant contenir dela silice, de lamagné-
sie et méme de la chaux qui viennent s'ajouter au poids du chlo-
roplatinate de potasse.

Lorsque Vécart est sensible entre Ies deux poids de potasse,
celul calculé avec le poids du platine pesé représente plutdt la
vérité, si 'opération de la réduction a été effecluée convenable-
ment ; cetle opération ne présente pas de difficultés, mais encore
faut-il encore en avoir un peua la pratique.

Dans le doute, on procéded un nouvel essai complet sur 200 ce.
du liquide des cendres de canne dont 3 gr. =500 cc.

Vérification du poids de la soude. Pesée du chlorure de sodium.
— Le liquide provenant du lavage du chloroplatinate, débarrassé
de I'éther et de 1'alcool, est additionné d’une quantité suffisante
de formiate d’ammoniaque pur ; on chauffe & I'¢bullition, apres
dilution & I'aide de l'eau distillée si c’est nécessaire ; le platine
est réduit comme avec le formiate de soude ; on le recueille aprés
avoir acidifié¢ la liqueur pour bien retenir le platine réduit ; on
lave avec de 'eau acidulée, et I'on évapore le liquide filtré et les
eaux de lavage; on remet le tout dans la capsule de platine, et
I'on continue I'évaporation ; on concentre ; on chauffe de plus en
plus et avec précaution, afin d’éliminer les sels ammoniacaux ;
on porte pendant quelques secondes au rouge sombre ; on pdse
une premiére fois, puis on reprend le liquide par Veau; on
filtre ; on lave; on évapore avec une ou deux gouttes d'HCl
pur; on évapore A siccité, puis on calcine avec précaution, en
portant au rouge sombre pendant quelques secondes; on pése;
on a ainsi le chlorure de sodium, d’aprés lequel on calcule la
soude. On voit de suite si le résultat se rapproche sensiblement
de celui calculé par différence, mais aprés avoir vérifié la pureté
des réactifs. Cette vérification est indispensable, attendu que, s'il
est facile de trouver, dans certaines grandes villes, des réactifs
purs et dans lesquels on peut avoir toute confiance, il n’en est pas
de méme lorsqu’on doit s’approvisionner dans des villes de moin-
dre importance ou & I'étranger.

C'est pour cette raison que nous avons dit qu’il fallait mesurer
'eau de baryte, le carbonale d’ammoniaque, peser le formiate
d’ammoniaque. Et alors on prend a part le méme volume d’eau
de baryte, auquel on fait subir le méme traitement que celui suivi
pour T'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
si ces réactifs renferment quelque trace de potasse dont il faudrait
tenir compte. ,

Deméme, il y a lieude voir si le formiate d’'ammoniaque, aprés
calcination, laisse un résidu appréciable dont il faudrait tenir
compte sous forme de chlorure, pour le déduire de celui du chlo-
rure pesé directement,

On doit aussi vérifier la pureté du chlorure de platine, pour étre
certain qu'aprés Paction du formiate d’ammoniaque pur, il ne
laisse pas de résidu.

Ces vérifications effectuées, on peut étre certain des résultats
oblenus, qui, nous le répétons, sonl trés suffisamment concor-
dants, si 'on a opéré comme il a été dit ci-dessus.

Malgré tous les détails donnés, il peul arriver que, lors d'une
premiére opération, on ne réussisse pas, mais peu 4 peu on se fera
la main comme on dit, et alors le procédé ne présentera plus
aucune difficulté.

La méthode au formiate d’ammoniaque est due & A. Pagnoul,
ancien directeur de la station agronomique du Pas-de Calais, qui
est auteur d'un grand nombre de méthodes trés pratiques, trés
exactes et le plus souvent trés rapides et ingénieuses pour l'ana-
lyse des terres, des engrais et des cendres de végétaux.

Nous terminerons cette note par les observations suivantes:

1° La méthode que nous venons d'exposer donne le platine
réduit de la potasse et celui du chlorure de platine en excés, si
bien qu'il suffit de rassembler ces résidus métalliques purs,
dans le but deles convertir en chlorure de platine.

20 Pour toutes les filtrations, nous employons des filtres sans
cendres s1 possible, ou avec cendres (& la condition d’en tenir
compte) ; ces filtres doivent étre placés dans les entonnoirs de
fagon que le papier dépasse de 5 & 6 millim. au moins les bords
de V'entonnoir ; cette manicre de faire est contraire & tout ce qui
est en général classiquement enseigné, mais pratiquement, elle
présente de réclles commodités.

En effet, lorsque le filtre reste & quelques millimétres au-
dessous du bord de l'entonnoir, on observe l¢ phénoméne
connu sous le nom de grimpage.

Jo Nous préférons toujours les filtres & analyse plissés, ne
fut-ce qu'en 4 ; nous avons toujours constaté que, avec ces filtres,
la filtration était plus rapide.

40 Lorsqu'on place le (iltre simplement 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, & aide d'un petit bout de bois, le papier d’adhérer & la
paroi Intérieure du verre.

90 Nous préférons mettre & part le filtre {€émoin pour le traiter
comme le fillre qui regoit le précipité; les deux liltres sont des-
séchés dans les mémes conditions jusqu'a poids constant. A ce
propos, nous cherchons toujours & peser les filtres placés sous
une cloche avec acide sulfurique, mais en ne les laissant que
refroidir. Nous avons remarqué que, sous la cloche & dessécher,
malgré un vase & 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 un hygromeétre & diverses
hauteurs de I'étagére ; on constate alors qu'il peut y avoir encore
15°, 200, 30+ hygrométriques & certains étages, et, lorsque certains
précipités absorbent facilement ’humidité, on les voit encore
augmenter de poids sous la cloche sulfurique, si ofi les laisse
refroidir pendant un certain temps (phosphomolybdate d’am-
moniaque, etc.).

Pour obtenir une cloche dans laquelle I'air est & peu prés
dépourvu d’humidité, il faut un vase renfermant de I'acide sul-
furique concentré placé i chaque élage, et, en outre, renouveler
souvent cet acide, car il se forme, & sa surface, une couche
d’acide hydraté bien moins absorbant.

6o Pour la pesée, nous déclarons franchement ne peser qu'an
milligr., quelquefois au 1/2 milligr., mais trés rarement au
1/10 de milligr. Par la pratique, nous avons constaté qu'il nous
paraissail préférable de peser rapidement les précipités, ce qu'on
ne peul pas faire avec les balances ordinaires, dont beaucoup
de laboratoires sont encore munies. Avec ces instruments, pour
peser au dixiéme de milligr., 'opération exige un certain temps
durant lequel bien des précipités absorbent plus ou moins d’hu-
midité et en proportion beaucoup plus grande que la différence
de quelques dixi¢mes de milligr. dont on ne tient pas compte.

Nousavons pu également constater que, dans certains procédés
d’analyse, les méthodes adoptées ne fournissaient des résultats
qu’avec des approximations de 1, 2 et 5 p. 100, tout en pesant au
1/10 de milligr.,ou alors on doit adopter les balancesde grand prix
qui permettent de peser rapidement, méme au dixiéme de milligr.

Nous avons adopté, dans bien des cas, la balance & chatne, qui
permet d'apérer trés rapidement les pesées, les cenfigr. ct les
milligr. ¢tant fournis par la manccuvre d’une chatne (systéme
Serin), qui permet d'avoir rapidement le nombre de centigr. et de
milligr, et méme le 1/2 milligr.
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On n’a donc qu'd déplacer les décigr., rarement les grammes,
dans les pesées des précipités.

De plus, nous prenons ['habitude de faire une nouvelle pesée
apres la derniere qui a fourni un poids sensiblement constant
avec la pesée précédente. Cette derniere pesée se fait en remet-
tant les filtres & 1'étuve et en placant les poids de la derniére
pesce; on met les filtres sur les plateaux de la balance, aussitot
qu’ils sont refroidis, sous la cloche a acide sulfurique, (du reste
on a reconnu qu'il était préférable d’avoir des exsiccateurs isolés
ne renfermant qu'une capsule ou un filtre, au lien d’avoir des
cloches & dtage comme exsiceateurs n'ayant qu'un vase absor-
bant inférieur).

Ou bien on doit adopter la méthode classique consistant &
placer les filtres dans des tubes & fermeture pour éviter ioute
absorption d’humidité.

7e Pour le dosage de la potasse sous forme de chloroplatinate
de potasse avec vérifications par le platine et vérification de la
de la soude, il est indispensahle de mettre les alealis sous forme
de chlorure. Car, si 'on met ces deux alcalis sous forme de sul-
fales, on n’a pas de résultats exacts, ce qui tient & ce que le
sulfate de soude ecst tres pea soluble dans les divers mélanges
d’alcool indiqués pour le lavage du chloroplatinate de potasse.

Par exemple : Nous avons mis du sulfate de soude légerement
humide avee un mélange dalcool et d'éther d’apres Péligot
(alcool a80c 4 1/6 d'éther); nous avons laissé le tout en contact
pour obtenir la saturation; nous avons obtenu, pour 100c¢c., une
solubilité de 0 gr. 16 de sulfate de soude. :

Dans le mélange préparé avec l'aicool dénaturé, le sulfate
de soude est encore moins soluble : dans les mémes conditions,
onn’a que 0gr. 04 de sulfate de soude solubilisé dans 100 ce., ce
qui est trés peu.

Il 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. P’ar conséquent, dans le
liquide filtré avec I'exces de chlorure de platine, on ne retrouve
pas la soude.

Le méme mélange d’alcool-éthéré dissout, par 100ce. : 1 gr. 70
de chlorure de sodium & base d’alcool pur; 1 gr. 25 de chlorure
de sodium & base d’alcool dénaturé.

Dans ces conditions, en employant un volume suffisant de ce
mélange, on enléve complétement le chlorure de sodium ; mais
on doit toujours, par précaution, employer en excés le liquide
servant a laver le chloroplatinate de potasse.
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La marche que nous avons décrite permet d’aveir le platine
réduit de toute la quantilé de platine utilisé. Cela a une grande
importance, attendu que, le prix actuel du chlorure de platine
étant considérablement élevé, le dosage de la potasse colte
réellemnent peu de chose. C'esl une simple mise de fond pour
quelques grammes de ce réactif ; de plus, le platine, avons-nous
dit, est obtenu trés pur, ce qui permet de préparer rapidement
une nouvelle solution de chlorure de platine pur.

En ce qui concerne Palcool rectifié, quiest d'un prix trés élevé
et qu’il est parfois impossible d'obtenir, son remplacement par
I'alcool dénaturé est intéressant; de plus, de méme qu'on peut
récupérer le platine, de méme on peut, en recueillant tous les
liquides de lavage ct cn les distillant d’abord au bain-marie,
recueillir un liquide chargé d'aleool et d’éther, qui, aprés une
deuxieme distillation en présence d'un peu de chaux vive, fournit
une grande partie du volume d’alcool-éthéré qui a été mis en
euvre.

REVOE DES PUBLICATIONS FRANCAISES

Colorimeétre prati-
gne. — M. MOREAU (Anna-
les des falsifications de mai-
juin 1917).— Le colorimétre
qu'a imaginé M. Moreau se
compose de deux tubes cy-
lindriques en verre 4 fond
plat et de méme diamétre ;
'un d’eux B, non gradué,
est destiné & contenir Ie
liquide & doser; I'autre A,
gradué en cc., doit contenir
une solution témoin;il porte,
4 sa partie inférieure, une
tnbulure reliée, au moyen
d’un tube en caoutchoue, &
un entonnoir placé sur 'an-
neau d'un support; une
pince double permet de jux-
taposerlesdeux tubes; enfin,
une pince de Mohr, placée/
sur le caoutchouc, permet de ¢
maintenir constant, 4 un
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moment donné, le volume du liquide contenu dans le tube A.

Le principe de 'appareil consiste & faire varier I’épaisseur de la
couche du liquide témoin du tube A, en diminuant ou augmen-
tant son volume.

Supposons qu'on ait & doser l'ammoniaque dans 500 cc.
d’eau; on distille cette eau : on recueille, par exemple, 250 cc. de
distillafum ; on en prend 30 cc., quon verse dans le tube B; on
additionne ces 50 ce. de 2 ce. de réactif de Nessler.

D’autre part, on prépare une solution type de chlorhydrate
d’ammoniaque ; on en verse, dans un ballon de 100cc., une
quantité connue, contenant une proportion d’ammoniaque supé-
rieurc & celle supposée contenue dans 'eau A examiner (teneur
dont on se rend compte par la teinte obtenue lors de ’addition
du réactif de Nesler); on complite 100 ce. avee de T'eau distil-
lée, et 'on ajoute 4 cc. de réactif de Nessler; on verse dans
le tube A du colorimétre; les deux tubes étant juxiaposés, on
regarde dans axe, et I'on fait varier le niveau du liquide type
du tube A en élevant progressivement ce tube au moyen de la
pince double, jusqu'd ce qu’on constate I'égalité de teinie daps
les deux tubes. A ce moment, on maintient le niveau du liquide
dans le tube A au moyen de la pince de Mohr, et onlit le nombre
dece. restant.

Sachant que 52cc.du liquide témoin contenu dans le tube A
correspondent & n milligr. d’ammoniaque, le volume restant
étant v, la quanlité d'ammoniaque contenue dans la prise d’essai
sera donnée par la formule ’L;;j? .

On peut, d’ailleurs, utiliser, pour les caleuls dudosage, la formule
générale de la colorimétrie z = T x o
de la solution éialon; E, I'épaisseur sous laquelle on considére
cette méme solution, et E' I'épaisseur de la solulion & doser;
mais comme, dans 'appareil ci-dessus, les tubes sont calibrés, la
valeur des ¢paisseurs est rigoureusement proportionnelle & celle
des volumes, et la formule devient

v
Vet

T représentant le titre

=T X

Afin d'apprécier facilement I’égalité de teinte dans les tubes,
on les enveloppe latéralement d'un papier foncé, etl’on concentre
les rayons lumincux sur le fond des tubes au moyen d’un papier
blanc ou d'une petite glace.

Pour confirmer la lecture, le liquide étant immobilisé par la
pince de Mohr, on peut aussi compléter avec de I'eau distillée,
dansle tube A, jusqu’au trait correspondant au niveau du liquide
4 examiner (dans 'exemple choisi jusqu’au trait 52) et examiner
4 nouveau 1'égalilé de teinte.
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M. Moreau a fait construire deux modéles de colorimétre, I'un
correspondant & 52 ce., pratique pour le dosage de 'ammoniaque,
des nitrates, des nitrites dans les eaux, I'auire d’un volume plus
réduil, servant aux dosages pour lesquels on ne dispose que d’un
petit volume de liquide (10ce. par exemple).

———p—

REVOE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Dosage de Parsenic soluble dans les arséniates
de plomb. — MM. G. P. GRAY et A. W. CHRISTIE (Jour. Ind.
andeng. Chem. 1916, p. 1109, d’aprés The Analyst, 1917, p. 53).
— Les insecticides arsénicaux employés pour le traitement des
arbres doiveni é&ire exempts d’arséniates solubles dans I'eau,
car ceux-ci sont de violents poisons pour les plantes. Pour cetle
raison, la législature des Etats de I'Union ont délerminé les
limites duns lesquelles doivent se trouver les composés d’arsenic
solubles dans I'eau pour que les préparations arsenicales ne
soient pas nocives, et deux méthodes ont été recommandées & cet
effet, afin qu’il y ait entente entre les chimistes officiels et les
fabricants. 1’'une de ces méthodes demande plus de 10 jours de
travail, ce qui constitue une trés sérieuse objection au point de
vue du laboratoire, tandis que I'autre ne décele que 60 480 p. 100
de 'arsenic solublelorsque la proportion de celui-ci est considé-
rable ; en fait, comme il a été reconnu que la proportion per-
mise de Pimpureté en question doit étre comprise entre 0,75 &
1 p. 100, cette derniére méthode est tout & fait douteuse.

Les auteurs recommandent une nouvelle méthode, consistant &
sécher la préparation et & prendre de celle-ci, aprés mélange
intime, 0 gr. 50, qu’on porte a I'ébullition pendant 10 minutes avee
200 cc. d'eau exempte d'ammoniaque ; au bout de ce temps, on
laisse digérer sur le bain-marie jusqu’a ce que les matiéres inso-
lubles se soient déposées ; la solution est filtrée et additionnée de
4 cc. de SO et de | gr. d’iodure de potassium; on concentre &
environ 40 cc., puis on dilue & 200 cc. ; I'iode libre est détruit
par laddition goutte par goutte d'une soiution d’hyposulfite
de sodium approximativement N/20 ; on ajoute du méthylorange,
et la liqueur est neutralisée & [’aide de la soude causlique; on
ajoute du bicarbonate de soude en excés, et I'acide arsenienx est
titré au moyen d'une solution d'iode N/20.

Cette méthode différe des deux précédentes principalement par
I'emploi de 'eau bouillante pour I'extraction des subslances solu-
bles et par la grande réduction du temps exigé. 1l a été cons-
taté qu'une ébullition on une digestion prolongée sur le bain-
marie ne dissout pas une quantité appréciable d’arséniate de
plomb. La nouvelle méthode donne des résultats plus élevés que
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les deux méthodes en question dans lesquelles on emploie 'eau
a la température du laboratoire ou 4 32° pour obtenir I'arsenic
soluble. H. C.

Dosage volumétrique du mercure. — M. ADANTIL —
(Boll. chim. farm., 1916, p. 533, d’aprés Journ. of Soc. of che-
mical Industry, 1916, p. 1258.). — La méthode est basde surla
réduction des sels de mercure en mercure métallique par la for-
maldéhyde en présence de la potasse. Un gr. de sel de mercure est
traité avec un peu d’eau et, s’il est nécessaire, avec du chlorure
de sodium pour dissoudre le sel mercurique ; on compléte 250 ce. ;
50 ce. du liquide sont mélangés dans un vase conique avec Jce.
de formaldéhyde (solution & environ 40 p. 100 de formaldéhyde)
et 10 cc. de solution de potasse caustique a 33 p. 100 ; on chauffe

- au bain-marie pendant quelques minutes, et on laisse refroidir;on
neutralise par 'acide acétique, et le mercure précipité est recueilli
et lavé. Le filtre et le précipité sont agités avec 100cc. d'eau
légérement acidifice par I'acideacétique ; onajoute 20 cc. desolu-
tion N/10 d’iode, jusqu’'a ce que tout le mercure soit passé en
solution & I’état d'iodure mercurique; puis on titre 'excés d’iode.

1cc. de solution N/10 d’lode = 0 gr. 0! de mercure ou
0 gr. 01355 de chlorure mercurique. P. T.

Dosage volumétrique des chlorures en présence
des sulfocyanures. — M. I'. ' W. BRUCKMILLER (Jour.
amer. chemical Society, 1916, p 1953). — Dans les solutions
contenant & la fois des chlorures ct des sulfocyanures, les pre-
miers peuvent éire déterminés volumétriquement par le nitrate
d’argent en employant le chromate de potassium comme indica-
teur aprés décomnposition des sulfocyanures par ébullition pen-
dant 15 minutes avec une petite quantité d’Az030.

Lasolution est refroidie, neutralisée par le bicarbonate de soude,
en employant le méthylorange comme indicateur, avant titrage
au nitrate d’argent. Aucune perte d’ICI n’a lieu dans ces condi-
tions, et 'acide cyanhydrique formé cst chassé jusqu’a une teneur
de 3 milligr. par litre de liquide, ce qui est absolument négli-
geabhle. P. T.

Nosage de la strychnine dans la noix vomique. —
M. U. R. JENSEN (Pharm. Jour., 1916, p. 458, d'aprés The
Analyst, 1917, p. 16). — La nitration & chaud (50°) prescrite par
la Pharmacopée britannique de 1914 pour la séparation de la
brucine d’avec la strychnine n’est pas exacte et donne des résul-
tats qui sont, pour la strychnine, de 5 & 41 p. 100 trop faibles. La
nitration &4 20° avec AzOI ou avec AzO3H additionné de nilrite
de sodium est préférable. Cependant I'auteur attire l'attention
sur le fait que, lorsque le mélange nitré est traité par la soude caus-
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tique, le nitrate de strychnine donne un nitrate particulier avant
d'étre décomposé par I'alcali ; ce nitrate est trés [égérement solu-
ble dans le chloroforme, mais sa présence suffit pour influencer
lesrésultats. Dansun grand nombre d'expériences, la confamina-
tion de I'alcaloide par ce nitrate particulier était de 8,8 p.100, et
ce nitrate cristallisait graduellement de Pextrait chloroformique.
L’alealoide peut 8ire aussicontamingé par les composés de strych-
nine isomériques formés pendant la nitration. On recommande,
pour cette raison, de peser la strychnine obtenue, de la redissou-
dre, puis de la titrer en employant la cochenille comme indica-
teur. La proportion cxacte de strychnine est déterminée en
tenant compte des résultats obtenus tant par la méthode gravi-
métrique que par la méthode volumétrique. H. C.

Détermination de l’acidité volatilé des vins. —
M. A. MARESCALCHI (Bollettino chimicn farmaceutico, 1917,
p. 7). — Décolorer Th cc. de vin avec du noir animal pur; filtrer ;
prélever 20 ce., qu'on titre & la solution alealine N/10. Soit a le
nombre de cc. ; une deuxiéme prise d'essaide 20 cc. est évaporée
avec 2 gr. de chlorure de sodium jusqu'd précipitation du sel ;
on ajoute 20 cc. d’eau distillée, et 'on évapore jusqu’'a séparation
du sel; on ajoute une nouvelle quantité d’eau distillée, et 'on
titre & la solution alcaline N/10; soil & le nombre de cc. (a — &)
X 0,03 == acides volatils p.100. A. D.

Recherche de I'acide cyanhydrique. — M. G. W. AN-
DERSON (Journ. of Soc. of chemical Industry, 1917, p. 195). —
L’acidecyanhydrique libre ou ses composés alcalins, méme en trés
petite quantité, sont décelés par I'odeur d’amandes ameéres. Les
acides faibles (acides carbonique, sulfhydrique, tartrique) libé-
rent 'acide cyanhydrique et permettent de le séparer.

Ordinairement, on fait passer un courant de CO? & travers la
solution chauffée & 50-60°, en recueillant HCy soit dans I'cau,
soit dans une solution alcaline ; dans cesconditions, seuls les cya-
nures el cyanures doubles sont décomposés, tandis que les ferro-et
sulfocyanures resient inaltérés.

L’auteur, atin d’essayer la sensibilité de certaines méthodes de
recherche de HCy, a préparé des solutions de cyanure de potas-
siwmn pur contenant de 0 gr. 00000393 & 0 gr. 0393 de HCy dans
100cc. Pour chaque essai, on emploie 10 cc. de solution.

Recherche a létat de cyanure dargent. — 8i T'on ajoute une
solution denitrated’argent & une solution d’HCy ou d'un cyanure
alcalin, en présence d’Az0%l, il y a précipitation de cyanure
d'argent. Le précipilé est facilement soluble dans un excés de
cyanure alcalin et dans Azl

Il faut éviter un excés d’acide, de sels ammoniacaux et ajouter
un excés de nitrate d’argent.
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Recherche & [état de blew de Prusse. — On ajoute 2 goultes
d'une solution d'un sel ferroso-ferrique et 2 gouttes de soude
caustique diluée, & 2 cc. de la solution & essayer; aprés 5 minutes
de contact, on acidule par HCl; il se forme une coloralion ou un
précipité blen. On doit éviter tout exces d’acide ou d’alcali. On
peut faire bouillir pour accélérer la réaction.

La sensibilité est de 0,001 p. 100.

Recherche & [état de sulfocyanure. — Proposée par Liebig.
A la solution aqueuse d’HCy ou de cyanure alealin, on ajoute un
peu de sulfure d’ammonium jusqu'a coloration janne, puis quel-
ques gouttes de soude caustique diluée; on évapore & siccité au
bain-marie; on reprend par I'eau, et 'on ajoute quelgues gouttes
d’'HCI dilué. Par addition de quelques gouttes de solution de chlo-
rure ferrique, il y a coloration rouge.

L’addition d’HHCl est nécessaire pour détruire I'hyposulfite
formé.

La limite de sensibilité est de 0,000t p. 100.

Recherche par l'acide pierigue. — Lorsqu’on additionne une
solution d'HCy 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 & la formation d'isopurpurate de
potassium ; la réaction se produit en une demi-heure & une
heure.

Cet essai n'est pas trés sensible.

Ltecherche par le gaiacol. — Cet essai, connu sous le nom de
réaction de Schonbein-Pagenstechev, est le plus sensible des
moyens de recherche d'HCy.

On sature du papier-filire avec une solution alcoolique 4
4 p. 100 de résine de gaiac, et I'on séche. Immédiatement avant
I'essai, le papier est humecté avee une solution & 0, 25 p. 100 de
sulfate de cuivre ; le papier est ensuite suspendu au-dessus de la
solution d'HCy, ot il prend une coloration bleu-ciel. Cette colo-
ration n’est pas causée par HCy lui-méme, mais est due & l'oxy-
dation de la résine de gafac par I'oxygéne ou 'ozone produit par
la conversion du cyanure cuivrique en cyanure cuivreux.

Avee ce papier réactil, on peut pousser la recherche jusqu'y
une dilution de 0,0001 p. 100. Pour de plus grandes dilutions, on
emploie les réactifs en solution.

A la solution & cssayer, on ajoute un peu de potasse caustique,
et 'on concentreau bhain-marie; on acidifie par I'acide tartrique,
et 'on ajoute les solutions de résine de gafac et de sulfate de
cuivre.

On peut ainsi déceler 0,00001 p. 100 de cyanure de potassium. .

Une solution & 0,1 p. 100 de cyanure donne la coloration au
papier immédiatement ; une solution & 0,01 p. 100 la dorine au
bout de quelques minutes ; celle & 0,0001 p. 100 en dix minutes.
On obtient une coloration bleue pdle en vingt secondes, en
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présence d'acide. H. Kunz-Krause recommande l'emploi d’une
solulion de gaiacol, au lieu de résine hrule de gaiac, mélangée
une solution de sulfate de cuivre & 1 p. 100; la coloration est plus
pure.

Cette réaction peut étre confondue avec celle produite par les
vapeurs ammoniacales ou la fumée decigare, cette derniére ¢lant
identique avec celle produite par 1HCy ; Azl1® donne une colora-
tion bleu-verdatre.

L’essai au bleu de Prusse ou au cyanure d'argent exige géné-
ralement une double distillation de la solution originale pour
obtenir une liqueur exempte de chlore.

Concentration it Sensibilité
Mode d'essai dela solulion Quadn e de la réaction
Mode dessa de cyanure |, e‘lO calculée
de polassium | »¥ par 1t ce. en HCy
Cyanurc d’argent . 0,0004 p. 100} 0,0000039 1 1 245000
Bleu de Prusse . . .| 0,001 — 0,000039 1 1 24500
Sulfocyanure . .| 0,0008 — 0,0000039 1 : 245000
Acide pierique., . . .| 0,01 — 0,00039 1 1 2450
Gaiacol . Lo 0,00001 — 0,00000039 1 1 2450.000
P.T.
Sucre interverti dans le sirop de sucre. — M. J. L.

MAYER (Pharmaceutical Journal, 1916. 11, p. 545). — La pré-
sence du sucre interverti dans le sirop de sucre n’est pas la
preuve d'une falsification. Il résulte, en effet, des analyses effec-
tuées sur des échantillons de sirop conservés pendant un an et
demi, que I'inversion se produit & la Jongue. En partant d'un sucre
contenant 0,111 p. 100 de sucre interverti, un sirop, préparé a
chaud le 28 janvier 1915, en contenait 0,138 p. 100 ; un autre
sirop, préparé a froid le méme jour, en renfermait 0,174 p. 100.
[’analyse faite le 3 juin 1916 a donné 6,586 p. 100 de sucre inter-
verti pour le sirop préparé & froid, et 5,751 p. 100 pour le sirop
préparé & chaud.

Glucose impur. — M. W. B. COWIE (Pharmaceutical Jour-
nal, 1917, 1, p. 235). — La difficulté de se procurer du sucre a sug-
géré I'idée de le remplacer en totalité ou en partie dans les sirops
par du glucose. Ce produit commercial, toujours impur, ren-
ferme d’une maniére constante de l'anhydride sulfureux en quan-
tité variahle, allant de 0,160 & 0,350 p. 1.000.

