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ANNALES ET REVUE DE CIOMIE ANALYTIQUE

ANNEE 1915.

TRAVAUX ORIGINAUX

Emploi du sesquichlorure de titane en analyse
gualitative,

Par M. A. Monnigr, professeur & UUniversité de Genéve,

" Le sesquichlorure de titane (TiCl*) se présente sous la forme
daiguilles violeties déliquescentes, trés solubles dans 'eau et
dans l'alcool. On obticnt facilement une solution de ce sel en
réduisant par le zinc ou par électrolyse une solation chlorhydri-
que de tétrachlorure TiCl*. Les fabriques de produits chimiques
livrent des solutions & 15p.100 de ce réactif, au prix de 8 &
9 francs le kilogr.

L’emploi de ce corps, comme réducteur, a été conseillé par plu-
sieurs chimistes, D’aprés Ebelmen (1), il réduit les sels ferriques
et cuivriques en sels ferreux et cuivreux; il précipite a I'état
métallique les solutions des sels de mercure, d’argent et d’or.
D'aprés Knecht (2), le sesquichlorure de titane réduit le sulfate
cuivrique & l'état d'oxyde cuivreax et méme de cuivre métalli-
que ; il transforme les sulfites en hydrosulfites, et il se forme un
dépot de soufre. Les dérivés azoiques, I'indigo et la plupart des
maticres colorantes organiques sont décolorées sous 'influcnce
de ce réaclif.

Le trichlorure de titane, d’'un emploi trés commode, est encore
peu employé comme réactif en analyse, ou il peut cependant
rendre de grands services, grice surtout & son action réductrice
trés énergique. Nous mentionnerons un certain nombre de réac-
tions du sesquichlorure de titane, que nous utilisons pour carac-
tériser certains éléments et pour rechercher quelquesacides orga-
niques.

1. ACTION DU SESQUICHLORURE DE TITANE SUR QUELQUES
COMPOSES MINERAUX.

Nous utilisons une solution & 0,8p.100, qu’on prépare au
moment de 'emploi ou qu'on conserve dans un flacon rempli et
bien bouché.

Platine, tridium, palladium. — Les chlorures de platine,
d'iridium et de palladium, en solutions neutres ou acidulées par

(1) EELMEN. Annales de chimie ot de physique, 1847, p_ 385,
(2) Kuecur, Bericht. chem, Gesellschaft, 1903, p. 166.
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I'acide chlorhydrique, sont réduites a chaud, avee dépdt noir de
métal.

Or. — Les solutions de chlorure aurique sont immédiatement
réduites & froid; il se produit une belle coloration bleue par
transparence, avee fluorescence rouge par réflexion. En laissant
reposer, il se dépose, au fond du vase, un précipité gris-bleu. La
réaction est sensible el caractéristique. On peut, de cette maniére,
caractériser l'or en présence da platine el de Piridiuin, mais &
condition d'opdérer & froid avec une solution additionnde d’acide
chlorhydrique ; dans les solutions neutres ou faiblement acides,
le platine et I'iridium précipitent 4 froid avecl'or.

Tungsténe. — Les solutions de tungstates alcalins, acidulées
par l'acide chlorhydrique ou l'acide sulfurique dilués, donnent
1mmeédiatement, d froid, une coloration bleue intense. La réaction
est trés sensible et caractéristique. \

Molybdéne. — Les solutions acides, diluées de molybdates
alcalins, donnent, & froid, une coloration brune, devenant verte
ou bleue par le repos et sous I'influence de la chaleur.

Vanadium. — Les solutions acides de vanadates alcalins se
déeolorent et prennent, a chaud, une coloration blcu pile.

Chrome. — Les chromates ct les bichromates sont réduits &
I'état de sels de chrome verts.

Séléntum. — Les solutions d’acide sélénicux sont réduites,
déja & froid, avec dépdt rouge de sélénium.