La présence de I'anhydride sulfureux est facilement décelée
par l'odeur d’acide sulfhydrique que dégage le glucose addi-
tionné d’hypophosphite de sodium en présence de I'acide phos-
phorique. La réaction demande quelques heures. A, D.
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Ammoniaque dans Vopium. — M. J. N. RAKSHIT (Phar-
maceutical Journal, 1917, 1, p. 253). — L'odeur qu’on percoit en
mélangeant de Popium 4 la chaux dans le titrage est due & de
I'ammoniaque. Les quantités dosées dans quatre échantillons
d’opium ont donné : 0,219, 0,222, 0,278, 0,302 p. 100 d'opium.

A D.

P

BIBLIOGRAPHIE

L'essor des Industries chimigques en Frauce, par
Eugeéne Granpmorein. 1 vol. de 330 pages (H.Dunod et Pinat, éditeurs,
49, quai des Grands-Augustins, Paris). Prix : 16 {rancs.

La guerre actuelle a donné naissance a une littérature économique
et industrielle des plas intéressantes, composée surtout d’ouvrages
bien documentés, rédigés dans le but de contribuer, dans une certaine
mesure, a la rénovation de notre industrie nationale dans la période
de Yaprés-guerre.

Dans le livre portant le titre ci-dessus, 'auteur a essayé de tracer,
dans ses grandes lignes, 'avenir de nos principales industries chimi-
gues en tenant compte des ressources naturelles de notre pays, ainsi
que des progreés réalisables dans les divers domaines industriels. Aprés
avoirpassé en revie nosressources en combustibleseten forces hydrau-
ligues, les richesses miniéres et nafurelles, les industries ayricoles
el alimentaires, les industries de fermentation, les corps gras, le
caoutchour, les engrais, 'auteur s'occupe des indusiries de {'agote,
du chlore, des acides et des alcalis, de la grande industrie, da gou-
dron de houtlle et de ses dérivés, des colorants artificiels, des pro-
duits pharmaceutiques, des parfums artificiels, des matiéres plas-
tigues et des industries textiles et tinctoriales. Dans un chapitre
spdeial, consacrd a la statistique, I'auteur établit une comparaison
entre noire industrie chimique et eelle de nos ennemis, et il résume
dans un tableau (page 221) la production et la consammation (en
1913-14) des grands produits industriels, en France, en Allemagne,
en Angleterre et aux Etats-Unis, en les accompagnant de deux
autres petits tableanx de statistique non moins inléressants. De nom-
breux tableaux (p. 228 4 259) donnent les priz purisiens des produits
chimiques el des extrails des tableauxr du commerce extérieur de
la France des annces 1913 4 1916. Quelques chapitres, rédigés par un
frére de Pauleur et traitant des industries chimiques étrangéres
(Ktats-Unis, Norvége, Suéde et Russie', viennent 4 la suite pour com-
pléter cet ouvrage trés documenté.

Des notes bibliographiques, placdes au bas des pages, permettront
au lecteur de reuwonter aux sources utilisées par l'auleuar.

Etant donné I'effort considérable fait par I'anteur pour documenter
ses lecleurs, on aurail mauvaise grice i lui reprocher la forme quel-
que peudisparate Ges statistiquesintercalées dansles chapitres del'im-
portant ouvrage qu'il vient de publier et qui est appelé & rendre de

réels services 4 nos collégues. D. SipErsky.
Le Gérant : G. CRINON,
LAVAL. — IMPRIMERIE L. BARNEQUD ET cie.
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TRAVAUX ORIGINAUX

Réaction trés sensible de ’eau oxygénée
fondée sur la formation d’acide dioxytartrique,
Par M. G. DENiGEs.

Fenton a montré (1) que 'acide tartrique, traité parleauoxy-
génée en présence d’un sel ferreux comme catalyseur, puis addi-
tionné d'un alcali caustique, fournissait une coloration violette
due a la formation d'un dérivé ferrique de I'acide dioxytartrique
ayanl pris naissance dans cette réaction.

Enen faisant quantitativement varier les divers facteurs, nous
avons constaté que, siclle n'élail pas d’une trés grande sensibi-
lité pour I'acide tartrique, elle permettait, par contre, en se pla-
cant dans certaines conditions, de caraclériser avec une extréme
facilité I'ean oxygénée et d’en déceler des traces.

Pour cela, on verse, dans un tube & essal, 2cc. d’'une solution
d’acide tartrique & 3p.100 et Occ. t (1l gouttes) d’une solution au
méme titre de sulfate ferroso-ammonique; aprés mélange, on
ajoute, suivant son titre, de I & II gouttes d’eau oxygénée médi-
cinale ou de titre voisin; on peut aller jusqu’a 2c¢c. pour les gran-
des dilutions d'eau oxygénée; on ajoute, apreés avoir agité, V &
V1 gouttes de lessive de soude ; on agite de nouveau, et il se déve-
loppe aussitdt une coloration violette.

Une eau oxygénée & 0vol.01 et méme & Ovol. 005 — c'est-a-
dire de O milligr.04 & Omilligr. 05 de ce produit dans la prise
d’essai — fournit encore une teinte appréciable.

Sur le dosage du carbone dans les aciers
par la méthode d' Eggertz,

Par MM, H. Le Cuateuier et F. BocircH.

Parmi les procédés de dosage du carbone dans les aciers, la
méthode colorimétrique d’Eggertz est certainement la plus sim-
ple, mais elle a le défaut de manquer de rapidité et de précision.
L’étude systématique de ses différents facteurs doit permettre de
"améliorer notablement.

Rappelons d’abord, d’aprés Osmond, les phénoménes en jeu.
Sous l'action de P'acide nitrique, le fer se dissout rapidement &

(1) Chem. News, t. XLIII, p. 110, et Zeits. f. analyt. Chemie, 1882, t. XXI,
p. 123,
OCTOBRE 1917.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 194 —

I'état de nitrate ferrique ; en méme temps, le carbone combiné au
fer se divise en deux parties, dont 'une se dissout immédiate-
ment el donne unpe liqueur brune; laulre reste au premier
moment insoluble & 1'état de flocons brundtres. L’élévation 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 cyanogéne. D’autre part, le
résidu brun, en se dissolvant, lend au contraire & augmenter la
coloration de la liqueur. Ce nouveau carbone disparait & son tour
a l'état gazeux, mais plus lentement que le premier carbone
dissous.

Les colorations successives de la liqueur dépendent 4 1a fois de
la teneur en carbone de I'acier et de toute une série de conditions
étrangéres. En s'astreignant & maintenir ces conditions invaria-
bles, on peut doser le carbone par une comparaison colorimétri-
que avec des aciers types de composition connue. C’est 14 le prin-
cipe de la méthode d'Eggertz.

La technique usuelle consiste & dissoudre le métal dans I'acide
nitrique de densité 1,20, puis & maintenir la solution pendant
2 heures & 80°, de facon & provoquer la disparition compléte des
flocons charbonneux ; on refroidit, et I'on compare la coloration &
celle d'une liqueur type.

Contrairement & la pratique courante, nous avons toujours
opéré & la température d’ébullition, ce qui présente le grand
avantaze d’accélérer 'opération et d’assurer I'invariabilité de la
température de réaction.

Dans les tableaux d’expériences, nous définirons, comme suit,
les différentes grandeurs : la concentration des acides, par la den-
sité de la liquenr & 150, et la colnration relative par le rapport des
volumes donnant la méme coloration. Nous étudierons successi-
vement 'influence du mode opératoire et celle de la composition,
ainsi que I'état chimiques de I'acier.

INFLUENCE DU MODE OPERATOIRE.

Concentration des acides. — L’angmentation de la concentra-
tion des acides accélére la dissolution du résidu charbonneux,
mais elle ralentit et peut méme rendre incompléte,la dissolution
de 'acier, par suite des phénomeénes bien connus de passivité.
La finesse trop grande des copeaux exagére celle difficulté. Avec
de I'acide concentré et bouillant, on trouve parfois 25 p. 100 du
meétal inattaqué aprés 5 minules d’¢bullition. Voici des résultats
relatifs & des poudres d’un acier 4 0,85 p. 100 de carbone obte-
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nues par sciage du métal ; l'attaque a été faite & 1'¢bullition &
raison de 50 cc. d’acide par gramme de métal.

Densité de l'acide. Durée de la dissolution du métal.

1,25. . . . . atlague incompléte

1,20 . . . . . 4 minutes 0 secondes
149. . . . . 2 — 30 —

7% . . . . 1 — 30 —

146, . . . . 1 — 30 —

144. . . . . 2 — 0 —

141, . . . 3 — 0 -

La vitesse maxima d’attaque correspond & des densités com-
prises entre 1,18 et 1,13.

Degré de précision de la mesure coloriméirigue. — La précision
de la mesure colorimétrique finale semble indépendante de la
concentration des solutions en carbone, au moins dans les limi-
tes usuelles, entre 2 milligr. et 10 milligr. de carbone par 100 cc.
En employant des vases de 35 millim, de diamétre, on arrive
sans difficulté & faire les comparaisons & 1/20 prés et plus diffici-
lement & 1/50 prés. Dans les tableaux suivants, tous les écarts
inférieurs & 1/50, soit 2 p. 100, devront étre considérés comme
inférieurs aux erreurs expérimentales.

La dilution des liqueurs, nécessaire pour les amener & égalité
de coloration, peut se faire soit avec de I'eau pure, soit avec une
solution de nitrate ferrique obtenue par atlaque de fer électroly-
tique, facile & se procurer aujourd’hui dans le commerce. L'em-
ploi de la solution ferrique est préférable pour le dosage des
aciers trés pauvres en carbone ; elle annule 'influence de la colo-
ration, faible il est vrai, du sel ferrique.

Influence de la lumiére. — Les solutions carbonées conservées
4 la lumiére s’altérent progressivement et finissent méme par se
décolorer complétement. Une solution renfermant 2 milligr. de
carhbone par 100 cc. était devenue, aprés conservation pendant
I mois devant uné fenétre au midi, aussi incolore que I'eau dis-
tillée. Cette décoloration commence trés rapidement & se mani-
fester. Un acier & 0,45 p. 100 de carbone, dissous & raison de
t gr. de métal par 50 cc. d’un acide de densité 1,23, chautté pen-
dant 5 minutes & I'ébullition, puis refroidi et conservé pendant
3 heures avant la mesure, a donné les résultats suivants :

Conditions d’éclairement, Coloration relative.
Obscurité¢ . . . . . . 1,00
Lumidre diffuse . . . . 0,96
Plein soleil . . . . . 0,69

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 196 —

Les liqueurs types ne peuvent donc se conserver que dans
Pobscurité compléte, et il semble prudent, méme dans ces condi-
tions, de les renouveler au moins tous les huit jours.

On a proposé I'emploi du caramel pour la préparation de types
d’une conservation plus assurée. On obtient facilement le cara-
mel en chauffant du sucre de canne ordinaire pendant 30 minu-
tes dans la naphtaline & I'ébullition ; on laisse un peu refroidir,
et I'on décante la naphtaline fondue; on dissout le caramel
dans I'eau, et I'on fait bouillir pendant quelques minutes pour
chasser les derniéres traces de naphialine. Avec le caramel pro-
venant de 1 gr. de sucre, on peut préparcr de 1 & 2 litres d'une
solution de coloration comparable 4 celle que donnent 10 milligr.
de carbone par 100 cc.

Ces solutions sont également sensibles & I'action de la lumiére.
Aprés 48 heures de conservation devant une fenétre au midi, ou
le soleil avait donné pendant 4 heures chaque jour, on a obtenu
les résultats suivants avec deux solutions, correspondant I'une &
2 milligr. de carbonc par 100 cc. et 'autre cing fois plus con-
centrée.

Liqueur
etendue. concentrée.
Coloration initiale . . . 1 1
Coloration finale . . . . 0,5 0,59
Influence de la température. — La température desliqueursau

moment de leur comparaison exerce une influence d'autant plus
marquée que leurs teneurs en fer sont plus inégales. A chaud,
I’hydrolyse des sels ferriques provoque unc coloration particu-
litre, qui vienl s’ajoutler & celle du carbone. 1 gr. d'acier &
0,45 p. 100 de carhone, dissous dans 30 cc. d’acide de densité
1,23 et chauffé pendant § minutes & I'ébullition, a donné une
liqueur qui a été chauffée & différentes températures et comparée
a la méme liqueur froide.

Température Coloration relative
200 . . . . 1,00
300 . . . . 1,00
700 . . . . 1,04
1000 ., . . . 1,24

3

Aux températures inférieures & 500, il n'y a donc pas & se
préoccuper de I'influence de I'hydrolyse du sel ferrique sur P'in-
tensité de Ia coloration.

Limpidité des ligueurs colorées. — La disparition du dépdt
charbonneux isolé sous la premiére action del'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 0,24 0,8 p. 100 de carhone, on
obtient, aprés ¥ minutes d'ébullition, les apparences suivantes :

Densité de lacide. Liinpidité des liqueurs.
1,40 4 1,30 . . . Complétement limpide.
1,26 4 118 . . . Trouble faible.

1,44 41,09 . . .  Trés trouble, flocons bruns.

La présence d’'un dépdt insoluble rend toujours difficile les
comparaisons colorimétriques et les rend méme impossibles s'il
se sépare en flocons isolés. La présence de ces dépdts augmente
rapidement la coloration apparente de la liqueur.

Durée du chauffage. — La prolongation du chauffage améne,
comme nous I'avons déja rappelé, la volatilisation de composés
de carbone et par suite la décoloration de la liqueur. Voici les
résultats obtenus avee deux aciers différents -en prolongeant
I'ébullition pendant des temps variables :

Coloration relafive.

Durée de ’ébullition, Acierd 0,22 de carbone. Acier & 0,45 de carbone,

3 minutes . . . 1,24 1,17
b — .. 1,08 1.07
 — .o 1,00 1,00
6 — .o 0,92 0,97
10  — .o 0,81 0,77

La vitesse du refroidissement ne joue aucun role. En refroidis-
sant par immersion de la fiole dans I'eau froide ou en laissant
refroidir & lair libre, il n'y a pas de différence de coloration. La
durée du refroidissement est de 1 minute dans le premier cas et
de 10 minutes dans le deuxiéme.

Influence du volume de la liqgueur acide. — lLe méme poids
d’acier (1 gr.) a été attaqué par des volumes variables de solu-
tions acides, chauffé pendant 3 minutes & I'ébullition, puis les
liqueurs ont été étendues d’eau pour ramener les colorations &
égalité. Le métal contenait 0,45 p. 100 de carbone.

Acide de densité 1,22, Acide de densité 1,14,
e N st e A m—T
Volume d’acide.  Coloration, Volume d’acide. Coloration.
30cc. . . 1,00 30ce. . . 0,95
50 — .. 1.00 50 — . . 1,00
80 — . . 1,00 80 — . . 1,04
Influence de lu concentration de l'acide. — Pour une méme

teneur en carbone et un méme temps de chauffage, les colorations
décroissent 3 mesure que la concentration de 'acide augmeante.
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L'acidité plus grande de la liqueur et sa température d’ébullition
plus élevée aceélérent le dégagement du carbone sous forme de
produits gazeux. Voici les résultats obtenus avec deux aciers dif-

X

férents, attaqués par 50 ce. d’acide avec 5 minutes d’ébullition.

Acier 4 0,22 de carbone Acier & 0,85 de carbone.
Demsits.  Coloration, Densite,  Coloration.
1,30, . . 1,00 1,26. . . 1,00
1,26, . . 1,02 - 1,24, . . 1,02
1,22, . . 1,04 118. . . 1,06
1,18, . . 1,06 1,04, . . 1,16
1,14, . ., ,20 » »

1,09. 130 » »

Pour l'acier & 0 22 de carbone, les acides de densité 1,14 et
1,09 donnaient, comme cela a été indiqué plus haut, un abon-
dant dépdt floconneux de composés carbonés, conditions défavo-
rables pour un dosage précis.

Pureté de l'acide. — Ona signalé depuis longtemps U'influence
de HCI, dont Ia présence en quantité notabhle diminue la colora-
tion. Les expériences suivantes ont été faites avec 1'acide nitrique
pur de densité 1,23, seul ou remplacé partiellement par les volo-
mes indiqués d'HCI ou de SO*H? concentrés ou enfin avec de
'acide ordinaire de méme densité :

Nature de l'acide. Coloration.
Acide ordinaire. . . . . . . . . . . 1,00
Acide pur. . . .. 1,02
Acide pur avec 4 p. 100 en volume de IIL] .. 0,83
Acide pur avee 5 p. 100 de SO*TI2 . . . . 0,98

L’acide ordinaire, I'acide pur ct le méme acide addxtlonne de
SO*HZ2 sont done pratiquement équivalents.

Conditions normales du dosage d Eggerts. — Des cxpemenccs
précédentes on déduit les conclusions suivantes : les acides de
densité moyenne comprise entre 1,18 et 1,15 donnent la dissolu-
tiou la plus rapide du métal; les acides de densilé comprise
entre 1,30 et 1,23 conviennent mieux pour obtenir une dissolu-
tion rapide des composés carbonés. Enfin une durée d'ébullition
de § minutes parail convenable. On réalise les conditions les plus
avantageuses en faisant la dissolution du métal avec un acide
élendu et en ajoutant ensuite un acide plus concentré pour ache-
ver la dissolution du carbone. IYou 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 métal,
de 20 cc. d’acide froid de densité 1,16, puis chauflé rapidement
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de facon & atteindre 'ébullition en 1 minute ; on laisse bouillir
encore pendant 1 minute, puis on ajoute 30 cc., d’acide bouillant
de densité 1,33, et I'on continue I’ébullition pendant 3 minutes.
L'opération dure ainsi au total 5 minutes. On refroidit rapide-
ment en plongeant la fiole dans une ferrine pleine d’eau et en
agitant; le refroidissement dure 1 minute. On fait alors la com-
paraison colorimétrique avee un type de composition connue ou
avec une solution de caramel préparée & l'avance et correspon-
dant & un type donné. (a suivre).

Les pigquettes et leur conservation,
Par M. P. CARLEs.

Lorsque le marc de vendange écoulé a été mis & la presse, il
renferme encore deux éléments précieux : I'un est représenté par
une proportion de vin interposé qui est d’environ 50 p. 100, et
l'autre par du bitartrate de potasse ou tartre, sel propre du seul
raisin. Nous allons voir que I’alimentation en boisson apprécie
ce sel en notre pays autant que la panification & I'étranger pour
laquelle nous sommes en Europe les principaux exportateurs.

Sur les 50 p. 100 de vin interposé que conlient le mare de rai-
sin, 45 p. 100 peuvent étce enlevés par la diffusion, sans qu’on
ait A craindre le mouillage (1). Mais ce résultat ne peut étre
atteint que grice 4 un habile tour de main ; la diffusion exige un
outillage spécial et surtout une conscience trés sévére. Aussin'a-
{-elle jamais été employée dans le sud-ouest de la France. On lui
préfére I'arrosage au tourniquet ou d’autres procédés qui font
du vin franchement mouillé — appelé en Languedoc 1/2 vin —
non marchand sans doute, mais trés apprécié pour la consom-
mation familiale. Cette premiére piquette est de conservation
aisée si elle est soignée comime le vin de goutte.

Aprés le lavage restreint du mare, d’autres vont plus loin et
en font un second plus abondant. C'est & celui-ci que le monde
viticole réserve plus spécialement le nom de piguetle.

Ce lavage ultime produit un breuvage qui a bien son cachet
particulier : peu coloré, d’odeur vineuse faible, mais tout a fait
individuelle, titrant un demi degré alcoolique en moyenne, con-
tenant de 3 & 3 gr. d’extrait sec & peine, il se distingue surtout,
en dehors de la saveur de marc, par un goit aigrelet persistant
dans la bouche et l'arriére-gorge, ce qui lui communique une

(1) La Diffusion, par Roos, 1915, p. 112 (Editeur Masson et Cie, 120
boul. St-Germain, Paris).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 200 —

vertu désaltérante parliculiére. L'impression ressentie est quel-
que chose comme l'effet d'un grain de verjus qu'on s'efforcerait
d’user lentement avee la langue. Voild ce qui fait son principal
mérite au prés des gens travaillant en plein soleil.

En réalité, cette piquette est surtout une solution de bitartrate
de potasse ou tartre, sel toujours surabondant dans les marcs de
vendange. Cetlc solution se conserve relativement bien pendant
I'hiver, mais, 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 & tort sous
le nom de microbe du mildiou. On sait qu'il a une prédilection
pour T'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 fixé dans le bois des fats (1). Il
n’a pas toutefois le pouvoir de détruire la potasse, agent minéral
impérissable, de telle sorte qu’une piquette altérée n’est guére
plus acide, son tartre ayant été transformé en sel alcalin de
potasse.

Lorsqu'une piquette en estarrivée & ce degré d’altération, il n'y
a aucun reméde & lui appliquer. Si le mal n'est que commencant,
on peut I'arréter avec 50 gr. d’acide taririque par hectolitre,
qu'on fait dissoudre dans un sachetl introduit par la bonde. Le
mieux est d'agir préventivement a I'aide d’un l8ger méchage,
auquel on adjoint 100 gr. de créme de tartre concassée par
hectolitre, avec un sachet en suspension, comme tout & I'heure.

Rappelons que cette créme de tartre ou bitartrate de potasse,
qu'on trouve raffinée dans les pharmacies et les maisons de dro-
gueries, peut étre 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 brillant daus les
grosses lies. On dirait parfois du sable rouge dans les vins rou-
ges, blanc dans les blancs. .

Eh bien, voila I'élément principal des piquettes des vignerons
et agriculteurs, voila I’élément désaltérant par excellence ; voila
ce qui est diurétique dans cette hoisson ; voila ce qui régularise
I'émission des urines des gens suralimentés en viande ou des
hommes de chai dont les reins sont surmenés par une absorp-
tion exagérée de vin pur.

(1) Les fils qui ont contcnu de la piquette altérée & ce point sont
désormais inutilisables, quoiqu’on fasse, pour contenir un vin sain, s
donneront fatalement au vin un goit de piquette altérée.
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Evaluation de 'alcalinité des cacaos et recherche
des substances alcalines ajoutées,

par M. X. Rocques.

Le décret du 19 décembre 1910, articles 47 et 18, preserit que
le qualificatif pur s’applique exclusivement aux produils dénom-
més cacaos en poudre ou poudre de cacao, obtenus par la pulvé-
risation, aprés dégraissage partiel de la pate de cacao, ainsi qu’a
ce méme produit solubilisé sans addition de substances chi-
miques. ‘

Le décret ne considére pas comme une falsification addition,
aux amandes de cacao destinées & la préparation de la poudre de
cacao, de carbonates alcalins ou d’alcalis, & condition que la
quantité ajoutée ne dépasse pas 5 gr. 75 de carbonate de potasse,
ou une quantité équivalente d’un autre carbonate alcalin, pour
100 de cacao supposé sec et dégraissé, et que la poudre ainsi
obtenue ait conservé, sans addition d’'une substance susceptible
de I'acidifier, une réaction légérement acide.

l.a méthode officielle pour V'analyse des chocolats et des cacaos
(Ann. des Falsifications, aolit 1911, p. 418) complcte ces indica-
tions en ajoutant :

« Le pourcentage de lalcalinité exprimé en carbonate de
potasse pour 100 de cacao sec et dégraissé, ne doit pas excéder
2,75 p. 100 dans les produits qui n’ont regu aucune addition d'al-
cali, et les cacaos solubilisés, préparés conformément & I'arti-
cle 18 du décret précité, ne doivent pas excéder 5,75 + 2,73, soit
8,50 p. 100 de carbonale de potasse. »

I1 ressort donc de ces prescriptions que, lorsque l'alcalinité
des cendres d’un cacao n’est pas supérieure 22,75 p. 100, celui-ci
peut étre vendu sous le nom de cacao pur; s'il excéde cette
limite, il doit étre dénommé cacao solubilisé.

Or, M. Arpin a montré (1) que des cacaos purs peuvent norma-
lement renfermer une proportion de substances alcalines notable-
ment supérieure & 2.75 p. 100,

Nousavons eu 'occasion de faire la méme constatation ; aussi
estimons-nous, comme lui, qu'il y a lieu de modifier la méthode
actuellement employée pour doser I'alcalinité des cacaos.

Nous proposons d’effectuer les dosages suivants : cendres fota-
les, cendres insolubles ct solubles dans l'eau ; alcalinité des cendres
solubles ; dosage de P*0° dans les cendres solubles.

Voici la technique que nous avons adoptée : on effectue d’abord

(1) Annales des falsifications, 1947, p. 10,
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le dosage de ’humidité et de la matiére grasse : soient H et G la
proportion centésimale de ces deux éléments.

On prend un poids de cacao égal & TOOTIT)F?_-FT)’ c'est-a-dire
représentant 5 gr. de cacao dégraissé et sec ; on le place dansune
capsule de platine ; on calcine au rouge naissant dans un mouffle;
au moyen d'un fil de platine, on agite le contenu de la capsule
pour activer la combustion du charbon; lorsque celle-ci parait
étre 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 pur; on mouille enticrement les
cendres avec la solution; on évapore; on porte la capsule pen-
dantun instant au rouge naissant, puis on laisse refroidir, et I'on
pésc les cendres. Le poids obtenu, multiplié par 20, donne les
cendres totales de 100 gr. de cacao dégraissé et sec.

Pour obtenir les cendres solubles, on arrose les cendres avee
un peud’eau bouillante; au moyen d’une petite baguette de verre
aplatie & son extrémité, on triture les cendres pendant quelques
minutes, en les chauffant sur un petit bec Bunsen de manidre &
les maintenir & unetempérature voisine de I'ébullition; on décante
le liquide sur un petit filtre placé sur une fiole conique de 200 cc.
environ ; on fait ainsi b ou 6 traitements, suivis de décantations,
puis on lave la baguette et le filtre & I’eau bouillante.

Le fillre et son contenu sont alors replacés dans la capsule; on
séche ; on calcine au rouge naissant ; on pése 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 1 goutte de solution de tropéoline, et I'on
titre au moyen deSO*H? N/2. Le nombre decc. de SO*H? employé,
multiplié par 0,69, donne l'alcalinité p. 100 de cacao dégraissé
et sec, exprimée en K2CO® (cette alcalinité, déterminée en pré-
sence de la tropéoline, correspond & CO* 4 1/3 de P20°. Pour
obtenir I'alcalinité correspondant & CO? seulement, on ajoute un
exces de d cc. environ deSO*H? N/2, de maniére & faireun volume
total de 10, 15 0u 20 cc. ; on chauffe & I’ébullition pendant 10 mi-
nutes; on laisse refroidir et I'on titre par NaOH N/2 en pré-
sence dela phénolphtaléine. Lesliqueursacide et alcaline doivent
étre trés soigneusement ajustées.

Soit N le nombre de cc. de SO*H? ajoutés ; n le nombre de
ce. de NaOH utilisés ; T'alcalinité exprimée en K*CO® sera
(N —m=n) x 0,69.

La liqueur ayant servi au dosage de 'alcalinité est utilisée au

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 203 —

dosage de P20%. Cette liqueur est versée dans un verre & pied ; on
y dissout une pincée de chlorhydrate d’ammoniaque pur, puis
on ajoute successivement 20 cc. de citrate d'ammoniaque, 50 cc.
d’ammoniaque et 10 cc. de solution magnésieane. Le poids de
phosphate de magnésie, multiplié¢ par 12.8, donne P20%p. 100
de cacao dégraissé et sec.

Ces divers éléments {cendres solubles, cendres insolubles,
alcalinité et P20%) permettent de se rendre compte si le cacao est
pur ou s’il a été alcalinisé, et, dans ce dernier cas, d’évaluer la
quantité¢ d’aleali ajouté. _

Afin de serendre compte des modifications apportées & la com-
position du cacao par l'alcalinisation, il saffit de jeter un coup
d’eil sur le graphique ci-dessous, dans lequel figurent les résul-

2r = odcalimte doy  cesndirs wdof. /f‘[‘maml)
4
T’OrM cerdned 40?»«-’"-‘2
4 IK'_CO’ » lbd de cam;n 5 4’710',,‘:’ de g 5}

tats obtenus, d'une part, avec de la poudre dc cacao pure et,
d'auntre part, avec la méme poudre additionnée de t, 3 et 5 p. 100,
de K2CO®. Ona porté en abscisses les teneurs exprimées en gram-
mes p. 100 de cacao dégraissé et sec et en ordonnées les propor-
tions de K2CO* ajouté.

Onconstatequeles cendres solubles vont en augmentant, tandis
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cendres insolubles
cendres solubles
qui est voisin de 2 pour le cacao pur, devient égal, puis inférieur
4 'unite.

L’alcalinité des cendres solubles, ainsi que la teneur en P203
des cendres solubles, vont en croissant.

La différence des Leneurs en alcalinité déterminées en présence
de la tropéoline et de Ja phénclphtaléine est proportionneile & la
teneur en P20%, ainsi qu'il y avait lieu de le prévoir.

Quant & P'alealinité des cendres insolubles, elle croit 1égérement,
ce qui est facile & concevoir, CO? s’étant en partie substitué a
P20?, qui est passé dans les cendres solubles. '

Pour la détermination de la proportion d’alcali ajouté au cacao,
il est nécessaire d’établir les limites dans lesquelles varient, pour
les cacaos purs, les éléments dont nous venons de parler. Il faut,
pour cela, faire 'analyse d’un assez grand namhre de cacaos
purs. Nous n’enn’avons pas actucllement une quantité suffisante
pour donner des chiffres maxima qui pourraient servir de nor-
mes. Il serait intéressant que ceux de nos collégues qui peuvent
se procurer des cacaos purs, de provenance ou de qualités variées,
complétent cette documentation. Nous indiquerons prochaine-
ment les résullats oblenus dans I'analyse de divers cacaos purs.

quelescendresinsolublesdiminuent. Lerapport

REVUE DES PUBLICATIONS FRANCAISES

Dosage rapide dua manganése et du chrome dans
les aciers. — M. TRAVERS (Comptes rendus de ['Académie
des sciences du 30 juillet 1917).

Dosage du manganése dans Cacier au carbone. — L’auteur
prend 0 gr. 20 d’acier, qu'ilattaque par 20 cc. d'AzO0*H(D =1,1);
il ajoute ensuite 30 cc. d’eau froide, de fagon que le liquide soit
ramené & nne température de 400 & 50°; il verse 5ce. de solution
N/10 de nitrate d’argent et de 1 ce. a 1cc.d de solution saturée
de persuifate d’ammoniaque; il agite; au bout de 3 minutes,
apparail une couleur violette; il verse le mélange dans 100cc.
d'eau froide (15°). et il titre immédiaterment avec la liqueur arsé-
nicuse jusqu’a disparition de la teinle rose. Si la teneur de acier
en manganése est faible, il y a simplement décoloration; si elle
dépasse 0,3 p. 100, il se produit une coloration jaune-verditre.

M. Travers recommande d’opérer avec une liqueur arsénieuse
telle que 1cc. = 0,10 de Mn p. 100 ; cette liqueur correspond
volume & volume & une solution de permanganate de potasse ren-
fermant 0 milligr. 2 de Mn par cc. ; on Pobtient en pesant 0 gr. 65

d’acide arsénieux pour 1 litre.
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Si I'on ne dépasse pas les proportions de catalyseur et de persul-
fate indiquées, et si la tempcérature de la liqueur, au moment du
titrage, est inférieure & 30 degrés, il ne se produit aucune réoxy-
dation pendant plusieurs minutes ; le dosage reste done précis.

L'oxydation du manganése peut se produire & froid, mais elle
est plus lente: on peut 'accélérer an bain-marie (70°).

Dosage du manganése dans les aciers spéciaur. — La méthode
ci-dessus s’applique trés hien aux aciers spéciaux et remplace
la méthode Volhard, moins sensible et plus longue.

Dans le cas des aciers anchrome, le persulfate oxyde le chrome;
le virage au jaunc frane du chromate indique la limite du dosage
du manganése. .

Tous les aciers spéciaux (au Cr, W, V, Mo) sont facilement
attaqués parl’acide nitrique en s’aidant du persulfate d’ammonia-
que, et, au besoin, de quelques gouttes d’acide fluorhydrique pur.

Le dosage du manganése reste précis tant que la teneur en
chrome ne dépasse pas 3 4 6 p. 100; au dela, et surtout pour de
faibles teneurs en manganése (ioins de 0,15 p. 100), il doit étre
effectué sur une prise spéciale, aprés s¢paration du manganése
i I'état de bioxyde.

Avec quelques modifications, M. Travers a pu appliquer cette
méthode aux fontes, fontes spéciales, minerais de fer et de
manganése, laitiers, laitons, bronzes.

Dosage du chrome dans les aciers au chrome. — En milieu
de concentration acide suffisante (20 ce. d'acide nitrique a
360 B¢ p. 100 cc. de liqueur), I'acide arsénieux réduit quantitati-
vement les chromates d’aprés I'équation théorique :

JAs20® + 4Cr0® = 3As20% + 2Cr20°

On verse un faible excés de liqueur arsénieuse, et 'on revient
avee la liqueur équivalente de permanganate de potasse.

Le liquide arsénieux doit étre 4 0 gr. 65 par litre.

Sil'on désigne par n le nombre de cc. de liqueur utilisés,

Crp. 100 =6n x 0,114,

Cette méthode s’applique en présence de fous les métaux
étrangers, méme du vanadium, qui accompagne le chrome dans
beaucoup d’aciers & outils; il n'en serait pas de méme d'une
liqueur de sel ferreux ou de chlorure titaneux, qui réduirait en
méme temnps I'actde vanadique. La liqueur arsénieuse présente,
d’autre part, lavantage d’étre trés stable.

La méthode précédente permet de doser le mangantse et le
chrome avee une précision voisine du centiéme pour des teneurs
de 1 p. 100. Dans le cas des aciers, méme des aciers & ountils, les
deux chiffres peuvent étre connus en un quart d’heure environ :
la méthode est donc intéressante pour les laboratoires sidérur-
giques & cause de sa rapidité.
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Dosage des matiéres amylacées dans les con-
serves de viande et les produits de charcuterie. —
M. CHALLET (Bulletin de lu Société de pharmacie de Bordeaux
1917, ne 1). — Les réglements permettent d'ajouler a certains
produits de charcuterie une proportion de matiéres amylacées ne
dépassant pas 5 p. 100, et cela sans que cette addition soit expli-
citement signalée aux acheteurs.

De nombreuses méthodes ont ¢té proposées pour le dosage de
ces matiéres amylacées, mais on ne saurait compter sur leur
exactilude absolue ; d’aulre part, celles qui donnent les meilleurs
résullats exigent des manipulations longues et délicales.

La méthode que propese M. Challet comporte deux dosages :
celui des réducteurstotanx (quantité de matiéres réductrices obte-
nues aprés hydrolyse compléte du produit, cette quantité étant
exprimeée en glucose) et celui des réducteurs directs (sucres réduc-
teurs existant dans le produit et exprimés également en glucose).

Dosage des réducteurs tolaux. — On prend 5 ou 10 gr. du pro-
duit convenablement divisé et rendu homogéne, qu'on introduit
dans un ballon de 100 ¢c. environ ; on ajoute 50 ¢e. de la solution
suivante :

Eau distillée . . . . . . . 400ce.
Chlorure de sodium . . . . . 100 gr.
HCI(D=1,23) . . .o 110cc.

On agite; on adapte au ballon un tube droit d'une longueur de
50 centim, environ; on place le hallon au bain-marie b0u1llant'
pendant une heure ou deux, en agilant de temps en temps ; apres
refroidissement, on décante dans un ballon jaugé de 100c¢c., en
versant le mélange sur un petit entonnoir au fond duquel on a
placé une fine toile de Iaiton destinée & relenir la matiére grasse
solidifiée et Ies autres particules solides; on lave le hallon & plu-
sieurs reprises avec de I'eau chaude, qu'on laisse refroidir avant
de la verser dans le ballon; on déféque le liquide soit avec 5 ce.
de sous-acétate de plomb liquide, soit avec Scc. de ltqueur de
Courtonne (dans ce cas, il faut neutraliser préalablement avec de
la soude ou avee du bicarbonate de soude et achever la neulra-
lisation avec le carbonate de chaux), soit avec 10cc. de solution
d’acide phosphotungstique (20 gr. de tungstate de soude, 100 gr.
d’acide phosphorique (D =1,13) et 100gr. d’eau, aciduler avee
HCl et filtrer), soitencore avec 10 ce. de solution de métaphosphate
desoudea ’ p. 100, soitenfin avec quelques cc. deréactif de Patein;
on compléte 100 ce. avee de 'eau bouillie ; on agite, et U'on filtre.
Sile liquide est trop coloré, on le traite par le noir animal; on
dose les réducteurs dans le filtratum & I'aide de la liqueur cupro-
potassique avec ou sans addition de ferrocyanure de potassium.

Si la dose de réducteurs est trop faible, on effectue le dosage
par différence; & cet effet, on prend une solution de glucose &
0,25p.100; on détermine exactement le volume de cette solution
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nécessaire pour réduire 10cc. de liqueur cupro-potassique ; soit
n ee volume. Dans un deuxiéme essai, on prend 10cc. de liqueur
cupro-potassique, & laquelle on ajoute 10 ce. de la solution dans
laquelle on veut doser les sucres réducteurs; on refait bouillir
pendant une minute, et I'on ajoule de la solution de glucose jus-
qu'd réduction compléte ; soit »’ le nombre de cc. de cette solu-
tion; n — n’ représente la quantité de glucose conlenue dans les
10cc. de liqueur déféquée. La quantité de glucose contenue dans
n — n’cc. de la solution de glucose est représentée par la formule
(n — n’) X 0,0025. Connaissant la quantité de glucose contenu
dans 10cc. de la solution déféqude, il est facile d’établir le pour-
centage du produit.

M. Challet a ajouté, & divers pités de composition connue, des
quantités déterminées de farine de riz, de dextrine, de mie de
pain, ct il a toujours retrouvé exactemenl les quantités de ces
matiéres amylacées.

Dosage des réducteurs directs. — Pour faire le dosage 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 véhicule d'extraction que recommande M. Challet
est I'alcool & 239, qui présenie 'avantage de ne pas altérer le pro-
duit, de le pénétrer facilement, de dissoudre aisément les sucres,
i I’exclusion de 'amidon et des matiéres albuminagides.

On prend 50 gr. du produit a traiter, qu'on introduit dans une
carafe jaugée de 100cc., et 'on remplit 1a carafe jusqu'au trait
avec I'alcool & 239 ; on bouchela carafe ; on agite pour désagréger
le produit; on filtre aprés un contact de 24 heures a froid. Le
filiratum ne colore pour ainsi dire pas I'iode. On y dose le sucre
par la liqueur cupro-potassique, avee ou sans addition de ferro-
cyanure, comme pour les réducteurs fotaux. Comme la quantité
de sucre est ordinairement faible, on pourrait concentrer la
liqueur, mais M. Challet préfére recourir 4 la méthode par diffé-
rence déja employée pour le dosage des réducteurs totaux.

Sile phénoméne de réduction de la liqueur cupro-potassique
manque de netteté, on peut déféquer le filtratum ; lcs substances
déféquantes indiquées plus haut peuvent étre indifféremment
employées, mais & condition de n'en metlire qu'une proportion
minime.

Il arrive parfois que ces déféquants provoquent la formation
d’un précipité colloidal dont la séparation nécessite des filtrations
répétées; aussi est-il préférable d’opérer sur le filtratum non
déféqué, mais sitmplement traité par le noir animal.

Les chiffres qu’on obtient par ce procédé sont généralement un
peu supérieurs & ceux obtenus par les autres procédés.

Connaissant les quantités de réducteurs totauz el de réducteurs
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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aété additionné. Cette détermination peut &tre faite, sinon mathé-
matiquement, du moins avec unc approximation suffisante.

Le chimiste chargé de 'expertise doit commencer par se ren-
seigner pour savoir comment Je produil a éi¢ préparé et quelles
sont les substances entrant dans sa composition ; pour cela, il
aura recours & I'examen direct du produit et 4 la dégustation il
interrogera le fahricant.

Trois cas peuvent se présenter :

fo Le produit & expertiser est composé de viande, de graisse et
de foie d'un animal donné; on consulte alors les chiffres qui ont
été indiqués concernant la teneur des divers foies en glycogéne,
en glucose el en réducteurs totaux ; on calcule pour la quantité
centésimale du foie que renferme le produit, et 'amidon est alors
égal 4 la quantité de réducteurs totaux exprimée en glucose
x 0,90.

S’il y a plusieurs varicétés de foie, on proceéde de méine.

20 8i le produit ne renferme pas de fole, il suffit de tenir compte
des réducteurs directs provenant des viandes et dappliquer la
formule suivante :

(réducteurs totiux — réducteurs directs) x 0,90.

3° Silon n’a aucune indication sur la composition et la prépa-
ration du produit et si, par la dézustation, on ne constate pas la
présence de foie, on applique la formule indiquée au 2°.

Si, au contraire, la dégustation décéle la présence du foie,
comme on ignore la nature de ce foie et sa proportion exacte, on
effectue le calcul suivant :

réducteurs totaux — (réducteurs directs X 2) x 0,90,

On multiplie par 2 les réducteurs directs parce que, le plus
souvent, dans les foies d’animaux, au moment oun ils sont
employés, c’est-i-dire 24 heures aprés la mort de I'animal et quel-
quefois davantage, il peut rester autant de glycogéne non modi-
fié¢ que de glucose formé. Dailleurs, si la formule ci-dessus n’est
gu'approximative, erreur sera tonjours uu bénéfice du fabricant.

Si, par hasard, le produit expertisé contenait une proportion
assez grande de lactose, ce qui pourrait se produire dans les cas
ou le fabricant ajouterait du lait i ses pilés, la teneur en amidon
trouvée par la formule ci-dessus serait sensiblement trop faible.
Dans ce cas, on serail mis sur la voie par le chiffre relativement
élevé des réducteurs direets, et il serait facile de caractériser et
de doser le lactuse dans le liquide préparé pour le dosage des
réducteurs directs.

Quant au saccharose, son emploi est trés rare; si cependant le
fabricant alléguuil sa présence dans le produit pour contester les
résultats de 'analyse, il serait facile de controler ses dires par
I'examen du liquide servant & la détermination des réducteurs
directs.

M. Challet termine son article en faisant remarquer qu’ cause
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des difficultés que présente, dans la pratique, 'homogénéisalion
des produits animaux (chair, graisse, viscéres, etc.), il arrive
souvent que, malgré 'emploi de machines plus ou moins perfec-
tionnées, les matidres amylacées ajoutées ne sont pas également
réparties dans la masse, de telle sorte que, d’une boite & 'autre,
'expert peut constater un écart qui pent aller jusqu’a 10 p. 100 en
plus ou en moins.

D’aprés M. Challet, Uexpert ne peut que signaler les quantités
quil a trouvées, mais il estime que les juges devraient s’abstenir
de prononcer une condamnation dans les cas ou cet écart de
10 p. 100 ne serait pas dépassé.

.

REVOE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Comparaison entre l'ecide barbhiturique, I'acide
thiobarbiturique et la malonylguanidine comme
précipitants quantitatifs da furfurol. — MM. A. W,
DOX et G. P. PLAISANCE (7The Analyst, 1916, p. 384). -—
Unger et Jiger (1) ont appliqué Vacide barbilurique au dosage
du furfurol, mais il parait nécessaire d'employer un trés grand
exces d’acide pour ohtenir une précipitation compléte. (e réactif
a lavantage de ne pas précipiter I'hydroxyméthylfurfurol.
Les auteurs ont trouvé cependant que V'acide thiobarbiturique
CH*(CO)*(AzH)?CS est bien préférable au premier comme préei-
pitant. Ce composé a été préparé suivant la méthode de Fischer
et Dilthrey (2) : on dissout dans un peu d’aleool deux fois la
proportion théorique de sodium; on mélange, avec 16 gr. d’éther
malonique et 7 gr. 6 de thio-urée préalablement dissoute dans
I'alcool absolu; on chauffe le mélange pendant 15 beures dans
un tube scellé & 10352, et le produit obtenu, acidifié par HCl,
laisse séparer une poudre cristalline légérement jaundtre, conte-
nant 19,6 p. 100 d'azote. La précipitation du furfurol s’obtient
dans une solution contenant 12 p. 100 d'HCI, maintenue & la
température du laboratoire et amenée au voluwne de 400 cc. en
employant un léger excés d’acide thiobarbiturigue comme dans
le cas de la phloroglucine, el, aprés avoir attendu pendant une
nuit, on recueille le précipité sur un filtre et on le séche a
1000 jusqu’a poids constant, '

Dans le cas de la malonylguanidine, la condensation avec le
furfurol n’est pas quantitative.

Avee l'acide thiobarbiturique, au contraire, le poids réel du
furfurol se retrouve en employant des proportions de celui-ci

(1] Ber., 1902, 35, ki, e1903, 36, 1222.
{2} An., 1904, 335, 350.
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variant de 11 & 60 milligr. Les proportions variées du précipitant
employées en excés n'ont qu'une légére influence. L précipité,
qui est constitué par la furfurolmalonylthio-urée (C°H®0*Az2S)
est jaune brillant, trés floconneux et trés volumineux; il est inso-
luble dans les acides dilugs froids, dans 'alcool, ’éther de pétrole,
alcool méthylique, l'acide acétique, la benzine, le sulfure de
carbone et Uessence de térébenthine. llse dissout au contraire trés
rapidement dans "ammoniaque, la pyridine et les alcalis causti-
ques, en donnant une solution d'un bleu-verditre, laquelle perd
sa couleur graduellement. Il est essentiel que l'acide thiobarhi-
turique employé soit parfaitement pur et exempt de dicyandia-
cétylthio-urée, dont la présence deviendrait une cause d’erreur
dans le dosage. Il est & recommander que !'éther malonique
employé¢ pour cette préparation soitl soumis & des saponifications
et éthérifications répétées plusieurs fois avant de faire la conden-
sation avec la thio-urée. De plus, I'acide thiobarbiturique doit étre
purifié par une ou deux cristallisations de son sel de sodium.

Le méthylfurfurol est aussi précipité par I'acide thiobarbituri-
que ; la présence de ce corps peut éire constatée dans le produit
de condensation par I'analyse de celui-ci. Le composé méthylique
contient 11,86 p. 100 d'azote et 13,56 p. 100 de soufre, tandis que
celui dii au furfurol accuse 12,6 p. 100 d’azote ct 14,41 p. 100 de
soufre. . C.

Crayons a copie; et examen de leur écriture. —
M. C. A. MITCHELL (The Analyst, 1917, p. 3). — L'auteur a cu
'occasion d’étudier, pour des procés, I'inléressante question des
pigments colords employés pour la fabrication des crayons colo-
rés a copier. :

Voici les méthodes que 'auteur a employées pour déterminer
les constituants de ces pigments.

Humidité. — 0gr.25 4 0gr.30 de la mine du crayon, finement
pulvérisée, sont séchés & I'¢tuve & eau jusqu’a poids constant.

Matiére colorante. — On traite la mine pulvérisée par de
petites quantités d’alcool & 93 chaud, en décantant chaque fois
sur un pelit fillre et continuant le lavage jusqu'ad élimination
compléte de la couleur. Les filtrats alcooliques réunis sont éva-
porés, et le résidu est séché & I'étuve jusqu'a poids constant
Dans certains autres cas, la proportion de matiére colorante a
été déterminée par différence.

L’auteur a également employé une méthode colorimétrique
consistant & comparer une portion aliquote de 'extrait alcoolique
avec une solution de violet de méthyle contenant Ogr. 05 de cette
matiére colorante dans 50 cc. d’alcool. L’objection & faire & ceite
méthode colorimétrique est que la matiére colorante type prise
pour base et celle contenue dans le pigment ne sont pas nécessai-
rement au méme degré de pureté.
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Substances insolubles dans l'alcool. — Le filtre qui a servi i
filtrer les liquides alccoliques est soigneusement retiré de l'en-
tonnoir ; on enléve au moyen d'un pinceau toutes les particules
insolubles qu’il pourrait contenir ; on réunit celles-ci au résidu
insoluble resté dans le récipient contenant la solution alcoolique.
Cet insoluble est séché & 'étuve jusqu’d poids constant.

Carbone. — L'insoluble dans 'alcool, déterminé comme il
vient d’étre dit, est chauffé dans une capsule de platine recou-
verte d'un couvercle plat. Quelquefois le graphite brile comple-
tement et trés rapidement ; d'autres fois, il est nécessaire, pour
activer sa combustion, d'y introduire & plusicurs reprises de
petites quantilés de nitrate d’ammoniaque. En maintenant la
capsule couverte, il est possible d’éviter toute perte de substance
pendant Ia déflagration. s

Hésidu fize a la calcination. — Celui-ci est porté & 1'ébullition
avec HCl; s'il existe du fer et de I’alumine, ceux-ci sont dosés a
la maniére habituelle.

L'auteur a étudié ainsi 21 crayons choisis parmi les marques
les plus connues, et les résultats montrent que la matidre colo-
rante varic de 21 4 51 p. 100 du poids du pigment total.

Une partie des cendres provient du graphite originel, et il est
seulement possible de faire une estimation approximative des
proportions relatives de graphite et de kaolin. Le graphite ordi-
naire contient seulement de 50 & 70 p.100 de carbone, mais la
meilleure sorte employée généralement pour la fabrication des
crayons ne contient guére plus que 3 ou 4p.100 d’impuretés
{oxyde de fer, silice, etc.).

Lorsque la proportion de cendres est inférieure & 5 p. 100,
comme c'est le cas pour les n°s 4, 12, 13, 16, 17, 20 et 21, il est
probable que la matiére minérale provient seulement du graphite
employé.

La proportion des matiéres minérales varie, dans les crayons
étudiés, de 2,79 4 56,11 p. 100. En augmentant de 5 p. 100 la perte
obtenue parcalcination, on peut avoir approximativement la pro-
portion de graphite impur employé & la fabrication du crayon.

Les pigments colorés, formant les crayons examinés, peuvent
étreclassés en qualre groupes principaux : 1° ceux dans lesquels
la matiére colorante a été incorparéeavec du graphite seulement ;
2° ceux dans lesquels la matiére colorante a été incorporée avec
des proportions approximativement égales de graphite et de
kaolin (nos 2, 3, Set 8); 3° ceux dans lesquels le kaolin est lar-
gement en exces (nos 4, 6, 7, 9, 10, 18 et 19) ; et 4° un cas seule-
ment (n° 13) dans lequel le graphite prédomine.

Propriétés copiantes. — Deux copics conséeutives sur papier
humecté d’eau ont été faites avec chacun des crayons étudiés.
Les meilleurs résultats ont été obtenus avec le n° 3 etle n°12. Les
plus mauvais résultats ont été donnés avecles nos 16, 18 et 19.
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Les propriétés copiantes des crayons paraissent dépendre non
seulement de la proportion de matiére colorante, mais aussi de
I'influence des matiéres étrangéres qui accompagnent celle-ci.
Par exemple, le n° 19, qui contient une trés grande proportion de
matiére colorante par rapport & celle des autres crayons, mais
qui contient uue forte proportion d’alumine, donne une trés
mauvaise copie, tandis que le ne 14, qui contient une proportion
moyenne de malicre coloranle, mais qui ne renferme pas d’alu-
mine, donne une trés bonne copie, La nature du graphite dans
le pigment parait aussi avoir une influence sur les propriétés
copiantes. Le n° 4, par exemple, dans lequel la charge est faite
principalement de graphite, donne une copie relativement pau-
vre, comparée A celle donnée par le no 2, qui contient environ la
méme proportion de matiére colorante, incorporée avec un mé-
lange de graphite et de kaolin ; 1a meilleure copie a été donnée par
le n° 12, dans lequel la charge étail due & du graphite seulement.

Différenciation des pigments dans [écriture. — Il est possible
de distinguer entre eux beaucoup de ces pigments par la diffé-
rence de la coloration dans I’écriture. Par exemple, les pigments
qui contiennent une forte proportion de kaolin sont plus brillants
comme teinte que ceux dans lesquels le graphite prédomine ; les
couleurs intermédiaires peuvent encore étre différenciées avec
I'aide du microscope.

Pour cette comparaison des couleurs, et aussi pour I'étude de
Paction des réactifs divers sur I'écriture, 'auteur a employé le
microscope de comparaison imaginé par A.-8. Osborn, de New-
York.

La maniére de se comporter avec différents solvants permet de
différencier les pigments entre eux.

Si une goutte d’eau est placée sur une partie de I'écriture, on
peut observer, au bout de quelques minutes, des différences nota-
bles entre divers pigments. Dans quelques cas (n°s 2, 3, 4, 5, 6
et12), il se produit une solution immédiate de la couleur, tandis
que, pour d'autres (nos 10, 11, 17, 18 et 19), la goutle d’ecau reste
incolore pendant § minutes et méme davantage. L’auteur a étudié
ainsi 'action de I'éther et celle de I'acide acétique, et il a remar
qué des différences tres nettes et trés caractéristiques entre les
divers pigments.

Essais chimigues. — La maticre colorante des pigments peut
étre rapidement extraite en placant 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 laisse séecher ensuite spontanément.

Les réactions colorées des maliéres colorantes différent suivant
que les taches sont sur du papier a filire ou bien sur du papier
collé.

Comme exemples, 'auteur a obtenu les résultats suivants avec
des échanlillons de violet de méthyle et de cristal violet.
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Réactions des violeis de méthyle sur papier collé.

AzO%H concentré .

SO*H? & 50 p. 100.

Chlorure stanncux.

Nitrite de soude
avec acide acn-
tique .

Chlorare He.ti.tahn..

Hypochloritede
soude avec acide
acétique.

Violet
de méthyle

extra III. N.

Violet
de méthyle O

Cristal violet

Jaune brillant
avec zone verle,
le tout devenant
verd,

Jaune brillant,
plus pale au
centre.

Vert gazon,
avec vert sombre
au centre.

Bleu, avee zone
bleu sombre, se
décolore,

Jaune brillant,
avec zone verte.

Au centre bleu-
verdatre, avec
zone bleu som-
bre, se décolore.

Jaune ou jaune
brunatre, deve-
nant vert sombre
avec le centre
rouge.

Jaune ou jaune
verditre ou bru-
natre.

Bleu -verditre.

Bleu,aveczone
bleu sombre.

Jaune sombre,
avec zone faible-
ment verdatre.

Bleu au centre,
zone intérieure
incolore, zone
extérieure bleu
foncé.

Jaune brillant
avec zone trés
mince verte.

Jaune brillant,

Vertpale, zone
tres sombre.

Au centrebleu-
violet, bleu bril-
lant.

Jaune brillant,
mince zone ver-
datre.

Bleu pale, avec
zone bleu foncé,
devient incolore.

Réactions des violets de méthyle sur papier a fillre.

AzO*H

SO'Ht
HCl1

Chlorure stannecusx.

Nitrite de soude
avec acide acc-
tique.

Chlorure de titane.

Yiolet
de meéthyle
extra III. N.

Violet

de méthyle O

Cristal violet

Vert avec zone
orange.

Jaune brillant.
Jaune brillant.

Vert foncé,
avec centre plus
sombre.

Bleu avece zone
plus sombre.

Jaune noircis-
sant.

Vert sombre,
avec zone Oran-
o6 .

Jaune sombre.

Jaune sombre.

Yert fonce,
formant au cen-
tre une zone de
couleur prune.

Bleu,aveczone
plus sorbre.

Jaune sombre.

Jaune brillant,
puis vert, avec
zone jaune.

Jaune brillant,

Jaune brillant
devenant plus
sombre.

Vert gazaon,
avee ceutre plus
sombre.

Violet-bleuy,
avec zone plus
sombre.

Jaune foncé.
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Dosage du galactose libre et combiné. — M. A. W,
VAN DER HAAR (The Analyst, 1947, p. 23). — Cette méthode
de dosage, qui est une modification de celle de Creydt (1), est
basée sur l'oxydation du galactose & I'état d’acide mucique
par AzO°H. Dans le cas du d-galactose libre, on prend de 0 gr.25
41 gr.de cclui-ci, et on le chauffe au bain-marie avee 60 cc.
de AzO?1l (D = 1.13) dans un bécher de 12 centim. de hau-
teur sur 60 millim. de diamétre; on agite de lemps en temps;

1. — Galactose seul.