Tellure. — Les solutions d’acide tellureux sont réduites plus
lentement, a froid, que les splutions d’anhydride sélénieux, mais
rapidement, a chaud, avec précipité noir de tellure.

Soufre. — Les solutions aqueuses, freides, d’anhydride sulfu-
reux additionnées de sesquichlorure de titane, prennent une colo-
ration jaune; & 1'ébullilion, il se forme un précipité de soufre.

Les sulfites et hyposulfites sont également réduits, avee dépot
de soufre.

2. AcTioN DU SESQUICHLOMGURE DE TITANE SUR QUELQUES
ACIDES ORGANIQUES,

Le trichlorure de titane peut étre utilisé pour la caractérisation
de certains acides organiques, en effectuant les réactions sur
les sels alcalins des acides. Sil’on a 4 examiner des acides libres,
il faut neutraliser exactement Ia solution avec I'ammoniaque ou le
carbonate d'ammoniaque, puis I'évaporer i siccité ; onreprend le
résidu par un peu d’eau, dans un tube a essais ; on porte & I'¢bulli-
tion, et I'on fait couler le réactif, goutte & goutte, dans le liquide
bouillant. La sclution & examiner ne doit pas étre trop diluée.
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Acide formique. — Lessolutions de formiates alcalins donnent,
& I'ébullition, un précipité violet-noir volumineux de formiates
basiques.

Acide acétique. — Méme réaction. Le trichlorure de titane
donne donc, avee les formiates et les acétates alcalins, une réac-
tion analogue & celle que donnent les sels ferriques et alumini-
ques, el forment, & I'¢bullition, des sels basiques insclubles. Le
précipité, filtré, se décolore rapidement par oxydation & I'air,
en devenant violet-pale, puis tout & fait blane.

Acide oxaligue. — Les solutions d’oxalates alcalins prennent
une coloration jaune; si 'on mainticnil I'ébullition, il se dépose
un précipité jaune-brundtre.

Acide succinigue. — Le sesquichlorure de titane donne, dans
les solutions bouillantes de succinates alealins, un précipité
violet-gris, volumineux.

Acide tartrique. — l.es solutions de tartrates nentres donnent
un précipité gris, légérement bleuté. Les solutions de tarlrates
acides ne donnent qu'un trouble gris-bleu.

Acide citrique. — Le trichlorure de titane donne, dans les
solutions de cifrates alcalins, une réaction tout & fait caractéris-
tique : Ia liqueur prend une teinte violette intense. Il cunvient
d’ajouter peu & peu Je réactif dans la solution bouillante, jusqu’a
ce qu'une goutte n’augmente plus l'intensité de la coloration
viclet-brun ; on laisse reposer pendant une ou deux minutes; la
présence de l'acide citrique est caractérisée par une magnifique
coloration violette. Au bout de quelques heures, le liquide se
décolore A la surface, au contact de air; au fond du tube, la
<ouleur se maintient pendant plusieurs jours.

Acide lactiqgue. — Les solutions de lactales alcalins ne précipi-
tent pas, mais prennent une coloration bleu pile ; dans les solu-
tions trés concentrées, il se produit une coloration violet-brun,
qui diminue rapidement d'intensité

Acide benzoigue. — Les solutions de benzoates alcalins donnent
un précipité volumineux, de couleur brun-vert foncé.

Acide salicylique. — Les solutions de salicylates alealins don-
nent un précipité jaune, un peu verdatre.
Acide tannigue. — Les solutions aqueuses de tannin donnent

un précipité volumineux, de couleur rouge-orangs.

Nous insistons sur la réaction de l'acide citrique, qui est parti-
culieremrnt intéressante. En effet, le sesquichlorure de titane
permetde caractériser nettement cet acide, méme en présence des
acides formique, acétique, succinique, lactique et benzoique.