Acide Acide Acide Acide |
muci- Gtala(:— muci- | Galac- |l e | Galae e (’;’L“‘w'
que ose que tose que tose que ose
milligr. |millige.||nnllige. [ milligr. |milligr. | milligr. || milligr. | milligr.

— 4 0 187 260 383,8 520 597 780
+ 0,8 10 194 270 392.7 530 606 790
5.6 20 201 280 401,6 540 615 800
10,4 30 208 290 10,5 550 623 810
15,2 40 215 300 19,4 360 631 820
20 50 223,14 310 428,3 570 639 830
27 60 231,2 320 437,2 580 647 840
3 70 239,3 330 46,1 590 655 850
A 80 247, 4 340 453 600 663 860
48 90 255,35 350 462 610 671 870
55 100 263,6 360 489 620 679 880
64 110 21,7 370 476 630 688 890
73 120 279,8 380 483 640 695 900
82 130 287,9 390 490 650 703,5 910
91 140 296 400 497 60 712 920
100 150 303 410 504 670 720,5 930
108,4| 160 310 420 511 680 729 940
116,8| 170 317 430 518 690 737,5 950
125.2| 180 324 440 525 700 746 960
133,61 190 331 450 534 710 754,58 970
142 200 338 460 A 543 720 763 980
149,6] 210 345 470 552 730 7,5 990
157,2 220 352 480 564 740 780 1.000
164,8| 230 359 490 570 750 \
172,4) 240 366 500 579 760
180 250 374,9 510 588 770

lorsque le conlcnu du bécher a 646 réduit & moins de 20 gr., on
laisse refroidir ; on raméne au poids exact de20 gr.avec de 'eau;
on ajoute 0 gr. 50 d'acide mucique pur et sec (recristallisé dans
I'alcool) et I'on abandonne le bécher 4 lui-méme pendant 48 heu-
res & la température de 130, L'acide mucique est recueilli sur
une couche d'amiante dans un creuset de Gooch ; on le lave avee
b cc. d’eau, et l'on séche & 100° jusqu’d poids constant; on pese
et 'on défalque le poids de Ogr.50 d’acide mucique ajouté
pour provoquer la cristallisation. Dans le cas dc galactose com-

(1) Dissert., Erlangen, 1888.
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biné, on prend de 0 gr.25 & 1 gr. de celui-ci, et on 'hydrolyse
avec 25 ce. d'une solution de SO*H? & 2 gu 5 p. 100. Les produits
insolubles qui se forment dans cette réaction, dont la durée est
de 24 heures, sont recueillis sur filtre et lavés. Le filtrat et les
eaux de lavage sont concenlrés et ramenés & un petit volume.
La solution est rendue légérement alcaline & l'aide de la soude
caustique etamenée au volume de 30 cc. ; on ajoute 30 ce. d'Az0*H
4 50 p.100 et autantde sucre de canne qu'il faut pour compenser
la partie non-sucre de galactose préalablement employé; le
mélange est ensuite traité comme il a ét¢ indiqué plus haul. Les
tableaux suivanis donnentles proportions de galactose correspon-
dant aux poids d'acide mucique obtenus.

II. - Galactose ramené & 1 gr. avec sucre de canne.
. . . | .
Acide Acide Acide Acide
wraci- Gtal‘i’c' muci- Ga.ln_?- muci- Gtal'flf" | muci- G{'ilac—
que o0se que tose que ose ‘ que 0se
milligre. [milligr|(millige | millige. || milligr. milligr.' milligr. | miligr.
— 4 0 173 260 376 520 82 780
+ 2,4 10 181 270 384 530 591 790
8,8 20 184 280 392 540 600 800
15,2 30 197 290 £00 550 609 810
21,6 40 205 300 408 560 618 82()
28 30 212 310 416 370 627 830
3%,9 60 219 320 424 580 636 840
41,8 70 226 330 432 590 645 850
48,7 80 233 340 &40 600 634 860
55,6 90 240 330 447 610 663 870
62,5 100 248,8 360 54 620 672 880
70 110 257,6 370 &61 A30 6814 890
77,5] 120 266, ¢ 380 468 640 690 900
85 130 275,2 390 475 650 699 910
92,5] 140 284 400 483 660 708 920
100 150 292,2 410 491 670 717 930
406,68, 160 300, 4 420 4499 6R0 726 940
113,20 170 308,6 430 507 690 735 950
119,8] 180 316,8 &40 b15 700 T4 960
126,4] 190 323 450 523 710 753 970
133 200 332 460 534 720 762 980
139,4| 210 339 470 539 730 T4 990
145,8] 220 346 480 547 740 780 1.000
152,2] 230 353 490 53b 750
158,6( 240 360 500 56% 760
165 250 368 510 573 770
H. .
ERRATUM

Dans le numéro de seplembre 1917, dans la formule placée au
'd

milicu de la ligne dans la page 186, au lieude: x =T X Vi lire:

Y%
w:l)(—v,.

Le Gérant : C. CRINON.
IRIS - LILLIAD“AVfHiversHE RIfEAIE L. BARNEOUD ET Cit.




— 27 —

TRAVAUX ORIGINAUX

Recherche des huiles étrangéres dans les huiles
de ricin employées au graissage des moteurs
d’aviation,

Par M. C Fuasor.

Le cahier des charges pour la fourniture des huiles de ricin
employées au graissage des moteurs d’aviation a précisé les con-
ditions que doivent remplir ces huiles pour étre considérées
comme pures et par suite acceptables.

Certaines huiles ainsi trouvées conformes au cahier des char-
ges ont été signalées comme devant contenir de I'huile d'ara-
chide, et cependant leurs constantes physiques et chimiques
étaient assez semblables aux constantes correspondant aux hui-
les pures.

Jai voulu m'assurer du degré d'exactitude des méthodes
d'essal en usage et du degré de sensibilité qu’elles présentent,
et, pour ce faire, Jai eftectué une série d’essais sur des mélanges
de composition connue; la question intéressant plus particu-
litrement la recherche de T'huile d’arachide, ce sont des mélan-
ges d’huiles de ricin et d’arachide qui m’ont servi dans le présent
travail, me réservant le soin de faire ultérieurement une étude
semblable sur des mélanges d'huile de ricin et d’autres huiles

Ces essais m’ont permis de reconnaitre le pen de sensibilité des
méthodes actuelles et m’ont conduit & mettre sur pied une
méthode de recherche beaucoup plus sensible.

On trouvera dans le tableau suivant les résultats d'analyse
exéculées sur des mélanges contenant 30, 20, 15, 10, 7,5, 5, 4, 3,
2,1 p. 100 d’huile d’arachide.

Les auteurs donnent, comme valeurs des constantes pour’huile
de ricin pure, les chiffres suivants :

Densité & 15° : de 0,9591 (Lewkowitsch) & 0,9679 (Thomas et
Ballantyne).

Indice de réfraclion : a 220, de 1,4777 41,4795 (Strohmer).

Oléoréfractometre : de 37¢ (Bruyn)a 460 (F. Jean).

Indice de saponification : de 176,7 (Decring et Redwood) &
186,6 (Henriques).

Indice d'iode : de 81,4 & 90,6 (Lewkowitsch). Chitfre moyen :
83,7-85,6 (Deering et Redwood).

Indice d’acétyle : de 149 & 150,3 (Lewkowitsch).

Indice de réfraction & l'oléoréfractométre Amagat-Jean. Vair

ci-dessus.
NOVEMBRE 1917.
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Si1'on compare ces chiffres & ceux trouvés avec les différents
mélanges, il est permis de tirer quelques conclusions.

1° Densité. — L/addition d’une huile étrangére, végétale ou
animale, abaisse la densité ; si nous prenons le chiffre minimum
" trouvé par Lewkowitsch, on ne pourrait pas, au moyen de cette
valeur, affirmer la présence d'une huile élrangére, 4 moins de
7,5p.100.

Indice de réfraction. — Le réfractométre de Féry, tres précis
pour la détermination des indices de réfraction, sc¢ préte mal & la
recherche des adultérations. Dans le cas actuel, on ne pourrait
reconnaftre la fraude & moins de 9p. 100

Indice de saponification. — L'huile de ricin, lout en possédant
un indice de saponification relativement faible, diilére toutefois
peu des autres huiles, et I'on ne saurait, de cet indice, tirer
aucune indication sérieuse.

Tous les chilfres trouvés sont compris entre les limites indi-
quées par les auteurs.

Indice d'tode. — Lies huiles étrangéres susceptibles d'étre
ajoutées & I'huile de ricin ont des indices d’iode voisins de celui
de 'huile de ricin pure : ainsi 'indice d'iode de 'huile de colza
varie de 94 & 100 ; celui de I'buile d'arachide de 85 & 103; celui
de I'huile de sésame de 102 4 110.

Aussi il est assez difficile de tenir compte de cet indice pour la
reconnaissance absolue d'une adultération.

Dans le cas actuel de m¢lange avec U'huile d’arachide, tous les
chiffres trouvés sont compris dans les limites données par les
auteurs.

Indice d’acétyle. — L'huile de ricin doit & sa composition parti-
culiere d’avoir un indice d’acétyle considérablement élevé par
rapport & celuides autres huiles, et la détermination de cet indice
est de la plus grande valeur. Cette détermination est toutefois
laborieuse et délicate el ne saurait étre utilisée pour un conirdle

rapide.

Solubilité dans l'alcool. — Le tableaa montre qu’une addition
de 5p.100 et au-dessous ne peut étre reconpue.

Solubilité dans lacide acétigue. — Cette détermination n’a
aucune valeur.

Point de congélation. — Une teneur un peu importante en

huile d’arachide est facilement et rapidement reconnue par la
facon dont se comporte 'huile par refroidissement 11 se produit
des louches ou des troubles d'autant plus importants et a des
températures d’autant plus élevées que la teneur en huile étran-
gtre est plus considérable.
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On peut déceler assez facilement une teneur d’huile d’arachide
de 5p. 100.

Recherche de [ arachide par le procédé Bellier — J'ai appliqué
4 la recherche de I'arachide le procédé Bellier tel qu’il est appli-
qué pour la recherche de cette huile dans les huiles d’olive, c’est-
d-dire de la facon suivante : 1cc. d’huile est traité par Jce. de
solution de potasse alcoolique & 85 gr. de potasse par litre et
chauffé pendant 1 ou 2 minutes au réfrigérant & reflux; on ajoute
1cc.5 d’acide acétique aqueux saturant les Scc. de potasse; on
refroidit rapidement dans de I'eau dont la température est infé-
rieure & 200; on ajoute 30cc. d'alecool & 70° contenant 1 p.100
d'HCl, et I'on place la fiole contenant le mélange dans de Ieau
aux environs de 15-17°. La solution est trouble en présence de
l'acide arachidique, qui est insoluble dans l'alcool & 70°.

Les huiles de ricin pures, traitées de cette fagon, donnent des
solutions limpides.

La réaction a été douteuse pour une teneur de 7,5p. 100 et elle
est sans valeur pour les tencurs inférieures.

Quelques huiles de seconde pression, que je considérais comme
pures d’aprés les caractéres et les constantes habituelles, m'ont
donné des réactions positives. En 1'absence d’indications sur leur
origine, je ne puis que noter ce fait et remettre & plus tard
I'examen d'huiles d’origine certaine.

Il ressort nettement de mes expériences qu'indépendamment
de la détermination de I'indice d’acélyle, aucune autre détermi-
nation ne permet d'affirmer la présence ou l'absence de l'huile
d’arachide, lorsque celle-ci existe dans une proportion inférieure
5p.100.

Au point de vue pratique, 'appréciation d'une telle teneur est
intéressante, et il m’a semblé désirable d’avoir 4 sa disposition
un moyen permettant d'abaisser encore cette limite d'appré-
ciation.

J'y suis parvenu par deux moyens différents.

1° La solution alcoolique d’huile de ricin (1 volume d’huile
pour 5 volumes d’alcool & 95°) est limpide méme pour une teneur
en huile d’arachide voisine de 7,5 p.100; si 'on refroidit lente-
ment cette solution alcoolique, elle reste limpide pour une huile
de ricin pure, mnéme au-dessous de — 20°, alors qu’il se manifeste
un trouble & des températures variables selon la teneur en huile
d’arachide, mais d’autant plus élevées que cette teneur est plus
considérable.

Aingi, la solution alcoolique limpide ohtenue avec le mélange
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a 5p.100 d’huile d’arachide se trouble franchement & + 60 et
+ 59

Le mélange & 4p. 100 devient nettement trouble & + 3¢ ; il se
forme un précipité abondant a 0o.

Le mélange & 3p. 100 se trouble nettement & 0°,

Le mélange & 2p.100 se trouble & — 2° et — 30.

Le mélange 4 1 p. 100 devient opalescent & — 4 et — 5°; il se
forme un trouble trés net & — 9o,

On a donc la un moyen trés simple, trés rapide et trés rigou-
reux pour ia détermination de la présence de I'huile d’arachide,
méme lorsqu’elle se trouve en quantité tres faible (1 p. 100).

2¢ Profitant de la propriété particuliére des huiles de ricin
d’étre presque totalement insolubles dans I'éther de pétrole, j’ai
pensé pouvoir extraire complétement I'huile étrangére d’un
volume connu d’huile de ricin et de déterminer ainsi plus facile-
ment sa teneur et sa nature.

J’ai opéré avec l'éther de pétrole du commerce bouillant entre
die el 700 ; 20 ce. d’huile de ricin ont é1é traités, dans une éprou-
vette & picd graduée ct bouchée & I'émeri, par 80 cc. d’éther de
pétrole; aprés violente agitation, la selution trouble a été aban-
donnée au repos ; la séparation est assez rapide. La couche infé-
rieure contient I’huile de ricin, dontle volume est augmenté par
dissolution d’une certaine proportion d’éther de pétrole. Cette
augmentation de volume est d'autant plus faible que la quantité
d’huile étrangeére est élevée, et elle est & peu preés constante pour
toutes les huiles pures. Dans les conditions actuelles d’expérien-
ces, cette augmentation est de 11 & 12 cc., et elle peut permettre
rapidement de se faire une opinion sur la pureté de I'huile
examinée.

50cc. de la solution éthérée sont prélevés et évaporés dans une
capsule tarée; huile résiduaire est pesée aprés élimination
compléte de I'éther de pétrole ; le poids est rapporté aux 80cc.
d’éther employés, puis & 100ce. d’huile.

J'ai obtenu, pour un certain nombre d’huiles pures (12 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. 5. 8,85p.100 - 9. 8,60p.100
2. 8,48 — 6. 8,39 — 10. 8,45 —
3. 8,42 — 7. 8,42 — 1. 851 —
k. 8,70 — 8. 8,35 — 12. 8,40 —

Seil une moyenne de: 8,52 p.100.

Avee les mélanges ricin-arachide, les valeurs trouvées ont été
les suivantes :
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Différence avec

Poids trouves ricin pure
30p.100 arachide . . 38,61p.100 30,09
20 — .. 2885 — 20,33
15 — Lo 2359 — 15,07
10 — .. 18,84 — 10,32
7,5 — .. 16,20 — 7,68
3 — .. 1361 — 5,09
4 — L. 12713 — 4,21
3 — .. 11,80 — 3,98
9 — .. 10,72 — 2,20
1 — .. 10,06 — 1,52

Les différences représentent assez bien les quantités d'huile
d’arachide existant dans les mélanges.

J'appelle I'attention sur ce fait que I'huile extraite par I'éther
de pétrole devient ainsi trés riche en huile étrangére.

Teneur initiale en Tencur en arachide
arachide de l'extrait
30p. 100 77,7p. 100
20 — 69,3 —
15 — 63,5 —
10 — 531 —
7,5 — 46,3 —
5 — 36,7 —
- M4 —
3 — 25,4 —
2 — 18,6 —

I — 10 —

Il devient dés lors beaucoup plus facile de caractériser celte
huile étrangére. Les constantes physiques et chimiques se trou-
vent, pour une teneur telle que 31,4 p.100 par exemple, corres-
pondant & une teneur initiale de %p. 100, considérablement plus
influencées et susceptibles d’étre des éléments d'appréciation.

Pour des teneurs plus faibles, les réactions deviennent trés
aisées et facilement positives. Ainsi, pour une teneur initiale de
1p.100 en huile d’arachide, impossible & déceler, méme par
I'indice d’acétyle, la teneur dans Uextrait devient dix fois plus
considérable, et la caractérisation par le procédé Bellier est trés
facile.

Conclusions. — 1° Pour la recherche des huiles étrangéres
dans les huiles de ricin, scule la détermination de U'indice d’acé-
tyle a une valeur. Sa limite de sensibilité est de 1 & 2p.100.
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Les limites de sensibilité données par les autres constantes sont
les suivantes (dans le cas spécial de la recherche de I'huile d’ara-
chide) :

Densité : 7,5 p. 100.

Indice de réfraction absolu (Féry) : 9p. 100.

L’oléofractométre doit donner une limite plugfaible.

Indice de saponification : 30 4 40 p. 100.

Indice d’iode : sans valeur.

Soluhilité dans 'aleool : 5p.100.

Solubilité dans 'acide acétique : sans valeur.

Point de congélation : 5 p. 100.

Recherche par le procédé Bellier : 7,5 p. 100.

20 La détermination du point de trouble de la solution alcoo-
liqgue limpide, dans les conditions que j’ai exposées, permet de
reconnaitre facilement la présence de 1 p. 100 d’huile d’arachide.

30 L’extrait dans I'éther de pétrole devient un moyen sérieux
de recherche et de dosage des huiles étrangtres dans les huiles
dericin. Sa sensibilité est plus grande que tout autre moyen, car
elle permet une appréciation de moins de 1 p. 100.

Condenseur amovible universel,
par M. Vigrerx (1)

Ce petit appareil, & la fois simple et pratique, présente cet
intérét particulier qu’il peut &tre exécuté entiérement et & bon
compte par un débutant sachant souffler une boule et faire une
soudure inierne.

Les deax spécimens ci-dessous reproduits ont été exécutés par
un de mes élcves mutjlé, au Laboratoire du centre de ravitaille-
ment en essence, auquel je suis attaché depuis la guerre.

La construction des appareils Vigreux & pointes internes ou
externesest tres fucile pourdes souffleurs de ce genre. Il peat donc
y avoir la. pour les mutilés, une source de travail plus intéressant
que la fabrication des tubes a essais et des ampoules.

L'appareil (fig. 1) se compose d’une enveloppe & pointes exter-
nes, de 10 centim. environ de longueur et de diamétre variable,
fermée & sa partie inférieure et portant, i sa partie supérieure,
un renflement en forine de chapeau, lequel est traversé, suivant
I'axe, par un tube central qui sert & amener I’eau jusqu’a la bhase
de I'enveloppe. La tubulure de sortie pour 'euu est soudée latéra-
lement & la partie supérieure du renflement.

(1) On peut se-procurer cet apparell chez M. Leune, constructeur, 28 bis,
rue du Cardinal-Lemoine, 4 Paris.
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Il n'y a pas, & proprement parler, dans ce petit appareil une
nouveauté, mais une adaptation 4 de nombreux usages des con-
densateurs fixes & pointes externes. Les avantages de cel appa-
reil sont nombreux: d’abord il comporte le minimum de verre
pour le maximum d’efficacité ; il y a done économie de verre, ce
qui n’est pas négligeable ; ensuite, comme le nom l'indique, le
condenseur est simplement posé dans le col de I'appareil (fig. 2),
qui peut étre un simple ballon fermé par le renflement supérieur

OERPOSE

Fig. 1. Fig. 2.

en forme de chapeau; il n'y a pas d’autre bouchon, ce qui con-
stitue 'amovihilité ; le condenseur se pose et s’enléve avee la plug
grande facilité.

Plus de houchons poreux ou de rodages fragiles, au moins en
ce qui concerne le condenseur. Les vapeurs d’éther ou de benzine
se condensent entitreinent sur l¢ premier tiers infériear.

La forme en chapeau du renflement supérieur empéche Veau
de condensation extéricure de pénétrer dans I'appareil. Un
extracteur de Soxhlet, allongé sculement de 5 4 6 centim., fone-
tionne normalement avec un pareil condenseur, et son prix de
revient est notablement diminué du fait de la suppression du
réfrigérant A rodage.
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En général, toutes les hydrolyses, les alcoolyses et les opéra-~
tions A reflux sont facilitées par I'emploi de ce condenseur,

sSur le dosage du carbone par la méthode
d'Eggertz
Par MM Le Caatenier et F. Boorren.
(Suite et fin) (1)
INFLUENCE DE LA COMPOSITION CHIMIQUE DU METAL
ET DE SA STRUCTURE.

Teneur en carbone. — On admet généralement, depuis les tra-
vaux de Deshayes, que la colaration des liqueurs ne croit pas
proportionnellement Ja teneur en carbone, ¢’est-a-dire que, pour
amener les liqueurs & égalité de coloration, il ne suffit pas de les
étendre de facon qu’elles conticnnent, & volume égal, Ies mémes
quantités de carbone. Voici quelques-uns des résulfatsobtenus par
gesavant. Les tencurs en carbone ont été calculées en partant d’un
acier type renfermant 0,5 p. 100 de carbone qui servait de terme
de comparaison. Les expériences élaient faites par la méthode

lente, & une températare de 80°, prolongée pendant 2 heures.
Teneur réelle

en carbone. Teneur trouvée.
0,30 p. 100 . . . . 0,23 p. 100
0,40 — . . . . 036 —
0,5 — . . ., 057 —
08 — ., . . . 047 —
1,12 — o L4es —

Nous avons repris cette comparaison en opérant sur des aciers
trés purs, au creusel, renfermant moins de 0,1 p, 100 de chacun
des éléments : phosphore, soulre, silicium et manganése. On a
pris, comme terme de comparaison, un acier de la méme fabri-
cation, renfermant 0,85 p. 100 de carbone. Tous ces aciers ont
été recuits et refroidis lentement dans le four :

Teneur réclle

en carbone, Tenecur trouvée.
0,09 p. 100 . . . , 0,07 p. 100
0,20 — ., , . . 021 —
0,46 — . . . . 042 —
1,20 — . . . 1,22 —

Les expériences ont été faites par la méthode rapide, & I'ébul-
lition, décrite plus haut. Les écarts observés ne dépassent pas

(1) Vsir Annales de Chimie analytique, 1917, p. 193,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 226 —

les erreurs expérimentales ; ils sont tantOt dans un sens, tantét
dans l'autre. Cette divergence avec les résultats de Deshayes
semblent tenir & deux causes : d’'une part, 'influence du manga-
nése, -que nous indiquons plus loin ; les aciers de Deshayes, non
analysés & ce point de vue, devaient avoir des teneurs variables;
d’autre part, I'attaque prolongée a B0® donne, pour les aciers
doux, des teintes verdatres, difficilement comparables i celle des
aciers plus durs. Par contre, pour les aciers trés durs, 1a disso-
lution du carbone est incompléte.

Présence du manganése. — D'aprés Deshayes, le manganése
ne modifierait pas notablement la coloration due au carbone,
dans les aciers doux & moins de 0,30 p. 100 de carbone ; par con-
tre, il augmenterait la teneur apparente en carbone dans les
aciers mi-durs. Nous avons, au conlraire, constaté que, dans tous
les cas, la présence du manganése abaisseles teneurs apparentes
du carbone. Cela ¢tait du reste assez vraisemblable a priort,
parce que le carbure de manganése se dissout dans les acides
sans laisser aucun résidu coloré. Cette influence du manganése
est assez faible, au moins dans les limites de teneurs usuelles en
manganese des aciers, teneurs qui ne dépassent pas 1 p. 100. En
prenant commetype un acier contenant 0,5 p. 100 de manganése,
on n'aura jamais un écart de 10 p. 100 sur les dosages de car-
bone, en comparant des métaux recuits et refroidis lentement.

Présence du nickel. — lie nickel, comnie le manganése,
abaisse les teneurs apparentes en carbone, mais il agit bien plus
énergiquement. Un acier a 1 p. 100 de nickel et 0,41 p. 100 de
carbone a donné, & 'essai d’Eggertz, en prenant comme type un
acier au creuset trés pur, une teneur apparente de 0,32 p. 100,
soit un écart en moins de 20 p. 100. Les aciers a plus forte teneur
en nickel, 3 p. 100 par exemple, donnent des liqueurs vertes
dont la comparaison avec les types devient difficile. Ces aciers
donnent encore licu & une autre difficulté : par le recuit, les
aciers de ceite teneur en nickel laissent séparer une partie de
leur carbone a 1’état de graphite qui reste insoluhle, mais en sus-
pension dans I'acide el colore la liqueur en noir d’encre. Il n'y a
plus de comparaison colorimétrique possible.

Présence du silicium. — Aux faibles teneurs des aciers ordi-
naires, le silicium ne semble exercer aucune-action nuisible;
mais aux fortes teneurs dépassant 1 p. 100, comme cela se pré-
sente dans les tdles de dynamo ou dans les aciers & ressorts, on
obtient des liqueurs vertes, peu colorées, ne se prétant pas i une
comparaison colorimétrique avec V'acier type.

Influence du traitement thermigue. — On sait, depuis les tra-
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vaux d'Osmond, que la trempe de I'acier diminue considérable-
ment la teneur apparente en carbonea I'essai d’Eggertz. La dimi-
nution est aumoins de 30 p. 100 et peut parfois atteindre 50 p. 100.
M. Maurer a montré que le recuit augmente progressivement les
teneurs apparentes en carhone jusqu’au recuit complet. Nous
nous sommes proposé de chercher si, pour des aciers non trem-
pés, mais refroidis plus ou moins rapidement, les résultats res-
tent semblables. Il n'en est rien. Nous donnerons iciles résultats
relatifs & deux séries d’aciers, 'une composéc d'aciers trés purs,
au creuset, renfermant moins de 0,1 p. 100 de manganése, et
I'autre d'acier tenant environ 0,5 p. 100 de mangandse.

Les conditions du refroidissement ont été les suivantes :

a. Recuit & 950° pendant 45 minutes, puis refroidissement
dans le four en 1 heure 30 minutes environ.

b. Mé&me recuit & 950v, puis refroidissement & 'air, durant 15
a 20 minutes.

c. Méme recuit & 8500, suivid’une trempe dans 'eau bouillante
donnant refroidissement durant 1 minute environ.

Dans tous les cas, le métal était pris en barres de 10 millim.
de diametre et 50 millim. de longueur.

Sur les mémes échantillons, on a fait des mesures de dureté au
moyen d’une bille de 2 millim. 5 de diamétre agissant sous un
effort de 200 kilogr. On donnera dans le tableau les diamétres
mesurés au microscope et exprimés en millimétres.

ACIERS AU CREUSET,
1. 2. 3. 4. 5

Carbone p. 100 . . 0,09 0,20 0,46 0,85 1,20
Manganése p. 100 . 0,03 0,03 0,08 0,09 0,06
Coloration relutive.
a. Refroidi au four . 1 1 | 1 1
b. » alair. . 094 0,9 0,82 0,77 0,88
c. » A leau
bouillante. . . . . 0,89 0,75 0,65 trempé trempé
Diamétre de bille. .
1. 2. 3. 4. 5.

a. Refroidi au four . 1,47 1,07 0,90 0,75 0,75
b. » a lair. . 1,08 1,00 0,83 " 0,68 0,67
c. » A l'eau
bovillante. . . . . 097 0,85 0,73 trempé trempé
ACIERS MARTIN.
Carbone p. 100 . . 0,40 0,0 0,20 0,33 0,34
Manganése p. 100 . 0,46 0,22 0,60 0,70 0,40
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Coloration relative

a. Refroidi au four . 1 { 1 { 1
. » alair. . 087 090 08 0713 0,84
c. » i Veau

bouillante. . . . . 0,80 0,83 0,65 trempé 0,74

Diamétre de bille.
a. Refroidi au four . 4,07 145 098 0,83 0,87

b. » alair. . 1,02 1,06 0,92 0,78 0,83
c, » A4 Tean
bouillante. . . . . 0,93 095 0,82 trempé 0,72

Voici les conséquences de ces chiffres :

Les variations de vitesse de refroidissement modifient consi-
dérablement Ia coloration dueau carbone, en mére temps que la
dureté a la bille, méme avec des vitesses tout & fait insuffisantes
pour produire une trempe véritable, ¢’est-i-dire la formation de
martensite. La finesse de ]la cémentite contenue dans la perlite
modifie & la fois la solubilité du carbone et la dureté du métal.

Cette influence de la vitesse est d’autant plus marquée que le
métal est plus riche en manganése. La coloration peut étre ainsi
réduite d'un tiers, c'est-a-dire que, si 'on voulait doser colorimé-
triquement le carbone d'un acier refroidi rapidement, en prenant
comme type un acier de méme composition, refroidi lentement
dans le four, on aurail un dosage d'un tiers trop faible. Si, au
contraire, on prenait comme type un acier refroidi rapidement,
on aurait, pour l'acier refroidi lentement, un dosage d'un tiers
trop fort.

La conséquence de nos recherches est donc que, pour appliquer
utilement la méthode d'Eggertz au dosage du carbone, il est

indispensable d’opérer sur des échantillons d’acier refroidis len-
tement et d’employer comme type un métal renfermant sensible-
ment la méme teneur en manganése que 'acier étudié.

Le métabisulfite de potasse et celui de monde
en ;enologie,
Par M. P. Canies,

Depuis une vingtaine d’années, le métabisulfite de potasse a
été adopté en cenologie. Depuis un an ou deux, une maison de
Bordeaux V'avait déja fait adopler dans les chais de la Gironde
sous un nom de guerre. Son succes tient & ce qu'il peut étre
obtenu en gros et beaux cristaux et qu’il conserve sa composi-
tion pendant plusieurs années, quand il est mis & l'abri du
contact de l'air. A I'état de pureté, il renferme 57,6 p. 100
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d’acide sulfureux, mais il est assez rare que celui du commerce
dépasse 52 ou 54 p. 100.

A cause de la richesse exceptionnelle de certaines de ses mines
en potasse, 'Allemagne avait & peu prés monopolisé cette prépa-
ration ; voild pourquoi, avec la guerre, nous nous trouvouns
dépourvus de potasse et de toutes ses combinaisons.

Les sels de soude correspondants ayant €t¢ appelés & les rem-
placer, on s’est mis & préparer le mélabisulfite de soude. Mais en
vérité, pour I'enologie et méme le reste, il ne vaut pas le méta-
bisulfite de potasse, ainsi qu'on va le voir, et pourtant, il a une
richesse sulfureuse supérieure, puisque, & 1'état de pureté, il
renferme 67,2 p. 100 d’anhydride sulfureux.

Malheureusement, il se refuse a cristalliser, et on ne le livre
qu'en poudre (ou en comprimés); il présente alors 4 I'air une
surface incomparablement plus considérable, ce qui nuit i la
fixité de sa composition. Voild pourquoi il perd relativement
vite son acide, qui est son principe actif.

La forme pulvérulente, avec la connaissance de cette instabi-
lité, incite heaucoup également & Jui faire subir des mélanges
frauduleux. Ajoulons que, si, dans les vins, il y a le plus souvent
assez d’acide tartrique pour précipiter dans les lies I'aleali du
métabisulfite de potasse, il n’en est plus de méme avec l'alcali
du sel de soude, parce que le tartrate acide de soude est soluble
dans le vin et y reste pour surcharger ses cendres, ce qui est,
pour les chimistes-cenologues, un sujet de suspicion.

Enfin, il est assez rare que le métabisulfite de soude ne soit
pas ferrugineux. Parfois méme, il est assez chargé en oxyde
de fer pour en faire une poudre de couleur beurre frais, tandis
que celle de blanc de craie serait plus normale. Cette impureté
est d’autant plus désagréable que ses manifestations sont tou-
jours tardives. Cependant, pour qu’elles se déclarent, il est indis-
pensable que le sel soit mis au contact d’un aliment renfermant
du tannin ou des tannoides. Ainsi, lorsqu’on verse du bisulfite de
soude ferrugineux dans un vin blane, rien ne se manifeste aun
début, ni méme pendant assez longtemps, parce que la dose
d’anhydride sulfurcux qui est libérée est suffisante pour tenir
le fer au degré d’oxydation minimum, état sous lequel il forme,
avec le tannin du vin, une combinaison incolore. Mais comme,
a la suile de plusieurs mois, ce méme acide sulfureux disparait
progressivement par volatilisation, oxydation ou combinaison
avec les aldéhydes du vin, il arrive un moment ou le vin blanc
se plombe. Cela signifie, en terme de métier, qu'il tend a pren-
dre la couleur gris sale du plomb, virant progressivement au
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noir, c’est-i-dire & la teinte du tannate ferrique de l'encre &
écrire.

Pareille chose ¢st arcivée avec certains aliments dont la cou-
leur bien blanche 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
I'acide sulfureux. Pour cet usage, nous avons toujours recom-
mandé les solutions récentes de métabisulfite de potasse cris-
tallisé, parce que celui-ci n'est jamais ferrugineux.

Malgré cela, il est arrivé que, dans un but d’économie, on a
préféré le sel de soude, et, comme il était sournoisement ferrugi-
neux, la réaction chimique que nous venons d’indiquer s’est réa-
lisée. On devine le résultat ; lcs aliments sont bien sortis blancs
de 'usine, mais ils sont arrivés noirs aux colonies. En dépit de
la stérilisation en boites closes, il était resté dans les vides assez
d’oxygéne pour que le fer et les tannoides se combinent et colo-
rent en noir le produit. La marchandise est restée saine sans
doute, mais elle est devenue invendable.

Si le métabisulfite de soude en poudre est de conservation
difficile, celle de sa solulion saturée est plus aisée, du moins
lorsqu’elle est en bouteilles closes. Celle du commerce est inco-
lore et d’odeur franche de soufre brilé, seul caractére que le
profane vulgaire prenne naivement en considération. Seion
qu’elle a été préparée en hiver ou en été, elle a pour densité
1,300 ou 1,330, soit 2595 Baumé. Ces nombres correspondent
4 320 gr. par litre d'anhydride sulfureux SO%.

D’aprés tout ce qui précéde, si I'on veut n'avoir aucun déboire
dans 'emploi du bisulfite de soude, il devient nécessaire de con-
naitre : 1° la dose d’anhydride ou acide sulfureux qu’il ren-
ferme ; 2°s'il est plus ou moins chargé en fer.

La premiére opératlon a faire dans ce but s’exécute scientifi-
quement avec une liqueur titrée d’iode. Elle exige un matériel,
des réactifs et une certaine habileté professionnelle.

La seconde opération est plus aisée : on verse 20 gr. environ
de liquide bisulfité dans une capsule de porcelaine; on ajoute
peu & peu, avec précaution, 'acide nitrique nécessaire pour en
dégager tout I'acide sulfureux. L’absence brusque d’effervescence
4 odeur de soufre marque la limite de la réaction; on fait éva-
porer, puis on calcine jusqu’a fusion ignée commencante. La pré-
sence du fer se manifeste alors par une couleur ocracée plus ou
moins brune. Comme conlréle, on laisse refroidir ; on reprend
par de 'eau chlorhydrique chaude, et, aprés dissolution, on sur-
sature par 'ammoniaque en excés ; le fer se sépare sous la forme
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de flocons de rouille, aisément séparables ef dosables par le
filtre.

On agit pareillement avec la poudre, dont on prend 10gr.,
qu’'on mouille au préalable avec autant d’eau environ.

REVOE DES PUBLICATIONS FRANCAISES

Dosage volumétrique du molybdéne et du vana=
diam dans les aciers. — M. TRAVERS (Comptes rendus de
I Académie des sciences du 10 septembre 1917). — Dosage du
molybdéne. — Pour doser le molybdéne dans les minerais ou les
aciers, on a recours soit & la précipitation a I’état de sulfure et &
Ja calcination & I'élal de Mo0?, soil & la précipitation & 'état de
molyhdate de plomb, soit & la réduction par I'hydrogéne suivie
d’une oxydalion par le permanganale de potasse (méthode
Pisani). Ces méthodes sont délicates, surtout pour les aciers qui
contiennent peu de molyhde¢ne.

M. Travers propose une méthode relativement rapide, qui
n’exige pas plus d'une heure et qui permet de connaitre la teneur
en molybdéne d’un acier & 1p.100; elle utilise la réduction de
MoO? par une liqueur titrée de chlorme titaneux.

Cette liqueur se prépare en réduisant par le zinc nne mluhon
chlor‘hydrlque de chlorure tltquue (1) dans les applications,
la présence du chlorure de zinc ne géne pas. Le chlorure tita-
neux se conserve, comme celle de chlorure stanneux, dans une
atmosphtre d’acide carbonique; on la titre avec une liqueur
connue de FeCl?, et le titre doit étre vérifié chaque fois quon fait
usage de ce réactif.

Pour effectuer le dosage du molybdéne dans un acier, on atta-
que celui-ci par HCI concentré ou par SO*H? au vingtiéme ; ou
oxyde le fer par le permanganate de potasse en poudre sans
excés (une touche au ferricyanure de potassium doit rester fai-
blement verditre), et on le sépare en versant la liqueur dans un
excés de lessive pure de potasse bouillante ; le dosage est fail
sur une partie aliquote.

La liqueur renfermant le molybdéne est diluée et acidulée
faiblement par HCI (4 cc. pour 100¢c. de liqueur) 5 aprés refroi-
dissement, elle est réduite par un excés de TICI® (solution telle

1]

(1) Ce composé s’obtient en faisant passer des vapeurs de tétrachlorure
de carbone sur du ratile (acide titanique naturel) chauffé vers 450°; le
liquide obtenu est condensé dans une allonge ; il n'est pas nécessaire de
le rectifier ; en 'additionnant de HCI concentré, on sépare facilement, par
décantation, le tétrachlorure de carhone entraing.
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que fcc. corresponde environ & 1 milligr. de fer); I'exces est
oxydé par une liqueur de KFeO* a 1 gr.de fer par litre, en pré-
sence du sulfocyanure de potassium ou d’ammonium comme
indicateur. Celui-ci n’est ajouté qu'aprés la réduction (on verra
plus loin pourquoi). Le virage est plus net si 'on dépasse légére-
ment avec FeCl? jusqu’a teinte rouge faible et si 'on revient avec
quelques goutles de TiCl® jusqu'a ce que se produise la colora-
tion jaune d’or caractéristique.
La réduction se passe suivant la formule :

2Mo0)* = Mo | O

pour des concentrations en molyadéne inférieures & b centigr.
par litre et une acidité correspondant i 1ce. de 1ICl Jibre pour
100cc. de liqueur.

Pour les concentrations plus considérables en molybdéne ou
dans les cas on acidité est plus prononcée, l'oxydation de Mo?0®
par Fe(Cl® est plus importante, et les résullals obtenus sont moins
satisfaisants; done la méthode ne peut pas s'appliquer aux
ferromolybdénes.

11 a ¢té dit plus haut que le sulfocyanure devait étre ajouté &
li fin de la réduction ; on en trouve lu raison dans I'é¢tude atten-
tive de la réaction colorée du sulfocyanure et du molybdéne.
Mo0® ne donne aucune coloralion avec le sulfocyanure, mais si
l'on ajoute 2 ou 3 gouttes d'une solution étendue de TiCP, on
obtient une teinte vermeille ; 'addition de nouvelles gouttes de
TiCl® fait passer cette couleur au rouge-sang lorsque la teneur
en molyhdéne dépasse quelques dixiémes de milligr. La colora-
tion obtenue n’est pas stable ; au bout de quelques minutes, elle
décroit pour se fixer finalement au jaune d’or.

On peul reproduire les mémes phénoménes par de nouvelles
additions progressives de TiCl%, en attendant, aprés chaque
essai, que la teinte ait passé au jaune d’or. Lorsque tout 'acide
molyhdigue est réduit & I'état de Mo®0?, la teinte ne varie pas et
reste au jaune d’or.

Si 'on mettait le sulfocyanure avant le dosage, il serait diffi-
cile de saisir la fin de la réduclion en raison de la décroissance
lente de la teinte rouge.

Par conire, si 'on désire rechercher des traces de molybdene,
on mettra le sulfocyanure avant de verser le TiCI%, car la montée
de la teinte par addition progressive de TiCl* est caractéristique
et permet de reconnaltre moins de 1/10 de milligr. de molybdéne
dans 300 cc. de liqueuy.

Dosage du vanadium. — V20? est réduit par TiCl® & I'état de
V2()*. Dans les conditions décrites pour le dosage du molybdéne,
FeCl* ne réoxyde pas V20'; on utilise donc FeCl* comme liqueur
de retour, avec le sulfocyanure de potassium comme indicateur,
quon peut mettre avant le dosage.
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Cette méthode constitue un progres réel par rapport a la
méthode classique de Lindermann, dans laquelle l'incertitude de
la touche au ferrocyanure entrafne une certaine immprécision.

Si l'acier renferme & la fois du molybdéne et du vanadium,
les deux sont dosés simultanément ; le dusage du molybdéne par
différence, connaissant le vanadium (déterminé colorimétrique-
ment par la réaction de 1120%), est alors moins précis, le vana-
dium intervenant avec un coefficient double de celui du molyb-
déne.

Si I'acier renferme du tungsténe, on devra I’éliminer par inso-
lubilisation, TiCl® réduisant WO? a l'état d'oxyde bleu; il est
bon de signaler, & ce propos, que TiCI* permet un dosage trés
précis du tungsténe pour des teneurs inférieures & 1 p. 100; on
appréeie 1 milligr. de WO?® dans 200ce. de liqueur.

Dosage de I'antipyrine. — M. M. FRANCOIS (Journal
de pharmacie et de chimie du 16 février 1917). — M. Bougault &
proposé, en 1898, un procédé de dosage de l'antipyrine qui con-
siste & ajouter une solution alcoolique d’iode & une solution
alcoolique d'antipyrine et & opérer en présence du bichlorure de
mercure. 1 molécule d’antipyrine absorbe 1 molécule (2 atomes)
d’iode (chaque liaison éthylénique fixant, en présence du bichlo-
rure dé mercure, 2 atomes d’iode).

La réaction est trés complexe, et M. Bougault admet que ceite
combinaison est un chloro-iodo-mercurate d’iodoantipyrine, 1 gr.
d’antipyrine décolore 1 gr. 351 d’iode.

Le mode opératoire indiqué par M. Bougault consiste & prépa-
rer : 10 une solution d’iode contenant 1 gr. 351 d'iode pour 100 cc.
d’alcool & 93¢ ; 20 une solution de 2gr. 50 de bichlorure de mer-
cure dans 100 cc. d’alcool & 95° ; 3° une solution de 1 gr. de 'an-
tipyrine & doser dans 100 cc. d’alcoold 950, On prend 20 cc. de la
solution d’antipyrine, quon additionne de 20 cc. de la solution de
bichlorure de mercure ; on ajoute goutte & goutte la solution d’iode
jusqu'a apparition d’une légere coloration jaune. Si I'antipyrine
est pure, on doit ajouter 20 ce. de solution d’iode.

M. Bougault a fait connalitre ultérieurement un autre procédé,
consistant & doser également 'antipyrine enla transformant en une
combinaison avec I'iode, I'iodoantipyrine, mais sans la présence
du bichlorure de mercure. La réaction a lieu en solution aqueuse,
en présence de l'acétate de soude. A cause de I'insolubilité & peu
prés compléte de Yiodoantipyrine, surtout dans les solutions
salines, on arrive ddoser I'antipyrine, mais cc dosage n’est qu'ap-
proximalil, el il y a licu d’étre surpris que ce soit la le procédé
qu'a adopté le Codex, au lieu du procédé trds précis que nous
avons indiqué plus haut. En dehors de Uinconstance des résul-
tats que donne le procédé inscrit au formulaire officiel, on ne
voit pas sur quelles données on s’est basé pour établir que 1 gr.
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d’iodoantipyrine représente 0 gr. 70 d'antipyrine ; en effet, 'anti-
pyrine (C**H!2Az*0) a pour poids moléculaire 188 ; d’autre part,
le poids moléculaire de U'iodoantipyrine (C11'[A220) est de 314
done 1 gr. d'iodoantipyrine correspond & 0 gr. 598 d’antipyrineet
non a 0 gr. 70.

M. Francois propose d’adopter le premier procédé de M. Bou-
gault, qui est pratiqué par tous les chimistes, et qui figure au
nouveau Formulaire des hopitaux militaires.

Ce procédé présente cependant un grave inconvénient, consis-
tant eu ce que la solution d'iode s’altére rapidement. Dans un fla-
con en vidange, contenant une solution préparée depuis 13 jours,
5p. 100 de l'iode sont transformés en acide iodhydrique.

On peut cependant employer unc solution litrante d’'iode dans
laquelle l'iode libre a en partie disparu, A la condition d’avoir &
sa disposition une solution alcoolique d’antipyrine contenant
exactement 1 gr. d’antipyrine pour 100 ce. d’alcool, une semblable
solution se conservant indéfiniment.

Comme solution d’iode, on peut se servir de celle indiquée par
M. Bougault, ou méme d'une solution alcoolique quelcongue. On
commence alors & déterminer le nombre de cc. de cette solution
qui sont décolorés par 10cc. de la solution type d'antipyrine;
soit n ce nombre, qui correspond & 0 gr. 10 d’antipyrine pure ; on
détermine ensuitele nombre de cc. de la méme solution d’iode qui
sont décolorés par 10 cc. de la solution alcoolique préparée avec
I'antipyrine pure ; soit »’ ce nombre; la teneur x en antipyrine
purede 'échantillon analysé sera donné, pour 100, par la formule
suivante :

o 100 X n
n

11 est a peine besoin d’ajouter qu'un essai d’antipyrine n’est
complet que si Uon pratique, en dehors du dosage effeclué selon
les indications précédentes, la vérification des caractéres d'iden-
tité par le perchlorure de fer, 'acide nitreux et I'iodobismuthate
de potassium, la détermination du point de fusion et I'épreuve de
la calcination, qui ne doit laisser aucun résidu.

Y —
—

REVOE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Dosage des pentoses et des méthylpentoses dans
le vin. — MM. SCHAFFER et ARBENZ (Travaur de chimie
alimentaire du service sanitmire suisse, 1914, p. 161). — Wei-
wers a établi que la présence des sucres, ou plus exactement
des maticres réduetrices dans les vins complétement fermentés,
ne peut ¢tre attribuée qu'a la présence de pentoses non fer-
mentescibles, principalement du 1-arabinose, dont il a trouvé
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des teneurs variant de 0,0321 4 0.1199 p. 100 dans les vins natu-
rels. Sa méthode consiste 4 ¢vaporer dans le vide, jusqu’a consis-
tance siropeuse, 300cc. de vin, 4 débarrasser le résidu par I'alcool
de l'acide tartrique et des substances pectiques, et par fermenta-
tion de ses hexoses; & évaporer de nouveau le résidu dans le
vide et A& distiller finalement, aprés plusieurs évaporations avec
HC1 (D = 1,06) d’apris le procédé de Tollens. Le furfurol, qui
passe dans le distillat et qui provient des pentoses, est précipité
soit par la phloroglucine en excés (solution dans HC1 (D = 1,06),
soit par 'acide barbiturique, d’aprés Jiger et Unger, ce qui pré-
senterait I'avantage de supprimer I’élimination préalabledes sub-

" stances pectiques, des hexoses, etc. Dans le procédé de Weiwers,
les méthylpentoses présents fournissent du méthylfurfurol, qui
est précipité aussi par la phloroglucine ; on peut le doser dans Ie
précipité total par exlraction & I'alcool d’aprés Tollens et Ellet
(Berichte d. d. chem. Ges., 1897, p. 1195). D'aprés Weiwers, on
n’en trouverait que des traces.

Les auteurs ont repris cette recherche des méthylpentoses en
préseunce des pentoses, en partant du distillat chlorhydrique con-
tenant le méthylfurfurol; ils préferent, au dosage colorimétrique
de Rosenthaler (Zeits. [. analyt. Chemie, 1909, p. 167) basé sur
la coloration rouge avecbanded’absorption dans le jaune fournie
par HCl et 'acétone sur le méthylfurfurol, un dosage colorimé-
trique basé sur Ia coloration fournie par HCl et la vanilline. Le
distillat obtenu avec HCl (3ce.) est traité par Ogr.2 de vanilline
et 10cc. d’HCI concentré (D=1,19); on chaulfe pendant § minu-
tes au bain-marie ; il se développe, s'il y a du méthylfurfurol,
unecoloration bleue; on peut reconnaitre ainsi jusqu’a Omilligr.1
de rhamnose. Les pentoses ne donnent qu'une légére coloration
brune ; le sucre inverti ne donne une coloration verddtre sensible
qu’au dessus de 10 milligr.

Cetle réaction & permis de constater la présence réguliére,
encore que faible, de méthylpentoses dans les vins naturels (de
0,13 a 0,29 p.1.000). Lorsqu’on pratique exactement le traite-
ment préalable d’élimination de Weiwers, ontrouve toujours des
chiffres plus faibles que par le dosage direct. Dans les tableaux
qu'on trouvera plus Join, on a compté, dans un but de simplifica-
tion, tousles méthylpentoses en rhamnose, et les pentoses en arabi-

Arabinose <‘—\) a ¢t¢ déterminé dans chaque
Rhamnose Rh

cas, el I'on a constaté qu’il est sensiblement plus fuible dans le
cas des vins de piquette et de raisins sces que dans les vins
naturels.

La valeur de ce rapport fournissait ainsi une méthodc intéres-
sante de contrdle de P'origine des vins. Les auteurs ont alors
cherché & simplifier la méthode cinployée par Weiwers, le pro-
cédé A la phloroglucine leur paraissant le meilleur ; il est établi

nose. Le rapport
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que la présence des furaloides (hexoses, dextrine, etc.) augmente
le poids du précipité ; ils ont étudié les méthodes d’élimination de
Weiwers ; ils ont éliminé I'évaporation dans le vide et la sépara-
tion, par I'alcool. de l'acide tartrique et des matiéres pectiques ;
ils n'ont maintenu la fermentation des hexoses subsistant encore
que dans le cas ot il y en a plus de 3gr. par litre ; ils sont ainsi
arrivés & la méthode suivante de détermination gravimétrique
directe.

200cc. de vin, qu’on fait, au préalable, fermenter si c’est
nécessaire, sont concentrés par distillation a B0cc. ; le résidu est
additionné de 29cc. d’HCL concentré (D=1,19), et 'on compléte
100cc. avec del'eau, afin d'obtenir une teneur de 12 p. 100 en BCI;
on distille assez rapidement, en évitant les bouchons de li¢ge ;
30 ce. doivent passer en 10 & 11 minutes ; chaque fois qu'il est
passé 30cc., on laisse couler autant d'HCI (D =—=1,06 = 12p. 100
environ), et 'on poursuit la distillation jusqu’a ce qu'il soit passé
360cc. ; onprécipite immédiatement ledistillat avec une solution
de phloroglucine dans HCl & 12p. 100, correspondanta Ogr. 3 de
phloroglucine ; on compléte 400ce. avee le méme HCI étendu, et
I'on agite : le précipité se forme peu & peu. Il vaut mieux agiter
de temps en temps pendant les deux premiéres heures. On filtre
aprés un repos ninimum de 12heures ; on laveavec 150cc. d’eau;
on séche pendant 4 4 5 heures 4 1000 environ, et 'on pése. La
table de Kroher (Konig, Chem. der mensch. Nahrungs und
Genussm. 111, 1910, p. 743) donne la teneur en arabinose corres-
pondantau poids trouvé.

Pour les méthylpentoses, on lave le résidu sur filtre avec de
Falcool chaud & 95° jusqu'a ce que le filtrat soit & peu prés inco-
lore ; 1é résidu est séché pendant une heure environ a I'étuve ; la
perte de poids représente la quantité de méthylphloroglucide,
d'ou I'on tire la teneur en rhamnose d'aprés la table de Krober.

Cette méthode donne des résultats quiconcordentd 'une maniére
satisfaisante, comme le montre le tableau suivant :

Vin rouge Vin blane
T T A\ T e At

‘ Ara- Rhawm- Ara- Rham-
i
\

binose | nose binose nose
1re determination @ gr. parlitre. .| 0,6590 | 0,1745 0,5780 | 0,2143
2e¢ détermination : gr. par litre. .| 0,6380 | 0,1795 0,5090 | 0,2245

Comme on I'a déja vu pour les méthylpentoses, les auteurs ont
réalisé aussi une méthode colorimétrique de dosage des pentoses
et méthylpentoses.

Ils ont utilisé, pourles pentoses, la coloration rouge intense four-
nie par le furfurol provenant du distillat chlorhydrique avec HCI
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et 1a résorcine & chaud : cette réaclion est fournie aussi par les
méthylpentoses.

On dose dounc I'ensemble, et I'on dose ultérieurement & part les
méthylpentoses par la réaction & la vaniiline ci-dessus décrite.
La méthode de distillation précédente fournissant un distillat
trop étendu a été modifiée.

100cc. de vin, qu'on a fait fermenter au préalable si c’est
nécessaire, sont concentrés au tiers par distillation ; le résidu est
amené & 50cc. avec de 'eau, et chaulfé pendant 2 heures avec
22cc. d'HCI concentré et pur (D = 1,19) sous réfrigérant ascen-
dant; oncomplete 100 cc. avec de I'ean, etl'on distille aussirapide-
ment que possible ; il faut éviter les bouchons de liége ; le distillat
est ramené de nouveau a 100 ce. et peut alors étre directement uti-
lisé pour la colorimétrie ; on metdans un verre au moins Ogr. 2 de
résorcine pure, 3 ec. de distillat et 10cc. d’HC1 pur concentré ; on
dispose au-dessus du récipient un réfrigérant d'au moins
35 centim. de longet Ocentim. 6 de large ; on maintient pendant
10 minutes au bain-marie faiblement houillant; on refroidit
immédiatement, et 'on dose par comparaison avec une solution
type d'un colorant rouge, par exemple le benzylhordeaux B. conc.
de la Société pour I'industrie chimique de Bile. Cette solution
type a été vérifice en opérant la distillation sur une solution d’ara-
binose. 10milligr. de ce colorant, dissous dans 950cc. d’eau,
donnent une ecoloration rouge correspondant 4 une teneur
de 0,1 p.1.000 d’arabinose.

Pour le dosage des méthylpentoses (rhamnose), on opére
comme il a été déjh dit : on compare avec une solution de carmin
d’indigo ou de blea de méthyléne, additionnée d'une trace d’en-
cre de chine ; cette solution doit présenter la teinte fournie par le
distillat d’une solution 4 0,1 p.1.000 de rhamnose.

La correction & faire subir au dosage des pentoses a été fixée
empiriqnement en déduisant du résultat obtenu avec la résorcine
la teneur en rhamnose multipliée par 0,6.

Les résultats sont suffisamment concordants, comme le montre
le tableau suivant :

Vin rouge ‘ Vin blanc
— i T —
Ara- | Rham- ! Ara- | Rham-

binose nose binose nose

|
[
1

{re détermination : gr. par litre. .| 0,750 0,182 0,733 0,195
2= détermination : gr. par litre, .| 0,703 0,193 0,696 0,190
It

Les deux méthodes gravimétrique et colorimétrique fournis-
sent aussi des résultats satisfaisants entre eux.
l.es résultats obtenus sont rassemblés dans les tableaux sui-
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vants ; ils montrent la présence réguliére, dans les vins naturels,
de pentoses (arabinose) et de méthylpentoses (rhamnose), les pre-
miers élant de beaucoup prépondérants, La valeur du rapport

Rh

de piquette ou de raisins secs.

A . - S copa R -
— varie avec les vins, mais n'est inférieure & 2 que pour les vins

Teneurs des vins en pentoses et méthylpentoses
(gr. par lilre)

> Déterminations gravimétriques.

Dénoninnation Arahinose |[Rhamnose -ﬁ
Rh
A. Vins naturels :
1. Vin blane . 0,7296 0,2700 2,7 |Vin suisse de 1913
2, Vin blanc . 0,7270 0,2035 3,6 .
3. Vin blanc . 0,9395 0,2355 3.9 1d.
4. Vin blanc . 0,8275 0,2231 3,7 Id.
5. Vin rouge . 1,2095 0,2193 5,5 id.
[Sucre 5,3 p. 1.000)
6. Vin rouge , 0,8272 0,2605 3,2 Vin francais
du Midi
7. Vin rouge , 0,6162 0,2477 2,6 |Vin italien
B. Vins suspects :
1. Vin rouge . 0,8740 0,4367 2,0 |Vin italien léger
2. Vin rouge. .. 0,3030 0,1430 2,1 [Vin italien
3. Vin blanc , . . 0,5505 0,2826 2,0 |Vin suisse
C. Vins artificicls :
1. Vin de piquette .| 0,0740 0,1833 0,%
2. Vin de raisin sec.| 0,0640 0,0510 1,4
3. Vin de raisin sec.} 0,3762 8,2122 1,8

2° Méthode colorimstrique.