L’acide citrique empéche la formation des précipités que nous
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avons mentionnés pour ccs acides; on observe seulement Ia colo-
ration violette caractéristique. La présence des acides oxalique et
salicylique, par contre, géne la réaction ; avec le premier de ces
acides, on obtient une coloration et un trouble jaunes; avec le
deuxie¢me, un liquide limpide de couleur vert-brun.

Sur le sulfare de manganése ¢t le dosagze
de ce métal,

Par M. A. Vituiess.

Lorsqu’on veat séparer le manganese & I'état de sulfure, ce
dernier doit étre précipité dans certaines conditions, pour que le
lavage et la filtratiun en soient faciles. Ce sulfure existe sous
deux aspects différents, rose ou vert. Le sulfure vert, beaucoup
plus dense et moins oxydable, se lave avec une extréme rapidité
et convient beaucoup mieux que le sulfure rose pour le dosage du
mangangse. Mais sila transformation du sulfure rose en sulfure
vert s’opére quelquefois & la suite d’une digestion plus ou moins
prolongée, dans beaucoup de cas elle ne se produil pas.

MM. Raab et Wessely (Zeits. f. analyt. Chemie, t. XLIT, 1903)
ont recommandé de précipiter la liqueur chaude par (Azll*)2S et
de faire digérer Je précipité avec un excés d’'ammoniaque au
bain-marie. .

Oun a bien ainsi du sulfure vert, & une température voisine
de 100°, mais l'addition de lammaoniaque doit précéder celle du
sulfhydrate, el on peut remarquer que cette addition n’est pas
toujours nécessaire. On peut aussi obtenir le sulfure vert & la
température ordinaire.

Jai étudié les conditions dans lesquelles on peut obtenir par
précipitation le sulfure vert, et les faits que j'ai observés me
paraissent intéressants, non seulement au point de vue du dosage
du manganése, mais aussi parce qu’ils fournissent un exemple
remarquable des transformations que peuvent subir les précipi-
tés, les condensations du sulfurede manganése se produisant, en
apparence, dans des conditions différenies de celles des conden-
sations des autres sulfures métalliques.

Jal montré (Bull. de la Soc. chim. de France, 1893) que,
tandis que la condensation des précipités de sulfures métalliques.
est facililée par I'élévation de température et la présence de sels
élrangers dissous dans les liqueurs i précipiter, elle est, au con-
traire, retardée par I'alealinité de ces liqueurs. Il semble done
que, pour obhtenir le sulfure vert & la température ordinaire, on
doive précipiter le sulfure de manganése en liqueur neutre et
saturée de sels lels que les sels ammoniacaux ou alealins. Or,
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dans ces conditions, on obtient, au contraire, un sulfure rose
non verdissant, tandis qu'une liqueur neutre el contenant peu de
sels étrangers, additionnée d’ammoniaque, donne un sulfure
rose qui, au bout d’un temps plus ou moins long, se transforme
spontanément, & la température ordinaire, en sulfure vert.

Cette contradiction apparente avec les faits observés sur
d’antres sulfures s’explique facilement. .

Le sulfure vert est du sulfure & son degré maximum de conden-
sation; sa production par la transformation do sulfure rose
a licu avec dégagement de chaleur et déshydratation. On ne peat
lIe transformer inversement en sulfure rose. Quant a ce dernier,
il existe sous plusicurs degrés de condensation. La variété la
moins condensée tend i se transformer en sulfure vert; mais
elle peut aussi se transformer en un sulfure rose de condensation
intermédiaire, qui est stable et ne verdit nih froid, ni & Ia tempé-
rature du bain-maric.

On peut comparer les sulfures de manganése aux oxydes de
cuivre précipités par un alcali. L'oxyde bleu, hydraté, se trans-
forme rapidement en oxyde noir anhydre, qui représente le plus
haut degré de condensation; mais j'ai montré qu’on peut, par la
congélation du liquide dans lequel s’est formé le précipilé, obte-
nir une variété d'oxyde hydraté, généralement cristallisé, d'un
degré de condensation intermédiaire entre cclui de 'hydrate
gélatineux et celui de l'oxyde noir, et ne se transformant pas,
sinon apres plusieurs années, en oxyde noir, aprés fusion de la
glace. La variété de sulfure de manganése rose stable peut étre
rapprochée de cette dernicre.