Dénomination Arabmose|Rhamnose —A-
Rh
A. Vins vaturels :
1. Vin rouge. . 0,660 0,168 3,9 |Vin italien
2. Yin rouge . 0,865 0,225 3,4 |Vin frangais
3. Vin rouge. 0,610 0,450 4,1 tVin espaguol
4. Vin blanc . 0,640 0,205 3,1 :
B. Vins suspects :
1. Vin rouge. . . 0,372 0,192 2,0
2. Vin rouge. 0,348 0,186 1.9
C. Vins artificiels :
1. Vin de piquette,
blane. . . . . . . 0,073 0,140 0,5
2. Vin de piquette,
blanc. . . . . . . 0,158 0,240 0,6
3. Vin de raisin scc. 0,040 0,160 0,3
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3¢ Comparaison des méthodes.

Méthode Méthode
gravimétrique colorimétrique

R e

Arg- | Bham- | A || Ara- |Rham:| A

Dénomination

.

binose | nose | Rp |[binose| nose | gy
1. Vin rouge italien . . .| 0,7890 | 0,1820 | &,3 )| 0,790| 0,480] 4,4
2. Vin rouge espagnol . .| 0,6500 | 0,1700 | 3,8 || 0.610| 0,150] 4,1
3. Vin tlanc de raisins secs| 0,0707 | 0,1447 | 0,5 |} 0,040| 0,160[ 0,3

P,

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS

Conscervatolre des arts et métiers.

Cours publics et gratuits pour I'année 1917-1918.
PREMIER SEMESTRE.

Machines. — M. Sauvage, prolesseur; le lundi, & 17 h. 1/2, du
5 novembre au 21 janvier inclus. Conférences sur U'industrie frigori-
figue.

HycreNe ivpustmieLLe. — M. le docteur Heim, professeur ; le
mardi, 4 17 h 1/2, du 6 novembre au 8 janvier inclus. Conférences
sur 'Hygiéne et ['organisation industrielle.

METALLURGIE BT TRAVAIL DES METAUX. — M. Guillet, professeur; le mer-
credi, 2 17 h. 1/2, du T novembre au 23 janvier inclus. Conférences
sur la Métallurgie du fer en France et g l'étranger.

MEicanique. — M. Boulanger. professeur; le jeudi, & 17 h. 1/2, du
8 nuvemnbre au 3 janvier inclus Conférences sur le Choc des corps
solides; la Mécanique des ressorts ; la Dynamique de 'aviation.

EcoNomie poriTigue — M. Augusle Deschamps, chargé de cours ;
le samedi, & {7 h. 1/2, du 10 novembre au 8 décembre inclus. Con-
férences sur les Systémes de tarification douaniére.

Puvstoue aprLiQuie aux ARts. — M. Violle, professeur ; le dimanche
matin, de 9 h. & 11 heures, du 14 novembre au 20 janvier inclus.
Confeérences-manipulations.

EcoNoMiE INDUSTRIELLE ET STATISTIQUE. — M. Liesse, professeur; le
vendredi, A 17h.1/2,du 16 novembre au 25 janvier inclus.Conférences
sur les Chemins de fer en France, leur réle économique et financier.

CHIMIE AGRICOLE ET aNaLYse cnimiQue — M. Schloesing fils, profes-
seur suppléant ; le samedi, & 17 h. 1/2, du 15 décembre au 9 féyrier
inclus. Conférences sur ’Efude de diverses canditions et divers fac-
teurs de la production végctale.

DEUXIEME SEMESTRE.

CuMI GENERALE DANS SES RAPPORTS AVKC L'INDUSTRIE — M. Job, profes-
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seur ; le lundi, & 17 h. 1/2, du 10 janvier au 14 mars inclus. Con-
férences sur le Carbone.

ASSURANCE ET PREVOYANCE SociALES. — M. Mabillean, professeur; le
mardi, & 17 h. 4/2, du 13 janvier au 19 mars inclus. Conférences
sur I'Assurance contre la maladie el la guerre.

Drorr commerciaL. — M. Alglave, chargé de cours; le lundi, &
47 h. 4/2, du 28 janvier au 23 février inclus. Conférences sur le
Pangermanisme et le socialisme allemand.

CHIMIE APPLIQUEE ALX INDUSTRIES DES CHAUX ET CIMENTS, CRRAMIQUE ET
verugrie. — M. Boudouard, professeur; le mercredi, & 47 h. {/2,
du 30 janvier au 20 mars inclus. Conlférences sur la Céramique, la
Décorution des poteries, la Faience et la Porcelaine.

Evecrricité inpusTRIELLE. ~— M. Soubrier, professeur suppléant ; le
vendredi, & 47 h. 1/2, dua fer février au 22 mars inclus. Confé
rences sur la Machine dynamo & courant continu.

Econoaie sociane. — M. Beauregard, chargé de cours; le samedi,
4 17 h 1/2, du 16 février au 16 mars inelus. Contérences sur les Gre-
ves et les coalitions 5 la Conciliation et Uarbitrage; le Contrat col-
Lectif.

Cumvix iwpustmignLle. - - M. ileurent, professeur ; le jeudi, &
17 h. 1/2, les 24 el 28 mars. Conférences sur la Production,
ses  rapporis acec les industries chimiques en géneral, el les
industries chimiques alimentaires en particulier.

Travaux pratiques

Un nouvel enseignement est institug au Conservatoire des arts et
métiers & partir de novembre 1917. Il comportera des travaux prati-
ques d'électricité industrielle el des (ravawr pratiques de machines.

Les travaux pratiques d’électricité industrielle seront exéeutds sous
la direction de MM. Soubrier, professeur suppléant, et Marcel Deprez
et auront lieu le jeudi & 14 heures el le dimanche 4 9 h. 1/2. & partir
du 8 novemnbre 1917.

Les travaux pratiques de machines seront exécutés sous la direc-
tion de M. Sauvage, professeur, et auroni lieu les mardis et vendredis
4 14 heures, & partic du 6 novembre {917.

Le programune de ces travaux, qui sera développé en 2 années,
comprendra, pour 'année 1917-1918, 40 séunces, & raison de deux
par semaine.

Outre les travaux de laboratoire, les éleves auront 4 exéeuter des
calculs et dessins; on pourra y adjoindre des projets et devis, des
voyages d'études et des visifes d’usines.

Pour prendre part & ces travaux, les éléves devront posséder des
connaissances suffisantes en algeéhre, géoméirie, trigonométrie,
mécanique élémentaire el physique, spécialement chaleur et électri-
cité. Ces connaissances seront contatées par un examen et par la
production de litres et certificats indiqués dans une notice qu'on
peut se procurer i 'administration du Conservatoire, 292, rue Saint-
Martin, Paris, el qui contient les renseignements nécessaires sur les
conditions d'inscription, la réfribulion scolaire, ete. ..

Le Gerant : C. CRINON.

LAVAL. — IMPRIMERIE L. BARNEOUD ET ¢i*.
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TRAVAUX ORIGINAUX

Examen comparatif d'inulines pures
et d’inulines commerciales,

Par MM. J. Wourr et B. GEsLIN.

Dans un travail récent (1), nous avons montré que, sous cer-
taines inflences diastasiques, U'inuline se dégrade avec le temps
dans la racine de chicorée, en donnant naissance & des produits
nouveaux que nous avons nommés nulides,

Ces corps ne réduisent pas la ligueur cupro-potassique, mais
sont attaqués par les diastases hydrolysantesdes levures, qui les
transforment en sucres réducteurs fermentescibles. En outre,
nous avons constaté que ces inulides présentent une résistance
variable vis-a-vis des levures employées.

.a quantité d’alcool ohtenu pour 100 gr. d’hydrates de carbone
(inuline + inulides) correspondait, pour la levure A, 3 33,2 ; pour
la levure B, & 37,3, pour S. Pombe, 4 42,2. Nous avons observé,
d’autre part, que I'inuline, lorsqu’elle est pure, n’est attaquée ni
par les levures les plus énergiques essayées, ni par S. Pombe.

Nous avons expérimenté sur des inulines commerciales fran-
caise et allemande (de Dragendorf), sur de U'inuline pure prépa-
rée par M. Legroux et sur une inuline préparée et purifiée par
nous-mémes. Les expériences devant &tre prolongées pendant
10 jours, les solutions d’inuline ont été stérilisées pendant
1/4 d’heure & 1200, afin d’éliminer toute cause d’errcur pouvant
provenir de la présence de microorganismes résistant & une tem-
pérature inférieure et pouvant influencer la production d’alcool.

Le tableau suivant, qui résume les résuliats obtenus, indique
le volume d’alcoo! produit par la fermentation de1 gr.d’inuline
(en solution dans 25 cc. d’eau delevure) de diverses provenances
sous l'action des levures A (de Bourgogne), B (Annamite), C (S.
Pombe), ensemencees aseptiquement aprés chauffage & 1200 et
refroidissement des solutions d’inuline.

) ‘ Alcool en volume
Innlines diverses

. pour 1 gr.
en solution dans Alcoolen dinuline,
I'eau de levure volume déduction faite de
stérilisee a 120° pour la faible quantité
(1 gr. dans 25 ce. d’eau Levures 1gr. d'alcool
de levure) employées d'inuline du témoin
Eaude levureseule
(témoin) . . . S. Pombe 0,00723 »

(1) Comptes rendus de I' Académie des seiences du 5 novembre 1917.
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Sol. d’inuline pure

du Dahlia(1) . S. Pombe 0,00725 »
Sol. d'inuline pure
de chicorée (2) . 8. Pombe 0,00725 »

Sol. d’inuline pure
du commerce

francais . . . Levured 0,0072 »
» B 0,0082 » .
»  Pombe (C) 0,045 0,03475

Sol. d'inuline de

Dragendorf. . . LevureA 0,058 0,0507
» B 0,083 0,0757
» Pombe (C) 0,310 0,3027%

Ce tableau indique, tout d’abord, que l'inuline pure, contrai-
rement aux affirmations de certains auteurs, n’est pas attaquée
parle Schisosaccharomyces Pombe. 11 mantre ensuite que I'inuline
de Dragendorf est impure ; qu'clle contient des inulides en
notable proportion.

[Vailleurs, les levures A, B et Pombe se comporlent, vis-&-vis
de ces inulides;, comme elles se sont comportées vis-3-vis des
« inulides » du suc de chicorée, confirmant ainsi nos observa-
tions précédentes, & savoir qu’d chaque levure correspond une
quantité différente de matiére transformée.

{ Travail effectué au Laboratoire des fermentations
de [ Instiiut Pasteur).

Dispositif d’entrainement rapide et pratigue
de Pammoniague,
Par M. A. Humiw.

L’appareil se compose d’un ballon ordinaire, B ; d'une boule A
avec soudure intérieure ; d’un tube rétréci et recourhé C.

Ce tube rétréci et recourbé est destiné & empécher 'entraine-
ment de potasse. On peut, en effet, faire bouillir méme tumul-
tueusement de la potasse cn B sans qu'aucun alcali fixe puisse étre
entrainé.

On voit de suite I'avantage d'un tel appareil, qui ne nécessite
ni réfrigérant en étain lourd et occupant beaucoup de place,
ni supports encombrants; avec un appareil 4 6 places de ce
genre, on peut doser 'ammoniaque dans § engrais.

(1) Préparée par M. Legroux de I'Institut Pasteur.
(2) Préparée par les auteurs.
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Nous indiquons ici un moyen pratique de confectionner ces
appareils en étain, pourvu qu’on dispose de petits chalumeaux

Fig. 1 Fig. 2

de plombier ou méme de laboratoire (& bouche); on découpe

deux cercles de grandeur convenable dans une
feuille d’étain pur; on les perce suivant B; on
les bat suivant B' ; d’autre part on bat un collet
dans un tube d’étain C; on soude soigneusement
a I'étain pur, au chalumeau; on bat un collet
suivant D; en B, on fait de méme, avec cette
différence que le tube d’étain E est aminci et
recourbé comme l'indique la figure: la soudure
d'étain est faite en F, aprés qu'on a battu un
collet en D ; cela fait, on soude 4 I’étain les deux
collets des deux hémisphéres. On a ainsi réalisé,
4 peu de frais, unappareil permettant de distiller
rapidement de 'ammoniaque, en vue d’effectuer
des dosages nombhreax.

On peut aussi souder cet appareil & la partie
supérieure d’'un gros tube d’étain, préalablement
rempli de petites billes de verre; les vapeurs se
trouvent ainsi divisées el s’enrichissent ; consé-
quemment la durée de la distillation est abrégde,
puisqu’on n’a plus qu’a distiller le tiers environ,
du liquide.

La figure 3 montre ce dispositif, qui peut étre

Fig. 3

réalisé & peu de frais par un plombier et qui peut méme 8tre fait
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totalement au lahoratoire, si I'on dispose d'un chalumeau el de
gquantités suffisantes d’hydrogéne.

A propos du cuivre dans les tomates,
Par M. P. Canpes,

Le numéro d’avril 1917 de ce Recueil (p. 76) ayant rapporté
comme une curiosité le fait de la présence de dixiémes de
milligr. de cuivre dans les tomates, il nous a paru bon de signaler
le fait suivant.

Il y a trente ans environ, dans un département voisin de celui
de la Gironde, un vigneron mourut assez brusquement dans le
cours d'une nuit. Comme ses camarades savaient qu'il avait bu
outre mesure du vin nouveau dont la vigne avait été sulfatée, et
gu'acette époqueon jugeait le sulfatageautrement 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 conféra ses viscéres avec mission d'y
rechercher spécialemnent ce poison. Il se révéla, en effet, dans le
foie, mais en si minuscule proportion qu'il nous parat fort
témeéraire d’'attribuer le décés inquiétant & ce genre de poison.

Pour nous édifier & cet égard, on fit une recherche paralléle
sur un foie de beeuf, ot le cuivre se montra en proportion beau-
coup plus grande que chez I'homme. Un résultat intermédiaire
entre les deux, mais plus rapproché de celui du beeuf, apparut
dans le foie d’'un veau, qu’on nous dit étre celui d'un animal de
lait.

Nous efmes alors la curiosité de savoir ou ces bovidés pou-
vaient trouver ce cuivre, et nous le rencontrdmes netiement
encore dans les cendres du foin dont un cocher de Bordeaux
nourrissait ses chevaux. Continuant nos recherches, il apparut
dans les graines des céréales dont ’homme et les animaux font
leur nourriture. Le blé lui-méme ne se montra pas le moins
cuprifére, spécialement le son et les parties corticales de la
graine (1).

Enfin, plus tard, nous avons eu l'occasion de déceler encore
le cuivre dans une tranche de heeuf dont la moitié avait servi &
notre repas.

Dans ces diverses expdriences, on avaif le plus souvent
opéré par incinération dans un moufle; & cause de la longueur

(1) Les dosages étaicnt faits colorimétriquement sous forme d’amma-
niure de cuivre 4 I'aide d'un étalon conny,
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de l'opération, il avait été nécessaire, vers Ia fin principalement,
de faire intervenir 4 plusieurs reprises I'acide nitrique pour
détruire les derniéres parcelles de charbon, sans quoi: elles
auraient persisti¢ & cacher le cuivre, dont on aurait été ameneé
ainsi & nier la présence. ' '

Est-il utile de rappeler qu'en 1871 nous avions également
trouvé du cuivre dans les cendres des écorces des divers quin-
quinas, espéces médicinales étrangtres & 'Europe?

Il semble, aprds cela, que la présence du cuivre dans les
tomates rentre dans une sorte de loi agricole générale, du moins
lorsqu’elle est limitée aux minuscules proportions énumérées
plus haut. Il est méme fort probable que ce cuivre s’y trouve &
I'état organique, détail qui n’est pas sans importance au point
de vue physiologique.

REVOE DES PUBLICATIONS FRANCAISES

Séparation de Pétain et du tungsténe dans les
wolframe stanniféres. — M. TRAVERS (Comptes rendus de
{ Académie des sciences du 24 septembre 1916). — La séparation
de Iétain et du tungsténe présente de grandes difficultés; la
méthode que propose 'auteur lui a donné toute satisfaction dans
'analyse de minerais contenant jusqu'a 50 p. 100 d’étain. Cette
méthode comporte les opérations suivantes : on commence par
porphyriser avec soin le minerai et laltaquer par fusion
avec le sulfite de soude anhydre. Cette fusion s’effectue trés bien
au moufle, au rouge vif, dans une capsule de porcelaine; la
silice provenant de l'attaque de la capsule ne géne pas; le pla-
tine est attaqué d'une fagon appréciable. La massc fondue est
désagrégée par l'eau bouillante; on dilue & 700 ou 800 cc. ; on
acidule faiblement (["acidité doit étre inférieure & 20 ce. d’acidité
normale ; le sulfure stanneux brun se précipite, entrainant tin
peu de silice et de sulfurcs de fer et de manganése, mats pas
d acide tungstique(ce donton peut s’assurer en fondant le précipité
avec un carbonate alcalin et recherchant le tungsténe & I'aide du
chlorure titaneux:; on n'observe aucune coloration bleue); on
purifie le sulfure stanneux en le dissolvant dans le sulfure d’am-
monium chargé de soufre ; par précipitation du sulfosel obtenu,
on obtient le sulfure slannique jaune, qu'on calcine & I'état de
Sn0=.

On dose le tungsténe sur 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
HLCl + AzO'H; la majeure partie du tungsténe est précipitée &
I'état d'acide tungstique, mélangé & de la silice; on évapore &
siceité ; on reprend par HCI; on n'obtient pas ainsi la totalité de
'acide tungstique parce qu’il y a formation d’acide métatungsti-
que favorisée par Ia présence des sels de soude. M. Travers a
réussi & obtenir l'acide tungstique passé dans la liqueur par
une seule insolubilisation en I'entrafnant préalablement par le
fer. La teneur en fer habituelle des minerais (10 p. 100) suffit
largement pour produire I'hydrate de fer nécessaire; a cet effet,
dans la liqueur provenant du filtrat de l'acide tungstique, on
précipite le fer par 'ammoniaque sans excés, de fagon & ne pas
dissoudre 1'acide tungstique (on s’en assure au moyen du
papier de tournesol sensible, qui doit rester Iégérement rouge).
Le précipité d’oxyde de fer, débarrassé des sels de soude par
lavage, est dissous sur le filtre par HCl chaud & 50p. 100, en
méme temps que I'acide stannique qui a pu se précipiter (2). On
évapore 3 siccité, et I'on reprend par IICI; on obtient ainsila
totalité de I'acide tungstique restant ; on sépare la silice par les
procédés ordinaires ; I'acide tungstique ne retient que des traces
d’oxyde de fer.

On peut s’assurer que I'entrainement de 'acide tungstique par
le fer a été complet en concentrant & 200 ce.environ la liqueur
provenant de la séparation du fer, et en l'additionnant, aprés
refroidissement, dei & 2cc. d'une solution étendue de chlorure
titaneux ; s'il se produit une coloration bleue, on dose colorimé-
triquement les traces d’acide tungstique non entrafné.

Par cette méthode, on dosel’acide tungstique a4 0,2 p. 100 pres;
quant au dosage de U’étain, il est plus rapide el plus sir que par
les méthodes habituelles.

Dosage de Pantipyrine. — M. BOUGAULT (Journal de
pharmacie et de chimie du 1°° juin 1917). — M. Francois a
récemment rappelé et commenté les deux procédés de dosage de
l'antipyrine proposés par M. Bougault (3}.

L’un dc ces procédés, consistant dans la détermination de
I'indice d’icde de P'antipyrine, est trés satisfaisant, mais il exige
I'emploi d’une liqueur alcoolique d'iode qui n'est pas stable.

Le deuxiéme procédé, qui est basé sur la production d’iodan-
tipyrine et la pesée de ce corps, n'a pas (té suffisamment précisé
dans la note primitive de M. Bougault. -

(1) On emploie SO*H? si 'on veut doser le titane.

(2) Une calcination méme modérée rendrait insoluble I'acide stannique,
qqui serait alors compté comme acide tungstique,

(3) Voir Annales de chimie analytique, 1917, p. 233.
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M. Bougault a modifié ces deux procédés.

Premier procédé. — Dosage volumétrigue. — On prend 10 ce.
de solution aqueuse d’antipyrine 4 1p.100; on l'additionne de
1 gr. de bicarbonate de potassium, puis d'une quantité connue
de solution d’iode N/10 employée en-excés ; il se forme d’abord
un trouble brun, qui ne tarde pas 4 s’organiser en aiguilles
d’iodantipyrine teintées en noir par l'iode en excés; aprés une
heure de contact, on ajoute 1 ce. d'acide acétique, puis 10 cc. de
chloroforme pour dissocier la combinaison d’iede et d'iodanti-
pyrine et faciliter le titrage de I'excés d’iode par 'hyposulfite de
sodium. On calcule la quantité d’antipyrine, sachant que 2 ato-
mes d’iode (254) correspondent & 1 molécule d'antipyrine (188).

Deuxrreme procédé. — Dosage par pesée. — On dissout, dans
50cc. d’eau, 0gr.50 dantipyrine et 2gr. de bicarbonate de
potassium ; on verse goutte & goutte une solution d'iode dans
I'iodure de potassinm (1 gr. d’iode pour 5cc.), en ayant soin
d’altendre, aprés chaque goutte, que le trouble ait disparu. Si les
affusions d’iode ¢taient trop rapides, on obtiendrait un précipité
piteux, dans lequel une partie de I'antipyrine pourrait étre sous-
traite & la réaction. L’addition de Fiode n’est guére terminée
qu’au bout d'une demi-heure ; on s’arréte Jorsqu’il y a un excds
permanent d’iode ; & ce moment, les aiguilles incolores d’iodan-
tipyrine se teintent en noir par fixation d’iode, mais sans s’ag-
glomérer.

S’il se produit des amas noirdtres dont il vient d'étre parlé,
on Jes fait disparaitre en chauffant doucement au bain-marie;
on refroidit, et I'on continue les additions d'inde.

Lorsque la formation d’iodantipyrine est terminée, on laisse
en contacl pendant une hcure ; au bout de ce temps, on décolore
par I'hyposulfite de sodium ; on essore le précipité a la trompe,
et on le lave avec quelques ce. d'eau ; on séche, et I'on pése.

I’autre part, on agite avec 10cc. de chloroforme les eaux-
méres et les eaux de lavage réunics, afin d’enlever I'todantipy-
rine restée en solution. On pése le résidu d'iodantipyrine ohtenu
par évaporation de la liqueur chloroformique ; si I'antipyrine est
pure, les deux poids réunis doivent former un {otal théorique
de 0 gr. 834.

Dans plusieurs dosages, M. Bougaulta trouvé 0 gr.820,0 gr. 825
et 0 gr. 826. Dans un de ces dosages, 1l avail dosé 'antipyrine
dans une solution contenant du sucre et de I'eau de fleurs d’'oran-
ger, afin de se rendre compte de I'exaclitude du procédé lorsque
I'expert doit vérifier la teneur en antipyrine d'une potion com-
posée.

L
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REVOE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Analyse des minerais d’étain. —M.T. F. GOLICK (Kng.
and. min. Journ,, 1916, p. 827, d’aprés Journ. of Sec. of chemi-
cal Industry, 1916, p. 1221). — Le minerai est fondu avec du car-
bonate de potasse et du soufre; on lessive avec de 'eau chaude ;
onfiltre, et I'on évapore avec SU*H? jusqu’a fumées blanches; on
traite le résidu par HCI et 'eau oxygénée (1: 1) pour assurer la
conversion compléteen chlorure stannique : on précipite la solu-
tion par I'hydrogéne sulfuré, et le précipité, lavé, est traité, avec
le filtre, par un excés connu d’iodate de potassium titré, en pré-
sence de 30 p. 100 en volume d'HCI concentré, 1'excés étant titré
en retour par de I'lodure de polassium tilré.

La réaction est la suivante :

SnS? + KIO?* + 6HCl = SnCl4 + 52 + KCl + IC] 4 31120,

pP.T.

Analyse dela poudre d aluminium. — M. J. E. CLEN-
NELL (Fng. and min. Journal, 1917, p. 496, d’aprés The Ana-
lyst, 1917, p. 219). — Un gr. de I'échantillon est séché & 100 jus-
qu’a poids constant ; on a ainsi "humidité. La substance séche est
transvasée dans un bécher hien scc de 200 cc. et lavée avec de
I'éther jusqu’i compléte élimination de la matiére grasse. Les
liquides éthérés, apres filtration, sont évaporés dans un vase taré,
et la matiére grasse est pesée; le résidu, aprés extraction par
I’éther, est dissous dans IJCI dilué et chaud ; la solution chaude
ainsiobtenue est filtrée sur le filtre quia servi & filtrer I'éther, et ce
filtre est ensuiie lavé a 'eau chaude ; le résidu insoluble provenant
de ce dernier traitement est traité par Az0O?11 ; Ia solution est filtrée
sur le méme filtre que précédemnment; on calcine celui-ci, et 1'on
obtient la silice mélangée d’un peu de carbone, qui résiste énergi-
quement au grillage ; on lec fond avec un peu de peroxyde de
Sodium, et la silice est séparée & la méthode habituelle. Le filtrat
nitrique est évaporé avee SOUI? et ajouté au filtrat chlorhydri-
que; celui-ci est préeipité par [I°S, et le précipité ohtenu aprés
séparation du liquide est mis & digérer avec HCl chaud &4 50 p. 100
pour séparer le cuivre et le plomb; l'insoluble, constitué par
du sulfure de cuivre, est dissous dans Az0O%H, et le cuivre est
titré au moyen du cyanure de potassium ; la liqueur contenant
le plomb, neutralisée par 'ammoniaque, acidifiée & laide de
lacide acétique, cst précipitée avee un chromate alcalin; le
filtrat dans lequel a eu lieu la précipitation par H®S est oxydé et
traité par un excés de soude caustique ; le précipité formé est
dissous et reprécipité par 'ammoniaque; le nouveau précipité
est constitué par de l'oxyde de fer, et, aprés filtration, la liqueur
contient le magnésium. Le filtrat alcalin contient 'aluminium et
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le zine ; on le précipite par le sulfure de sodium ; le sulfure de
zine obtenu est dosé avec 'iode N/10 et I'hyposulfite de soude.
L’aluminium peuat étre grossiérement déterminé en acidifiant ce
dernier filtrat ct chassant H2S par une ébullition prolongée, ame-
nant le volume du liqguide & 500 cc. et prenant 100 cc. de cette
solution, qu'on titre avec la soude normale, en employant
d’abord comme indicateur le méthylorange et ensuite la phé-
nolphtaléine. La différence entre les deux indicateurs représente
I'aluminium. La solution alealine pour ce dosage est titrée coms-
parativement avee de aluminium pur. H. C.

Détermination du carbone libre dans le goudron.
— M. P, FALCIOLA (Annalv di chimica applicata, 1917, p. 152).
— Cette déterminalion donne des indications trés utiles sur la
qualité du goudron et sur son rendement en poix, produit qui
peut, & lul seul, couvrir les frais de la distillation, en laissant
comme profit net tous les autres produits (benzol, huiles légeres,
naphtaline, etc...). Rappelons la formule (1) x :1—0;}0, dans
laquelle x est le rendement en poix, C le carbone libre et K la
proportion de carbone p 100 de poix.

La connaissance du carbone libre est utile, en outre, pour Ta
conduite d’une installation de distillation de goudron, fa marche
de la distillation étant d’autant plus maunvaise que la proportion
de carbone augmente ; cet inconvénient peut constituer un véri-
table danger dcause des soubresauts et du boursouflement du gou-
dron dans la cornue ou la chaudicre de distillation. Dans ce cas,
il est bon de mélanger les goudrons riches avec d'autres pauvres
en carbone libre pour avoir une distillation réguliére (2).