La variété la moins condensée se transforme en sulfure rose
stable d'aprés les lois ordinaires, et 'on obtirnt une sépara-
tion nelte du manganése, si I'on opére sur une liqueur aussi peu
alcaline que possible et contenant une forte proportion de sels
étrangers. C'est dans ces conditions qu’on doit se placer, si 'on
ne cherche pas 4 former le sulfure vert (toujours préférable pour
les séparalions, quel que soit Je degré de eondensation du sulfure
rose). Mais si I'on veut obtenir & froid le sulfure vert, il faut
empécher la variété stable de sulfure rose de se former, en évi-
tant la présence de sels élrangers, c’est-a-dire en chassant la
majeure partie de l'acide en exces, dont la neatralisation ulté-
vieure par 'ammoniaque donnerait un sel ammoniacal, et en
alcalinisant par I'ammoniaque la liqueur diluée, la quantité
d’ammoniaque étant en raison des sels étrangers contenus dans
la liqueur. Si l'on ne rendait la liqueur ammoniacale qu'aprés
avoir précipité par le sulfhydrate d'ammoniaque, on aurait tou-
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jours & froid du sulfure rose stable. Ce n’est qu’en I'absence de
sels étrangers et en liqueur neutre étendue que, sans addition
préalable d’ammoniaque, on obtient & froid du sulfure verdis-
sable.

En faisant, au contraire, la précipitation de la liqueur & une
température voisine de 100°, et en laissant digérer au bain-marie,
on obtient toujours du sulfure vert, si 'on ajoute de 'amnmonia-
quedans la liqueur chaude avant de verser le sulfhydrate. II est
a remarquer que, vers 100, cette addition d’ammoniague esl
inutile en I'absence de scls étrangers, ou en présence de trés
grandes quantités de cesderniers, et que la présence de quantités
moyennes de sels étrangers rend, au contraire, possible, en 'ab-
sence de 'ammoniaque, la formation de sulfure rose, stable
méme 4 100°. Onpeut faire, pour la précipitation & 1009, Ja méme
remarque que pour la température ordinaire, sur 'ordre dans
lequel doit étre faite 'addition de 'ammoniaque et du sulfhydrate
d’ammoniaque.

Entenant compte de ces observations, on peut toujours abtenir
le sulfure de manganése, soit & froid, soit & chaud, sousla forme
d’un précipité vert, tres dense, quelquefois méme sous la forme
de cristaux vert foncé, presque noirs, brillants, visibles a
I'ceil nu.

Les résultats précédents ont été vérifiés sur un grand nombre
d’essais. Je ne citerai que les suivanis, qui montrent la différence des
résultats obtenus, suivant qu'on effectue la précipitation a froid ou a
chaud, suivant la proportion d'un sel étranger dissous (AzH*Cl), sui-
vant 'alcalinité et suivant 'ordre dans lequel on verse I'ammoniaque

et le sulfhydrate. Cesessais ont été faits avec une selution au dixieme
de sulfate de manganése cristallisé.

19 Bee. de MnSO* au 417) + T3ce. d'eau + Bee. de (AzH4)2S :

A froid (219), précipité gris apriés 4 h. 1/2, verdatre aprés 2 heures,
vert le lendemain ; vers 4000, gris de suite, puis verditre, vert apres
10 minutes, complétement transformé aprés 35 minutes.

20 3ce. de MnSO* au q1o—+ 10ce. de AzH*ClI au:—o + 63 cc. d'eau

+ Bcc. de (AzH#)2S :

Le précipité obtenu 4 froid (190-22¢) ou vers 1000 et maintenu &
celte tempérafure reste rose dans les deux cas. i

— Dans le méme mélange, si lon ajoute 10cc. de Az11} avant le
sulfhydrate :

A froid (220), précipité gris aprés 13 minutes, verdatre aprés
20 minutes, vert aprés 45 minutes, complitement transformé en
i h.1/2

Vers 1000, verdit de suite, complétement transformé en 15 minutes.

— Les 10 cc. d'Azl13 sont ajoutés aprés le sulfhydrate :

Le précipité reste rose, qu’il soit formé & froid ou vers 100°.
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1
3o 5ce.deMnSO4 au IOJF 25 ce.de AzH*Cl au 116 + S cc.de (Azll4)25:

Le précipité obtenu soit & froid (17°-220), soit vers 1000, reste rose.

— Dans le méme mélange, si Uon ajoute 10cc. de AzR® avant le
sulfhydrate :

Le précipité obtenu a froid (17°0-22% reste rose.

Le précipité obtenu vers 1000 devient immédiatement gris, verdatre
en 3 minutes, vert aprés 10 minules, complétement transformé en
30 minutes.

— Les 10cc. &’AzH3 sont ajoutes aprés le sulfhydrate

Le précipité formé vers 1000 reste rose, aussi bien que celui formé
a froid.

— 0On ajoute AzH? avant le sulfhydrate, mais 20cc. au lieu de
10¢ce.

Le précipité obtenu 4 froid (220-260) devient gris aprés 3 h. 1/2,
verdatre aprés 7 heures, transformé Je lendemain.

40 Les deux mélanges suivants contiennent une forte proportion de
AzH*Cl, soit :

1
5ce. de MnSO* an 10 + Tice. de AzH4Cl au % + 5ee. de (AzHY2S

1 .
5ce. de MnSO* au 0 + 70cc. d’eau 4 23 gr. de AzH*Cl crist. (pro-

portion voisine de la saturation a 20°) :

Le précipité obtenu vers 100°, méme sans addition d'AzH?, devient
rapidement gris, puis vert et est completement transformé aprés
15 minutes.

Dans ces deux mélanges, le précipité formé & froid (240) reste rose,
méme aprés addition de 10cc. de AzI3 avant le sulfhydrate. Sil'on
ajoute une quantité double d’AzH3 dans le premier mélange, le préci-
pité obtenu a froid (260) verdit aprés 3 ou 4 heures.

Veérification des saecharimetres,

Par M. D. Sipersky.

Pour vérifier I'échelle graduée d'un saccharimétre & lumiére
blanche, il ne suffit pas de voir si P'intervalle compris entre le
point 0° et le paint 100° répond bien & la rotation produite par
le poids normal de sucre pur dissous dans 100ce. d'eau distil-
lée, & 20°., en supposant exacte la division de Iintervalle
en 100 parties égales. Certes, I'échelle elle-méme est bien divisée
et les traits sont exactement distancés; mais cela ne veut pas
dire que les déplacements correspondants des coins du compen-
sateur produisent bien les épaisscurs correspondantes des lames
de quartz. Les deux coins de quartz dont est formé le compensa-
tear présentent quatre surfaces dont il faut vérifier la planéité;
car, si 'une de ces surfaces est concave ou convexe, méme tres
légdrement, la graduation sera forcément inexacte. Les chimis-
tes, et principalement les chimistes de sucrerie, doivent donc

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



_8 —

s'assurer, non par des moyens pbysiques qui leur font générale-
ment défaut, mais par des essais chimiques appropriés, que les
quatre surfaces des lames de quartz du compensateur sont toutes
planes et que, conséquemnment, les épaisseurs variées de la paire
de lames, réalisées par les différents déplacements de 1'échelle
graduce, sont bien proportionnelles aux divisions indiquées.