La méthode de détermination du carbone libre la plus prati-
que, conscillée par Lunge (3) et adoptée par les laboratoires des
douanes italiennes est une modification de celle de Kraemer et
Spilker. On traite 10 gr. de goudron par un mélange de 25 par-
ties d’acide acétique et 25 parties de toluol ; on porte & I'ébulli-
tion dans un matras muni d'un réfrigérant & reflux; on filtre
chaud sur deux filtres équilibrés; on lave & plusieurs reprises
avec du toluol chaud le carbone recueilli sur les filtres, juequ’a
ce que ce dissolvant passe presque incolore; on séche jusqu'a
poids constant, el 'on pése. On obtient, d'apreés Lunge, du ear-
bone exempt de matiéres bitlumineuses.

Dans la méthode primilive de Kraemer et Spilker (4), on trai-

(11 Viaveccnis. Chimica analitica applicata. 1906, Hopli, vol. 1, p. 425,

(2) KonLer, Dingl. Polyt. Journal (270), p. 233.

(3) Lunge et Bein, Chem. Techn. Uniersuchungs methoden, p. 38% el
suiv.

(4) GassrL. 1887, p. 849.
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tait au bain-marie du goudron par 40 parties de xylol, et ['on
filtrait sur filtre taré. D’aprés Lunge, il reste des hydrocarbures
mélangés au carbone, et, d’autre part, un peu de carbone passe
a travers le filtre.

Une autre méthode des mémes auteurs (1) serait commode,
mais inexacte : on traite 1 gr. de goudron par 5 gr. d'aniline; on
jette sur une surface de porcelaine poreuse, qui, en absorbant
tout ce qu'il y a de dissous, laisse une couche de carbone; on
lave cettederniére avee 2 gr. de pyridine ; enfin, avec une spatule,
on enléve le carbone, qu'on séche dans une étuve et qu’on pese.

Lunge n’estime pas plus acceptable la méthode de Hodurek (1),
qui, dans une premicre opération, traite 1 gr. de poix ou de gou-
dron par 200 cc. de henzol et détermine I'insoluble séché & 1000 ;
dans une deuxiéme opéralion, 50 gr. de poix ou de goudron sont
traités par 130 gr. d’huile d’anthracéne et filtrés ; 4 4 cc. du filirat
on ajoute 200 cc. de benzol, et 'on détermine le poids du préci-
pité (bitume) qui se forme. En retranchant celui-ci du poids de
I'insoluble trouvé dansla premiére opératien, on a le carbone libre.

Aucune de ces méthodes, 4 1’époque actuelle, étant donné la
difficulté de se procurer du xylol ou du toluol et le prix de ces
deux produits, ’habileté chimique qu’elles exigent, leur peu de
rapidité et de siireté, ne saurait étre préconisée pour la déter-
mination du carbone libre dans le goudron. La méthode pro-
posée par l'auteur simplifie cette détermination. Elle est basée
sur 'emploi des huiles grasses comme solvants. J. Cerutti, en
1911 (2), a employé comme solvant I'huile de ricin, qu’il consi-
dére comme « l'un des meilleurs dissolvants des composés
hydrocarbonés du goudron, s'emparant d'eux comme elle s’em-
pare des gommes, des résines, du soufre, des bases pyridiques,
des sels organiques et ammoniacaux. »

Cerutti opérait comme suit : il pesait 10gr. de goudron dans
un bécher de 200 ce. ; il laissait pendant deux heures & I'étuve &
1100, puis il versait sur le goudron du bécher 150 gr. d’huile de
ricin préalablement portée & 1200 ; il mettait pendant deux heures
encore 4 I'étuve, et, aprés digestion compléte dans huile de
ricin, il faisait passer peu & peu le contenu du bécher sur un
filtre & plis taré maintenu dans la méme éluve; ilajoutait ensuite
sur le filtre de nouvelles portions d’huile réchauflée jusqu’a ce
qu'elle passit incolore ou presque. Il Javait avec de I'alcool, du
tétrachlorure de carbone, puis il séchait el pesail.

Cette méthode peut étre abrégée, d'aprés Cerutti, en jetant
3gr. de goudron sur un filtre taré placé dans une étuve & 1100 et

(1) Muserarr, IVe éd. (8, p. 3.
(2) Ost. Chem. Zeit., 190%, p. 368,
() L' Indusiria chimica, 1911, p. 6.
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en versant l'huile par dessus. On a des résultats un peu supé-
rieurs au chiffre exact, mais on épargne du temps.

Eu réalité, 1a méthode, bien appliquée, prend un temps assez
long ; et I'huile de ricin, notablement plus visqueuse qu e les
autres, est moins commode que I'huile d’olive. L’auteur, pour
vérifier Iaffirmation de Cerutti relative aux propriétés solvantes
de I'huile de ricin par rapport & celles des autres huiles, a fait
des essais sur celles-ci ainsi que sur d’autres solvants.

Le goudron de charbon fossile étant constitué, outre les huiles
légéres, par de la naphtaline, de 'anthracéne et d’autres carbures
solides, il a commencé par expérimenter la solubilité de ces deux

éléments.

Le tableau suivant indigue les résultats obtenus par lui ainsi
que par divers auteurs.

Naphialine

Anthracéne

Solvants solubilité solubilité Auteurs
dans 100 de solvant| dans 4100 de solvant
Benzéne. — 0,976 a 15° Veksmann-Jah-
resh, 1874-413.
Toluéne . 31,94 & 169, en toute|0,92 & 165 ot 12,04 4|Bechi (B.) 12-1978
proport. & [’ébull. I’ébull.

Xyléne. — — —
Ligroine. — 0,394 a 130 —
Chloroforme, tres soluble 1,735 a4 15° Etard (BL.)3; 986.
Trié¢line. 30 & 100 50 a 26° 14 24%; 3,5 4 859 Falciola P.
Tétrachlorure de 2,5 B 58 et env.d a »

carbone. 60 4 $0°; 100 & 155°¢ I’ébull.
Sulfurede carbone |trés soluble 1,478 4 15° ktard, ib.
Ether, trés soluble 1,175 & 150 —
Alcool. 9,25 & 19% 1,9 &4 195 Lobry Ph. Ch. X.
Alcool absolu. 5,29 & 1595 en toute —_ Bechi ib. 784,

prop. a I'éhnll.

Alcool méthylique!8,4 & 19°5 1,8 8 19% —
Alcool amylique| . 6,2 4 110°, moins dejFalciola.

commercial, 60 & 600; 100 a 63° 1079 4 I"ébull. —

Acide acétique.
Anhydride acéti-
que.
Triacétine.
Ol¢ine.
Essence de téré-
benthine.
Huile d’olive.
Huile de ricin.
Huile de lin,
Huile de poisson.
Huile de vaseline.
Huile de sésame.
Huile d’arachide.
Huile de coco.
Huile de coton.
Acétate d’éthyle,

Acdétate d’amyle.
Naphtaline.

peu sol. 4 159

soluble & froid ; 100
a 500

50 a 5809: 100 & 63°

100 & 63°

50 & 459; 100 & 33
100 4 650
100 & 700
40 & 480 100 & 630
20 & 220 50 & 539
400 & 639
47 & 480: 100 A 640

100 & 649
100 & 540
50 & 3005 100 & 470

0,444 & 150
env, 20 a ’¢bull.

peu & 100°; 25 a 155°
peu a 100°;5 a 115%;
22 & 160°

54 1000; 40 & I'ébull.
5 51000; 26 4 180°
|peu & 100°; 25 & 153°
peu & 1000; 24 a 165°
2,74 66°;, 5 & 88°

5 4 1000

34 94

50/0 & 980

6,5 3 949; 10 a 101°

env, 5 & I'ébull,
10 & 720

Falciola.
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Méthode proposée. — On’laisse tomber peu 4 peu S gr. environ
de goudron dans 125-150cc. d’huile d’olive, préalahlement
chauffée & 140-160°; on porte & 180-190°, en laissant le thermo-
meétre suspendu dans 'huile, puis on laisse refroidir & 150° envi-
ron, et 'on filtre (de préférence sur un entonnoir & filtration
chaude) sur deux filtres équilibrés. Le charbon qui reste déposé
au fond de la capsule est repris par 50 273 ce. d’huile d’olive, porté
a nouveau a 180-140° et filtré : on reprend le charbon qui reste
au fond de la capsule par le tétrachlorure de carbone ou le chlo-
roforme ou l'éther ou le sulfure de carbone, et l'on jette sur le
filtre; on lave & fond : on séche et 1'on pese.

Le tétrachlorure de carbone présente avantage de n'élre pas
inflammable et d’étre, aprés le chloroforme ct le sulfure de car-
hone, le meilleur solvant de I'huile; 'opération est plus rapide
avec les filtresa plis et assez grands. L'huile qui filtre n’entraine
pas avec elle de carbone, et I'on évite I'inconvénient, souvent
observé dans la méthode officielle, du charbon restant attaché
aux parois de la fiole conique. En moins de 3 heures, on peut
faire de bonnes déterminations sur le goudron non déshydraté
(avec la méthode ofticielle, il est nécessaire que le goudron soit
déshydraté pour éviter les soubresauts dans la fiole mise sur la
flamme lorsqu’on applique le réfrigérant a reflux).

Seuls les goudrons trés riches en eau (plus de 25 p. 100) doi-
vent &tre versés avec plus de prudence dans I'huile pour éviter
les projections.

Yoici quelques résultats obtenus avec divers types de goudron:

Résullats obtenus
Goude en carbone libre
soudron Fau avec la méthode
provenant p. 400
du gazométre de T
proposée officielle
Marsala . . . . . . . .. 1 11,4 11,4
Naples. . A 4,5 17,4 17,1 .
Catane . . . . . . ... 8 22,8 23,3
Palerme. . . . . . ... ] 26,7 27,0
Barletts , . . . . . . . . 12,5 9,0 8,5
Bari. P 20 15,0 14,4
Foggia . . . ... .. . 29 16,5 16,9
Leece . . . . . . . . .. 14,5 16,4 16,8

L.a méthode apparait comme commode, pratique et surtout
économique,

Le tableau des solubilités de la naphtaline et de I’anthracéne
permet de chercher a déterminer le carbone libre du goudron
non seulement au moyen des corps gras, mais encore d’autres
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solvants, dont certains, la triéline, 'acétine, ete... ont été propo-
sés reccemment. L'auteur se propose d’étendre ses études de solu-
bilité & d'aulres constituants du goudron : reténe, picéne, phé-
nanthréne, etc. . C.

Analyse chimique des épices. — Cu. ARRAGON et G.
BONIFAZI (Journal suisse de pharmacie du 12 avril 1917). —
M. Arragon, en collaboration avec M. Bonifazi, a continué les
recherches qu’il a faites en 1945 relativement & 'analyse chimi-
que de certaines épices el dont nous avons entretenu les lecteurs
de ce Recueil (Annales de chimie analytique, 1915, p. 163). Les
chiffres fournis par les analyses qu'ils ont effectuées ne diffcrent
guére de ceux obtenus en 19135, ce qui permet d'entrevoir le
moment ot l'analyse chimique pourra coastituer un élément
précieux d'appréciation pour la caractérisation des fraudes com-
mises dans le commerce des épices ; toutefois, les auteurs recon-
naissent que. jusqu’a présent, les analyses ne sont pas suffisam-
ment nombreuses pour servir de base 4 des poursuites ou i des
condamnpations.

Voici d'ailleurs les résultats de leurs recherches, les chiffres se
rapportant & 100 parties de substance:

o Il . !’2 ;;I‘) g g

_ = | 8 |53 lgeco E | £ &

Epices = < ZalZe=| & E 25

= § | 25 |=%28 ¢ T | £

SENE A E | S | &%

Girofle zanzibar . . .| 6.5 6.3 9.1 ] 19.5 5.5 | 12.8 | 17.0
Girofle amboina . | 8.5 6 4 9.2 | 21.7 6.4 | 13.0 | 45.8
Pédoncules de girnfles] 8.7 8.8 4.6 3.8 5.6 [17.0 | 17.2
Cannelle de chine . 13.3 2.2 2.0 3.2 3.2 1 26.4 | 3.8
Moutarde blanche . 7.8 5.8 1 96,5 1.1 ] 441 7.7 | 14.7
id. 8. 4 8.5 | 26.7 3.2 | 37.4% 6.1 | 14.6
Moutarde noire . 5.7 5.8 | 39.2 1.2 ] 27.8 8.7 | 12.6

La détermination de la teneur en pentosanes est souvent d'une
grande importance dans I'analyse des épices. Pour ce dosage, les
auteurs ont recours 4 la méthode de Tollens, modifiée par Coun-
cler, laguelle est basée sur la transformation des pentosanes en
furfurol lorsqu’elles sont distillées avec I'acide chlorhydrique, et
sur la précipitation du furfurol & P'état de phloroglucide par la
phioroglucine. On opére de la maniére suivante : on prend dans
un ballon 2gr.50 de substance lorsque celle-ci est connue ou
présumée comme riche en pentosane, ou 3 gr. lorsqu’elle en con-
tient peu ; on ajoute 100 ce. d'HC1412p. 100 (D -=1,06); on ferme
le ballon, dont le houchon est muni d’un entonnoir & robinet por-
tant un trait & 30 ec. et un autre & 60 cc. et d’un tube recourbérelié
a un réfrigérant ; on distille 30¢c., qu’on met de coté dans un
hicher ; on ajoute dans le ballon 30 cc. d’HCI, et 'on distille ; on
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renouvelle 'addition d’HCI et la distillation jusqu'i ce que Ya
distillation ait atteint le volume de 400cc. ; on s’assure d’ailleurs
que les derniéres portions distillées ne contiennent plus de fur-
furol en les additionnant de quelques gouttes d’aniline etd’acide
acétique ; l'absence de coloration rose prouve que le distillatum ne
contient pas de furfurol.

On ajounte alors, suivant la richesse de la substance en pento-
sanes, de Ogr.2 4 Ogr.5 de phloroglucine dissoute dans 20 cc.
d’HCI (D == 1.06) ; on agite, et on laisse reposer jusqu'au lende-
main. Le phloroglucide forméest filtré suramiante dans un creuset
de Gooch, lavé avee 150 cc. d’eau et séché pendant 34 4 heures &
I’étuve. Le poids de phloroglucide donune le poids du furfurol en
le divisant par les diviseurs suivants:

Phloroglucide trouvé  Diviseurs  Phloroglucide trouve Diviscurs

0.20 1.820 0.34 1.911
0.22 1.839 0.36 1.916
0.24 1.856 0.38 1.919
0.26 1.871 0.40 1.920
0.28 1.884 0.435 1.927
.30 1.895 0.50 1.930
0.32 1.904 0.60- 1.930

Les pentosanes (xylane + arabane) se calculent par la for-

mule suivante :
furfurol - 0.0104 X 1.88 =— pentosanes.

La totalité du furfurol formé ne provient pas exclusivement
des pentosanes, car il s'en produit par 'action d'HCl sur 'hémi-
cellulose ; d’aulre part, la phloroglucine donne aussi un précipité
avec les hexoses. Toutefois il est & remarquer que, pour les épices
de mée provenance, les résuitats obtenus sont toujours concor-
dants. .

Il s’agit done 14 d'une méthode conventionnelle au méme titre
que celle du dosage des substances réductrices traduites en ami-
don ; d’ailleurs il serait peu rationnel d’indiquer une teneur en
amidon dans le girofle, le safran ou le cumin, qui n’en contien-
nent pas du tout.

MM. Arragon et Bonifazi signalent dans leur note les résultats
obtenus par M. von Fellenberg, directeur du Laboratoire du ser-
vice suisse d’hygi¢ne publique de Berne, dans la détermination
des teneurs en penlosanes contenues dans un certain nombre
d’épices, teneurs correspondant 4 100 partics de subslance séche:

Polvre blanc Muntok 3.0 — 3.3 Canneclle Ceylan 13.0 — 14.7
~— — Singapore 3.5 — 3.9 -- Chine 11.0 — 13.3
-~ noir Batavia 7.8 — 8,5 Muscades Banda 2.0 — 2.4
— ~— Java 8.5 — 9.0 — Java 2.2 — 25
— — Tclichery 8.4 — 8.6 Macis Banda 6.0 — 6.8

Poivre long ) 5.7 Girofle Zanzibar 8.5 — 9.7

Piment Jamaique 12.0 — 43,8  Anis d'Espagne 7.0 — 7.8
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Cumin Hollandais 7.0 — 7.5 Japon 10,0 — 10.5
(:omandre . 13,5 — 14.5 . Rucine de galanga 10.5
Cardamone L?ylan 6.5 — 7.0 Peuille de laurier 13.0 — 13.5
= Malabar £0 — 4.5  Moutarde blanche 5.5 — 6.0
Gingembre Japon 3.0 — 5.5 — noire 55 — 6.5
= vBenga.](E 5.5 — 6.5 pédoncules de girofle 14.0 — 15.0
Anis étoilé 11.5 — 12,5 Bois de sanlal 23.0 — 0.2

BIBLIOGRAPHIE

Cours de chimie (Lois genérales, Métalloides), & 'usage des
candidats aux grandes Kcoles, par M. Bou., docteur és-sciences,
agreégé de 'Université, professeur & I’Ecole Arago. — 4 vol. de 446 pages
(H. Dunod et E. Pipat, éditeurs, 47 et 49, Quaj des Grands-Aungustins,
Paris, VIe). — Prix: 7 fr. 50 et majoration temporaire de 10 0/0 en sus.

Dans la préface de cet ouvrage, M. Darzens dit : « Nous traversons
« une peériode ot l'évolution de la chimie est trés en avance sur son
« enseignement... ; on ne saurait done trop féliciter M. Marcel Bol]
d’avoir écrit un livre clair et concis, répondant aux exigences actuel-
les et se délivrant des conventions coutumiéres 4 ces sortes d'ou-
vrages; on trouvera, au cours de sa lecture, les idées les plus
neuves, I'exposition des lois les plus importantes et des théories les
plus récentes (atomistique, valence, théorie des ions, énergétique
des réactions, affinité chimique, vitesse de réaction, catalyse, ete.). »
Ce cours a €té rédigé d’aprés le programme d’admission aux
grandes Ecoles (Centrale, Mines de Paris et de Saint-Etienne, Navale,
Normales supérieures, Physique et Chimie, Polytechnique, Ponts et
Chaussées, ete.); il est aussi destiné aux étudiants qui se préparent a
la licence-és-sciences, aux diplomes d’ingénieur, au certificat P. C.N.;
enfin, il sera lu avec profit par tous ceux qui veulent se mettre au
courant des lois générales et des théories modernes de la chimie, con-
sidérées en elles-mémes et dans leurs applications & I'étade des métal-
loides ; 30 tableaux de constantes dressés avec soin fournissent les
précisions numériques indispensables.

€

a2 2 3

«
«

Dua lalt au point de vae de l'alimentation hu-
maine, de son expertise judiciaire, par le Dr Ch. Brarez,
professeur de chimie & la Faculté de médecine et de pharmacie de
Bordeaux, chimiste officiel de la ville de Bordeaux (A. Maloine, édi-
te'ur, 25-21, rue de I'Ecole-de-Médecine, Paris).

Cette brochure de 96 pages, comprend deux chapitres : Le premier
a pour titre : Origine du lait, eounstitution, variation dans sa compo-
sition. Réglementation.

L’auteur fait observer qu’il est difficile de donner au lait une défini-
tion a la fois scientifique et pratique.

Pour qu’on lait vendu pour I'alimentation humaine soit bien un
aliment complet et sain, il faut qu’il remplisse tout un ensemble de
conditions déterminées, telles :

1® Que ce soit le produit complet d'une ou plusieurs traites, et non
le commencement d’une traite, car celui-ci esttrop pauvre en matigres
grasses ;
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2v Que le lait provienne de vaches prises & un moment assez éloi-
gné du vélage (huil jours au moins) pour que le produit soit bien du
lait et non pas du colostrum ;

3o Il faut que le bétail seit bien portant, bien nourri, non fatigué
par un travail excessif;

4o 11 faudrait ensuite énumdérer les opérations que I'on peut faire
subir au lait destin¢ & la vente pour Palimentalion humaine, sans lui
enlever son qual fieatif de lait pur.

L'autear passe en revue des questions tris intéressantes : des
fraudes eu maticre de Jait, des opérations licites que l'on peut faire
subir au lail ; fillrage, pasteurisation, homogénisation et stérilisation
{(décision du Congrés de la Croix-Blanche de Paris 1909), ce que l'on
entend parlait frais, altérations spoantanées d'ordre microbien du lait,
autres altérations que le lait éprouve en vieillissant. Peut-on éviter
I'altération spontanée du lait 7 etc.

Le deusiéme chapilre est eonsacré & 'expertise des laits destinds &
Palimeniation publigue, & 'analyse chimique el & I'interprélation des
résultals.

Pour lauteur, 'analyse d’un lail dont l'expertise est demandée,
comprend les déterminatinns suivaniles :

10 Densiteé ; 20 acidité; 30 évaluation du total des matieres solides
ou exlrait sec; 40 Dosage des matiéres grasses on beurre; 5¢ Calcul de
Pextrail sec dit digraissé ou débeurré « ou du non heurre »; 6° Dosage
du lactose ou du sucre de Jait et examwen polarimeétrique; 7° Dosage
des matitres albnminoides ou caséine; 80 Dosage des maliéres mineé-
rales ou cendres et leur examen ; 90 Dosage du bichromale de potasse
(ajouté pour sa conservation); 10° Recherches spéciales diverses, selon
les cas qui peuveul se présenter.

Nous avons donpeé une idée trés incoinpléle de l'intdressant lravail
du professeur Blarez; une pareille étude ne peul pas se résumer. Nos
confréres qui seront appelés & donner des conclusions dans une
expertise d'analyse de laitdevront suivree les judicieux conseils donnés
par l'aateur ; ils éviteront ainsi des errenrs d’appréciation, toujours
possibles dans I'analyse d'un liquide aussi variable et aussi inslable
que ce précicux atiment,

Le Gérant - C. CRINON,

LAVAL. — IMPRIMERIE L. BANNFOUD ET gie.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



TABLE DES MATIERES
de l'année 1917

Pages

Acétanilide; son dosage
dans un mélange avee du
salol, par M. Salkover

Aoétone son dosage en pro-
sence d’alcool olhvrilque par
M. Jitendranath Rakshit.

Acide carbonique ; son do-
sage dans les terres, par
M. Hutin

Acide citrigque:

tion par fermentation,

M. Martin
son dosage, pd.[‘ M. Wil

laman

Acide cyanhydnque st re-
cherche, par M. Anderson .

Acide formique son dosa-
ge, par M. B1e=5[-

Acuie phénique : son dosaxe
dans les phénols bruts du
gowdron, par MM, Massc et
{.eroux

Acide plcrlque ; sd rechers
che damle sang, par MM.Cas-
hlone et Desmoulitres .

sa produc-
par

— ; méme sujet, par MM. Ti-
xier et Bernurd, e
Acide sulfurique; dosasze

rapide de l'arsenic, par M.
Pérégrin. .

-— 3 8a recheuhe a lutat hbre
par MM. Bosco et Belasio

— : dosage de petites quanli-
tés d'acide sulfurique libre
en présence de sulfates, par
MM. Vulguin et Kntat

— (dosage .dc petites quanti-
tés d'), par M. Hamburger .

Acide tartrique ; son dosage
dansles tartres,parM P.Car-
les.

Aciers (dosage rapide du
manganese el du chrome
dans les), par M Travers

(dosage volumétrique du
molybdéne et du vanadium
dans les), par M. Travers

Alcool éthyligue ; dosage
de l'acétone en sa présence,
par ¥, Jitendranath Rakshit.
1 son dosage en solutions
étendues, par MM. Villedieu
ct Hébert.

— ledéchet dela.formcntallon
a,lcoohque par M. Lindet .
. détermination des traces
d’eau dans l'alcool absolu,
pqr M. Nussbaum,

; procedé rapide pour la re-

99

18

158

100
166
189

39

231

18

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1

cherche de I'alcool dénatureé
dans les preparations & base
d'aleool cthylique, par M, Ri-
chard. .

Aldéhydes; nouvelleréaction
pour les différencier, par M.
Fazi P

Alumine ; son dr)suge', par
M. Blum. L.

Aluminium {dndl\ se de la
poudre d°), par M. G cnnel .

Amidon sou dosage dans les
conrerves de viandes et les
produits de la charculerie,
par M. Challet,

Ammoniaque ; son dosaze
par lacide borique, par M.
Adler.

dispositif (I’ ‘enlraincment
rapide pour son dosage, par
M. Hutin. .
Antimoine ; son do;agc dans

Puages

134

206

163

les alliages en prgsence d'é-

tain, plomb et cuivre, par M.
Hagmaier P
Antlphylloxerlque (obser-
valions sur un gouveau pro-
duit), par M. Kaloustow.

Antipyrine; sondosage, par

M. Frangois

. mdéme sujet, p.u M. Bou-

wault.

Apparells Condenseur amo-
vible universel, par M.- Vi-
gl'GLIX. - . - - . - .

Arabinose ; sa destruction
au cours de la fermentation
alconlique, par M. Pellet

Arachide (prisence o globu-
lines dans I’), par MM. Johns
ct Jones., e e

Arsenic : sa recherche dans
les phaneéres {cheveux, poils,
ete ), par M. Meill¢re. .

—: son dosage rapide dans

Pacide sulfurique, par M.

Péregrin.
sa diftorendiation davee

le sélénium, par M. Meunier.

6

41

— 5 sa presence accidentelle, |

en 1916, dans les produits
chimijues usuels et dans
aquelques alirents, par MM,
Kohn-Abrest et Bouligaud.
85, 107 e
1 son dosage dans les com-
posésarsenicauxorganiques,
par M. Ewins | .
—; sa séparation quantnlutlve

t 4128

163



— 258 —

Pages

d'avec le tellure, par MM.
Browning, Simpson et Porter.
—; dosage de I'arsenic soluble
dans lesarséniates de plomb,
par MM. Gray et Christie
Benzonaphtol ; son essai
Bibliographie. Conférences
de chimie minérale, par Gui-
chard. .
— Lxposition du watériel de
laboratoire de fabrication ex-

clusivement francaise, par
Lindet .
— Annuaire du B(HLdll dcs

Longitudes pour 1917

— Nomenclature des journaux
edités parl'Argusdela presse

— L’essor des industries chi-
miquesen France, parGrand-
mougin .

— Cours e chimie, par Boll .

— Du lait, par Blarez ,

Bleu de méthyléne: <on
emploi comme réactf pour
la recherche et le dosage des
perchlorates dans le salpitire,
par M. Monnier

Cacao ; dosage de lu theobro-
mine et de la cafcine, par
M Savini

dosage de la theobromine 5
pax M. De¢bourdeaux.

dossge de lalealinité el
évaluaﬁon des substances

alcalines ajoutdes, par M.
Rocques . Lo
Cadmium ;son dosage aleali-

métrigue sous forme de phos-
phate tribasique, par MM.
sScaeeller et Powel .
Caféine ; sa recherche dans
les urines, par M). Hollande
et Thévenon. .
—; son dosage dans le Lacao,
par M. Savini .
Caoutchouc ((1&)5:1,(,{3 “des
charges dans les produils
du,, par M. Péregrin. .
Carbone ; son (1')5(1‘78 par la
méthode d'E ggoertz. par MM.

Le Chatslier et Bogitch. 193 et

—; son dosage a J()lat libre
dans les goudron:, par M.
t'alciola oo
Charcuterie (dosage de la-
midon dans les produits de
la), pac M. Ghallat.
Chlorure mercurique ; son
dosage, par M. Adanti
Chlorure de sodium: pri-
sence du chlorure de potas-
siumn dans le clilorure de
sodium dit « pur », par M.
Lohmuau
Chlorures ; lsur dasage volu-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1

164

187
100

19

162
255
255

o
bS
st

(5
—
<

206
31

19

Pages

métrique en présencs des
sulfocyanures, par M. Bruck-
miller.

Chrome ; son doxa"e xaplde
dans les aciers, par M. Tra-
vers . .

Cire ; ana]ybe de la cire da—
bellles par M. Salamon,

Cobalt: son dosage volumé-
trique, par MM. Schoeller et
Powell

— (recherche ‘du’ nickel dans
les sels de), par MM. Mid-
dletun et Mitler

les molybdate, tunnstate et
muaddte 4U1nNonio- CObdl[l-
quoes: desage el séparation
du cobalt, par M. A, Garnot.

Colorimétrie ; colorimétre
pratique, par M. Moreau .

Conserves de viande ; dosa-
ge de 'amidon, par M. Chal-
let .

Cours. COUI\ pwpdlu.lmres
aux Institutsde chimie. Cours
d'aide-chimiste analyste.

» cours du Conservatoire des
arts et méliers.

Crayons 4 copier; leur wm-
position, leur analyse et exa-
men de lears propriétés co-
piantes et de leur écriturs,
par M. Mytchell

Cuivre ; son dosage dans les
ninerais 4 basse teneur et
les scories, par M. Hawley.

; sa presence dansles toma-
lL\
; méwie sull*t par M. Carles.

—; son dosage dans les allia-
oes en presenue d’élain, an-
timoine et p]mnb par M.
Hagimaler .

Dilatation; sa mesure  au
moyen d'un nouveau dilato-
weire, par M Bscard.

Eau; innovations dans l'ana-
lys des eaux potables, par
M. Torquato G:.gli. .

Eau oxygéneée; son tmdge
par l¢ chlorurg stanncux,
par M. Bertalan

— réaction tres sensible p()ur
sa recherche, par M. Deni-
gbs .. . o L. ..

Epices , leur analyse chimi-
que, par MM. Aragoo et Bo-
nifazi. e e e

Etain; son dosage dans les
alliages en présence d’anti-
moine, de plomb et de cui-
vre, parM. Hagmaier

— . son dosage vo]umetnque,
par M. Hallett . .

188

ot
ro

121

185

167
239

210

169

15

59

193

253

138

64



—; sa séparation d’avec le
tungsténe, par M. Travers ,
— ¢ analyse de ses minerais,
par M. Golich . .o
Ferricyanures ; leur dosage
par mangapimétrie, par M.
de Coquet .o
Furfurol; son dosage au
moyen de l'acide barbiluri-
que, de 'acide thiobarbituri-
que et de la malonylguani-
dine, par M¥. Dox et Plai-
sance, . . . .
Galactose (nouveau
duj,pul M. Braun.

; dosage du galactose libre
et (,ombmv par M Van der
Haar .

Gaz ; graphlque permettam
d'effectuer la réduction des
volumss gazeux & 00 et 760
millim., par M. Rigotard,

Glucose ; ses impuretés par
M. Cowic.

Glutose ; son dosaé,e par M,
Pellet. .

Glycérine ; son dosuge dans
les produits pharmacsuti-
ques, par M. Briggs, .

Gomme ; son dosage, par MM,
Waters et Tuttle ,

; dosage du sucreen sa pré-
sence, par M. Savini,

Goudron (dosagedu carbone
libre dans le), par M. Fal-
ciola . P

Grasses (matleres) leurdo-
sage rapide dans les sub=
stances pulvérulentes, par
\I Phillips .

; leur caractérisation’ pa.r la
msamlme bisulfités, par M.
Fran(;om .

; évaluation de leur Tancis-
sement par M. Issoglia
Héroine (dosage rapide de
petites quantités d’), par M.

Miller.

Huile d’ arachlde "sa recher-
che dans les huiles par ca
ractérisation de l'acide ara-
chidique, par M. Kerr

Huile de foie de seiche;
ses caractéres, par M. Esuji-
moto . P

Huile de ricin: recherche
des huiles étrangéres dans
les huiles de ricin employeées
au graistage des moteurs
d'aviation, par M. Frahot

Hydroquinone ; réactions
biochimiques pour la diffé-
rencier de ses isomeres : py-
rocatéchine et résorcine, par
M. Wolft, .

Hypochlorites ; procede pr‘a.—

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1

.rézllcti.l'

— 259 —

Pages

245
248

160

209
140

215

21

191
43

249

36

105

fique pour déterminer leur
degré chlorométrique, parM.
Comte .

Indigo; son dosw ¢ volumétri-

que, par MM. Jones et
Spaans , . . ., . .
Insecticide (poudre): son

essai, par MM. Lehmann et
Trottner .

Inuline ; examen comparaht
d'inulines pures et d’inu-
lines commerciales, par MM.
Wolff et Geslin

Iode ; &clion da ]a.]urmére aur
I'eau todée et liodure d’ami-
don, par M. Bordier .

Todure d’amidon (action de

la lumiére sur ), par
M. Bordier . . . . . .
Lait (recherche de l'eau su-

crée dans le)
— ; son analyse par la méthode
refractométrique, par M. Ae-
kermunn .

: Vextrait sec dl’labLOSé oxa-
men du travail prbcédent par
MM Porcher et Dage.

Lithium ; su s¢paration d’ avec
les autres métaux alcalins,
par M. Palkin .

Magnésium ; son doqage alca-
limétrique sous forme de
phosphate tribasique, par
MM. Schaoeller et Powell.

Manganese ; son dosage alca-
limétrique sous forme de
phosphate tribasique, par
MM. Schoeller et Powell.

—; son dosage rapide dans les
aciers, par M. Travers

Mercure ; dosage du chlorure
mercurique, par M. Adanti .

— ; son dosage dans le salicy-
late de mercure, par M. La-

joux .
Metal Balbitt: ‘son .'malyse,
par M. Ha"mmer B

Methprentose: leur dosd,rze
dans le vin, par MM. Schaf-
fer et Arbenz

Microchimie (emploi du pex—
chlorate de sodium comme
réactif pour la), par M. De-
nigés . .

Molybdene ‘son domge vo-
lumétrique dans les aciers,
par M. Travers.

Naphtol-2 ;sa rccher(‘he dans
le lysol ou prépurations si-
milaires, par M. Bodmer.

Neosalvarsan sa constitu-
lion et sa caractcmsatlon par
M. Webster.

Nickel; son dosage volumé-
trique, par MM. Schoeller et
Powell .

Pages

13

167

100

241

14

80

152

170

31

3
204
Bl

114
138

103

231

127

31



Pages

—; sa recherche dans les sels
de cobalt, par MM. Middle-
ton et Miller

— ; sa séparation d’ avec le co-
halt, par M. A. Carnot

—; son dosage en présence du
zinc et du fer, par M. Rots-

child .

Nitrate de hthlum son élee-
troréduction par le courant
alternatif, par MM. Kliatchko
et Binggely .

Nitrate de potassmm “son
¢tlectroréduction par le cou-
rant  alternatif, par MM.
Rliatchko et Binggely .

Opium (présence d’ammonia-

" que dans ), par M. Rakshit.

Oxalates alcalino-terreux:
contribution a leur étude, par
M. OEschner de CGoninck.

Ozone : son dosage, par M.
David . .

Pentoses ; leur destruction to-
tale au cours de la fermen-
tation alcoolique, par M. Pel-
fet. . .

](,U['l‘()sa"ed(lna le vin, pu
MM Schalcr et Arbenz .
Perchlorate de sodium : son

emploi comruve réactit en mi-
crochimie, par M. Denigés ,

Perchlorates ; leur recherche
et leur dosage dans le salpé-
tre, par M. Monnier . .

— ; microréactions de livn per-
chlorique, par M. Deniges .

Phénacétine;sondosagedans
un meélange avecdusalol, par
M. Salkover. o

Phénol; dosage de lacide
phénique dans les phénols
bruts du goudron, par MM.
Masse et Leroux

Piquettes ; leur (‘onshluh()n
ct leur cons:rvulion. par M.

Carles, .

Plomb son dosage (Jans l(-s
alliages en présence d’dtain,
d’antimoine et de cuivre. par
M. Hagmaier

Potassium : son (loqa‘-e i les

tat de sulfate parle chiorure

de platine, par Mlle Turkus,

. son dosage, par M. Pel-

let. . . . . 146 et

Poudre inse-ticiie ; son ¢s-
sai, par MM. Lehmana et
Trotitner e

Pyrocatechme réactions
hlouhnmqueﬁ pour la ditts-
rencier de ses isoméres : hy-
droquinone clrésarcine, par
M. Wolff.

Radioactivité:

ﬁa r!dermma-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1

— 260 —

81

234

103

99

3

199

138

101

179

100

103

Pages

li()n dans les minerais, par
Sabot,

Resorclne ; I‘Ed(,tl()IlS blOChl-
miques pour la. différencier
de ses isomeéres : pyrocateé-
chine et hydroqumone, par
M. Walff. . |

Saccharine (lm etablissant
un droit de consommation
sur la) .

; 1ot et dvun t dutunsaut son
nmplm pendant Ja  guerre
dans la préparation des den-
rées et boissons .

Salicylate de mercure (d()
sage du mercure dans le),
par M. Lajoux . .

Salol; son dosage dans un
meélange avec acétanilide ou
avec la phénacatine, par M.
salkover,

Salpétre: recherche et rlnsage
des perchlorates dans le sal-
pétre du Chili, par M Mon-
nier

Salvarsan ; ; ~:d. constltutlon ot
sa caractérisation, par M.
Webster . .

Sang (recherche de Tacide pl-

crigue dansle), par MM, Cas-

taigne et Desmoulicres

: méme sujet, par MM. Ti-

xier et Bernard

Sélénium (recherche
tites quantites d(,)
Meunter . .

Sirop de sucre (~ucrc inter-
vertidans le), par M. Mayer.

Société de chimie indus-
trielle (projet de constitu-
tion d'une) .

Sodium ; son do&a"e p'xr M
Pellet .

Solanées (d.](d]()l(iLS
réactif trés sensible
Soufre; son dosage mpxde
dans les résidus de grillage
des pyrites, par M. Pérégrin.
Spartéine ; sa caractérisation,

par M. Valeur .

Strychnine ; son dosaoo dans
la noix vomique, par M. Jen-
sen .

Sucres ; leur dosage dans les
produits gommeux, par M.
Savini .

— ; sucre mtuvem dam Ie si-
rop de sucre, par M. Mayer.

Sulfocyanures; dosage volu-
motrique des chlorures en
leur priésence, par M. Bruck-
miller, e

Tartre; dosage de l'acide tar-
trique, par M. P, Carles .

Tellure ; sa separation quanti-

de 'pe.-
par M.

des);

92

105

144

141

114

140

146 et 179



Pages
tative d'avec l'arsenic, par
MM. Browning, Simpson et
Porter ., . , . . . . 164

Terres ; dosage de I'acide car-
bounigue, par M. Hutin ., . 158
Théobromine; son dosage
dans le cacao, par M. Savini. 77
—; méme sujet, par M. Débour-

deaux. . . 114
Tomates ; (pmscnce du cuivre
dans ]e<) . 76

— ; méme sujet. pa.r M. Carles 244

Tungsténe ; sa séparation
d'avec l'étain, par M. Tra-
vers . 245

Urine ; dosaco de l'acide for-
migue, parM Ricsser . . 39

— dosage de 1'alcool, par MM,
Vllledleu et Hébert . . 47

—; recherche de la caféme
par MM. Hollande et Théve-

non . T4
dosage wolum('mque rapl—
de de lalbumine, par M.
Mueller .o 161
;. dosage du su(‘re, par M.
Sldvrsky . 170
Urotropine ; sa caractérisa-
tion, par M. P. Carles . . 8
Vanadium : sun dosage volu-
métrique dans les aciers, par
M. Travers . . . . . 231
Vanilline ; son dosage, par
MM. Dox et Plaisance. . . 119
Verre ; sur lattaque des ver-

ves de France, de Bohiine et

61 —

Pages
d’Allemagne, par M. Nicolar-
dot . 66
Vert de Parls, son dosaoe,
par MM. Peters et Fielding . 139
Vichy (sels de) ; leur compo-
sition centésimale, par M.
Mallat . . 51

Vin irecherchs des acides
minéraux libres dans le), par
MM. Bosco et Belasio. . . 83
— ; méme sujet, par M. Jean-
prétre. . 139

—; dosage de leur amdxte vo-
latile, par M. Marescalchi . 189
— ; le wetabisulfite de potasse
et celui de soude en nolo-
0‘18 par M. P. carles. . 228
; dosage des pentoses ol des
methylpentoses Différencia-
tion des vins et des piguet-
tes, par MM. Schaffer et Ar-
benz . . 234
Vinaigre (recherchu des aci-
des minéraux dans le), par
M. Jeanprétre . . 139
Wolfram (séparation du tung
sténe et de I'étain dans le),
par M. Travers. . 245
Xylose: sa destruchon au
cours de la fermentation al-
coolique, par M. Pellet . . 10
Zinc ; son dosage alcalimeétri-
que sous forme de phospha-
te tribasique, par\iM Schoel-
ler et Powell . . 31

TABLE DES AUTEURS

. Pages
ACKERMANN. Analyse du lait
par la méthode réfractome-

trique . 152
ADANTI. Dosage du chlorure
mercurique . 31
ADLER. Dosage ‘de’ T'ammo-
niaque par Facide borique . 163
ANDERSON. Recherche de I'a-
cide eyanhydrique . . 189

ARBENZ et SCHAFFER. Dosage
des pentoses et des méthyl-
pentoses dans le vin. . . 234
ARRAGON et BONIFAZI. Ana-
lyse chimique des épices. 233
BrLaAs10 et Bosco. Recherche
des acides minéraux libres
dans le vin. . 53
BERNARD et Iler Recher-
che de l'acide picrique dans
lesagng . . . ., . . . 73

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1

Pages
BERTALAN. Titrage de I'eau
oxygénée par le chlorure
stanpcux. . . . . . . &9

BINGGELY et KLIATCHKO.

Klectroréduction des nitrates

de potassium et de lithium

par le courant alternatif. . 84
BLUM. Dosage de lalumine. 47
BogrreH et LE CHATELIER.

Dosage du carbone par la

méthode d'Eggertz | 193 et 228
BONIFAZI et ARAGON. Ana-

lyse chimique des épices . 253
BORDIER. Action de la Jumiére

sur l'eau iodée et l'iodure

d’amidon . . 15
Boscu et BELASIO. Ru,herche

des acides minéraux libres

dans le vin., , . , . , 83



BougAULT. Dosage de l'anti-

pyrine

BovLIGAUD ef KOHN-ABREST.
Présence accidentelle de I'ar-
senic, en 1916, dansles pro-

duits chimiques usuels
dans quelques alitnents. 85,

107 et 128

BRAUN. Nouveau réactif du
galactose

BRIGGS Dosage dela glycerme
dans les produits pharma-
ceutiques

BROWNING, SIMPSON ot Pok-
TER. Séparation quantitative
du tellure d’avec I'arsenic .

BRUCKMILLER. Dosage volu-
métrique des chlorures en
présence des sulfocyanures.

CARLES (P.). Caractérisation
del'urotropine . .

— Dosage de l'acide tar rlque
dans les tartres contenant
du tartrate de chaux.

— Les piguettes et leur con-
servation

— Le métabisulfite de pumue
ot celui de soude en cenolo-
gie .

—"Le cuivre dans les tomates.

CARNOT (Ad.). Surlss molyb-
date, tungstate et vanadate
ammonio-cobaltiques. Do-
sageetséparation du cobalt

CASTAIGNE ¢t DESMOULIE-
RES. Recherche de lacide

i picrique dansle sang.

CHALLET. Dosage de I’ amidon
dans les conserves de vianide
et les produits de la charcu-
terie « . .

CHRISTIE et GRAY. Dosage de
Iursenie soluble dans les ar-
séniates de plomb,

CLENNELL. Analyse de la pau
dre d’aluminium .

COMTE. Procéde plathue pour'
determiner le degré chloro-
métrique des hypochlorites

COQUET (de). Dosage des fer-
ricyanures par manganimeé-
trie .

COWIE. Glucose 1mpur'

DAGE et PORCHER. Andlvse du
lait. L’extrait sec délactose

DavID. Dosage de l'ozone. .

DEBOURDEAUX- Dosage de la
théobromine dans le cacao.

DENIGES. Emploi du perchlo-
rate de sodium comroe réac-
tif en microchimie.

— Microréactions delion per—
chlorique

— Reaction tres sensible de
I'eau uxygénée.

|
o
I

Pages

246

164

13
160
191

170
145

114
103
127

193

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1

DESMOULIERES et CASTAI-
GNE. Recherche de lacide
picrique dans le sang.

DoX el PLAISANCE. DOSdge de
la vanilline .

—Dosagedufurfurolau moyen
de l'acide barbiturique, del’a-
eide thiobarbiturique et de
la malonylguanidine.

ENTAT et VULQUIN. Recher
che et dosage de petites
quantités d’acide sulfurique
Libre en présence desulfates.

ESCARD. Dilatometre a lecture
directe

EstJiMoro. 'Hmle de foie de
seiche |

EwINs. Dosage de l'arsenic
dans les composés arseoi-
caux oruamques

FarcioLa. Dosage du carbone
libre dans ie goudron .

Fazi. Nouvelle réaction difté-
rentielle des aldéhydes .

FIELDING et PETERS. Dosage
du vert de Paris .

FraBoT. Recherche des huiles
étrangéres dans les huiles
de ricin employces au grais-
sage des moteurs d’aviation,

FraNgors. Caractérisation des
matiéres grasses par la rosa-

niline blsulhtne ..
— Dozage de lanhp)rme
GESLIN et WoLrr. Examen

comparatif diinulines .pures
et d'inulines commerciales.

GoLIicK. Analyse des minerais
d’étain

Gray et CHRISIIE D()mgc de
I'arsenic soluble dans les ar-
stniates de p omb

HaGMATER. Analyse de matal
Babbitt et autres alliages d’é-
tain, d’antimoine, de plomb
et de cuivre.

HALLETT. Dosage volumetn—
que de I'étain | .

HAMBURGER. Dosage de peti-
les rquantités de sulfates.

HawLry. Dosage du cuivre
dans les minerais & basse
tencur et dans les scories

HERERT et VILLEDIEU. Do-
siage e I'alconl éthyligue en
solutions étendues. — Ap-
plication de cette méthode 4
Purine

HoLLANDY et THEVENON. Re-
cherche de fa catéine dans
les urines

HuTIN. Dosage de I'acide car-
bonique dans les terres.

—- Dispositif d'entrainement

Pages

29
119

209

61
169
99

163
249

5
139

217

96
233



— 263 —

Pages
pour le dosage de l'ammo-
niaqus . 242

ISsOGLIO. Ana.lvse “des cmps
gras au point de vue du rap-

cissement 117
JEANPRETRE . Caractérisation

des acides mincraux dans

les vins ct Jes vinaigres. 139
JuNsEN. Dosage de la strych-

nine dans la noix vomique. 188
JITENDRANATH RAKSHIT. Do-

sage de lacétone en pré-

sence d’alcool éthylique. . 18
JOHNS et.JJoNES. Glgbulines

de l'arachide . 140
JoXES et JOHNS. Globulines

de l'arachide 140
JONES et SPAANS I)osage vo-

lumétrique de I’ mdluo 167

KaLousTOW. Sur un nouveau
produit antiphylloxérique . 6%
KeRR. Recherche de 1'huile
d’arachide dans les huiles
parcaractérisation de l'acide
arachidique. ~. . . . . 73
KLIATCHKO et BINGGELY.
Electroréductioades nitrates
de potassium et de lilhium
par le courant alternatif. . 81
KOHN-ABREST el BOULIGAUD.
Présence accidentelle delar-
senic, en 1916, dansles pro-
duits chimiques usuels et
dans quelgues aliments. 85,
107 ot 128
Lajotux. Dosage du mercure
dans le salicylate de mer-
cure , . 114
LE CHATELIER et BO(,IrCH
Dosage du carbone par la
méthode d'Eggertz 193 et.225
LEAEMANN ¢t TROTTNER. Es-
sai de la poudre insecticide.
LEROUX et Massk, Dosage de
lacide phénique dans les
phénols bruts du goudron. 93

100

LinpgT. Le déchet de la fer-
mentation alcoolique. . 50
LotiMaN. Chlorure de sodium
pur . . 19
MALLAT. L()mp(mh(m (‘c\nte—
simale des sels de Vichy 3

MarrscaLcHI. Dosage de la:
cidité volatile des vins . .
MaRTIN (J.-A.). Acide citrique
de fermentation . .
Massk et LEROUX. Do%ave de
1acndeph(mqueddnslesphe—
nols bruts du goudron . . 93
MAYER. Sucre interverti dans
le sirop de sucre . . 191
METLLae. lotoxication arse-
nicale industrielle. Recher-
che de 'arsenic dans les pha-
néres (poils, cheveux) . . 6

189
100

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1

Puges

MEUNIER. Recherche de peti-
tes quantités de sélénium et
distinclion d'avec Y'arsenic .

MipprLeTOoN et MILLER. Re-
cherche du nickel dans les
sels de cobalt . .

MILLER. Dosage rapide de pe-
tites quantités d’héroine,

MILLER et MIDDLETON. Re-
cherche du nickel dans les
sels de cobalt .

MITCHELL, Crayons & (,Opler'
ct examen de leur écriture.
MoNNIER. Emploi du bleu de
méthylene comme réactif
pourlarecherche etle dosage
des perchlorates dans le sal-

pétre du Chili .

MorEAU. Colorimétre prah
que

MUELLER. DOsaﬂe volumgtri-
que rapide de l’ ‘albumine uri-

naire .

PLAISANCE et Dox Dosage de
la vanilline,

— Dosage dufurfurol au moyeu
de ]acuie barbiturique, de
lacide thiobarbiturique et de
la malonylguanidine .

PowrLL et SCHOELLER. Dosa-
ge alcalimétrique de quelques
metaux divalents sous forme
de phosphates ‘ribasiques.
Dosage volumétrique du co-
balt 6t du nickel . . .

PORTER, BROWNING et SiMp-
SON. Séparation quantitative
du tellure d’avec l'arsenic .

PORCHER et DAGE. Analyse
dulail. L'extraitsec délactosé

N1coLARDOT. Surl'attaque des
verres de France, de Bohéme
ct d’Allemagne. .

NUSSBAUM. Determmahon de
traces d’'eau dans l'aleool
absola .

OESCHNER de CONINCK. Con-
tribution & 'étude des oxa-
Jates alcalino-terreux. .

PALKIN. Séparation dulithium
d'avec les autres métaux al-
calins. N

PELLET. Deatluntmn Otale des
pentoses au cours de la fer-
mentation alcoolique.

— Le glutose, -

—_ Dosaue de la potasse et de
la soudu

PEREGRIN. Dosage rapide de
I'arsenic dans Vacide sulfu-
rique.

— Dosage raplde du "soufre
dans les résidus de grillage
des pyrites . . . . . .

41

52
59

52
210

185

161

119

209

34

164
170

66

120

10
43

146 ct 179

24

26



PHILLIPS.

RIESSER. Dosage de

TRAVERS. I)onr’e

SABOT. Détermination

SAVINT.

SCHAFFEL el ARBENZ.

SCHOELLER et POWELL.

— 264 —

Pages

— Dosage des charges dans

les produits du caoufchouc.

PETERS et FIELDING. Dosage

du vert de Paris

Dosage rapide des
matiéres grasses dans les -
substances pulvérulentes

RAKSHIT. Ammoniague dans

lopium . 192

RICHARD. PruLédé mplde pou r'

la recherche de l'alcool déna-

turé dans les préparations

base d'alcool ethylique .

’acide
formique en solution et dans
T'urine .

RIGOTARD. Gmphlque permet-
tant d’effectuer la réduction
des volumes gazeux a 0° et
760 mm .

134

39

21

RocQuEs. Evaluation de l'al-

calinité descacaos et recher-
che des substances alealines
ajoutees . e
rapide du
manganese (Jl du chrome

dans les aciers.

RoTscHILD. Dosage du mcl\v

en présence du zinc et du fer.
de la
radioactivité dans les mine-
rais . . . . . ., .
SALAMON. Analyse de la cire
d'abeilles

SALKOVER. Andlyie n[uanllh—

tive des melanges de salol et
d’acétanilide ou dc salol et
de phénacétine. . . . .
Dosage des sucres
dans les produits gommeux.

-— Déterminalion de la théobro-

mine et de la caféine dans
le cacao et le chocolat

Dosa-
ge des pentoses et des mé-
thylpentoses dans le vin. 234
Do-
sage alcalimélrique de yucl-
ques métaux divalents sous
forme de phosphate tribasi-
que. Dosage volumétrique
du eobalt et du nickel
SIDERSKY. Dosagz du sucre
dans 'urine.

SIMPSON, BROWNING et POR-
TER. Séparation quantitative
du tellure d’avee 'acsenic

31
170

164

SpaaNs et JONES. Dosage vo-
lumétrique de l'indigo

THEVENON et HOLLANDE.
Recherche de la caféine dans
les urines .

TIXIER et BERNARD. Recher-
che de-l'acide picrique dans
le sang .

TORQUATO GIGLI, Innovatiens
dans J'analyse des eaux po-
tables.

TRAVERS.

manganése et du

dans les aciers. .o
Dosage volumurlqu(’ du

molybdéne et du manganése

daos les aciers. .

— Séparation de étain et du
lungsténe dans les wolframs
stanniféres , .

TROTTNER et LEHMANN. Essai
de la poudre insecticide. .

Turkus (Mlle). Dosage du po-
tassium a l'ctat de sulfate
par le chlorure de platine

TuTTLE et WATERS. Dosage
de la gomme arabicque

Dosage rapide du
chrome

VALEUR. Caractérisalion de
la spartdine, Ce
Yax DEN Haar. Dosage du

galactose libre et combiné .
VIGREUX. Condenseur amovi-
ble universel .
VILLEDIEU et HEBERT. Dosa-
ge de l'alcool ¢thylique en
solutions ¢tendues. Applica-
tion de cette méthode & I'u-
rine . L
VULQUIN et L‘\ITAL Recher-
che et dosage de petites
quantités d’acide sulfurique
libre en présencede sulfates.
WATERS et TuTTLE. Dosage
de la gomme arabique . .
WEBSTER. Sur le salvarsan et
le néosalvarsan

WirtraMAaN. Dosage de Vaci-
de citrique | .

WoLrF. Réactions ‘biochirmi-
ques permettant de différen-
cier les 3 diphénols isome-
res = pyrocatéchine, hydro-
(juinone et résorcioe .

WOOLFY et GESLIN. Examen
comparatif d’inuiines pures
et d’'inulines commerciales.

Pages
167

T4

e}

15

204

101

17
134
205
223

61
17
37
166

103

241

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1

L’A&Al;. - JMPR;\TERI{;.L_R&MEUUD ET Cie



	Page de titre
	Errata
	Travaux originaux
	Article 1
	Article 2

	Article 3

	Article 4


	Revue des publications françaises

	Revue des publications étrangères

	Bibliographie

	Nouvelles et renseignements

	Travaux originaux

	Article 1

	Article 2

	Article 3

	Article 4

	Article 5


	Revue des publications françaises

	Revue des publications étrangères

	Bibliographie

	Nouvelles et renseignements

	Travaux originaux

	Article 1

	Article 2

	Article 3


	Revue des publications françaises

	Revue des publications étrangères

	Nouvelles et renseignements

	Travaux originaux

	Article 1

	Article 2

	Article 3

	Article 4


	Revue des publications françaises

	Revue des publications étrangères

	Bibliographie

	Travaux originaux

	Article 1

	Article 2


	Revue des publications françaises

	Revue des publications étrangères
 
	Travaux originaux

	Article 1

	Article 2

	Article 3

	Article 4


	Revue des publications françaises

	Revue des publications étrangères

	Travaux originaux

	Article 1

	Article 2

	Article 3


	Revue des publications françaises

	Revue des publications étrangères

	Nouvelles et renseignements

	Travaux originaux
	Article 1

	Article 2

	Article 3

	Article 4


	Revue des publications françaises

	Revue des publications étrangères

	Nouvelles et renseignements

	Travaux originaux

	Article 1

	Article 2

	Article 3

	Article 4


	Revue des publications françaises

	Revue des publications étrangères

	Bibliographie

	Travaux originaux

	Article 1

	Article 2

	Article 3

	Article 4


	Revue des publications françaises

	Revue des publications étrangères

	Travaux originaux

	Article 1

	Article 2

	Article 3

	Article 4


	Revue des publications françaises

	Revue des publications étrangères

	Nouvelles et renseignements

	Travaux originaux

	Article 1

	Article 2

	Article 3


	Revue des publications françaises

	Revue des publications étrangères

	Bibliographie

	Table des matières de l'année 1917
	Table des auteurs