Pour réaliser cette vérification de la graduation saccharimétri-
que, il suffirait de préparer et de polariser trois solulions de
sucre raffiné, correspondant au poids normal en usage, au demi-
poids normal et au quart du poids normal, pour voir si l'on
obtient exactement les valeurs 100, 50 et 25 de I'échelle graduée.
Nous n’avons pas & insister sur tous les soins & apporter dans les
observations saccharimétriques; ils sont connus de nos colle-
gues. Mais il n'en est pas de méme de la préparation des solu-
tions, & laquelleil faut apporter les soins minutieux des essais
physiques ; le chimiste d'une fabrique da sucre peut cependant
cffectuer ces solutions avee les moyens modestes dont il dispose
dans son laboratoire : balance, thermométre, ballons jaugés,
sucre raffiné, eau distillée, etc.

Il faul d’abord commencer par vérifier les ballons jaugds, les-
quels doivent contenir, pour 100cc., les poids suivants d’eau dis-
tillée, pesée dans l'air, avec des poids de cuivre :

992r.808, a 15°;
99er. 717, & 20°;
90gr.608, a 25°;

Pour préparer les solutions sucrées, on prendra du sucre raf-
finé du commerce, le meilleur qu'on puisse trouver, qu’on
réduira en poudre et dans lequel on dosera I'humidité et les
cendres ; on prendra, pour les maliéres organiques, 1,75 fois
le poids des ceadres ; ces trois éléments (humidité, cendres et
madtitres orgauiques) seront défalquss de 100 ; le reste représen-
tera le sucre pur. Ce titrage donnera environ 99,85p.100 pour
le bon raffiné, et, comme la pesée sera faile au centigramme
seulement, un écart de 0,01 &4 0,02p.100 n’influencera pas la pré-
cision des essais a effectuer.

Rappelons qu'il y a trois poids pormaux en usage :

A. — Poids normal frangais, de 16gr.29 ;
B. — Poids normal international, de 20gr. ;
C. — Powds normal allemand, de 263r.

4 dissoudre dans 100ce. métriques, jaugés & la température
de 20°. Ce jaugeage donne des écarts de volume minimes aux
températures de 159 ou de 23, et il n’y a pas lieu de s’en occuper.
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Suivant le poids normal du saccharimétre employé, on pésera
trois quantités de sucre raffiné, représentant le poids normal
entier, le demi-poids normal et le quart du poids normal, et 'on
introduira chaque pesée dans un ballon de 100cc., taré & 'avance
et muni d’'un bouchon de liége; on dissoudra la pesée avec
de l'eau distillée froide, ayant la température ambiante. On
placera le hallon sur la balance; on ajoutera de 'eau distillée
jusqu'un peu au-dessous du trait de jauge et 'on complétera Ie
poids indiqué dans le tableau suivant, en ajoutant la derniere
goutlelette avee le bout d'un papier buvard roulé.

Poids de 100 ce. des solutions sucrées N
(dans l'air| & 15 20e. SR
A.\ Solution de 16 gr. 29 de sucre dans
100ce. d’cau. . . . . . . . . . .| 106gr.21 | 106zr 08 | 105gr.95
t/2( Solution de 8gr.15 de sucre dans '
¢ 400ce. d’eau. . . . . . . .. . .| 1032r.06 | 102gr.07 | 102¢r.84
’1[4) Solution de ¥ gr. 08 de sucre dans )
100ce. deau. . . . . . . . . .| 101gr32|100Igr.e2 | 101gr.290
B. \ Solution de 20gr. de suere dans
100ce. dean . . ., . . . . . [107gr.61 | 107gr.48 | 107gr.35
£,2( Solution de 10gr. de sucre dans ,
100 ce. deau . . . . . . . . . .|103gr.78|103gr.66 | 103gr.55
1/4\ Solutionde 5 gr. de sucre dans 100 ce.
Jodesu. oo, L L. L L .| 104289 | 101gr.79 | 101gr.66
(.. ) Solution de 28 gr. de sucre dans
10dce. deau . . . . .. .. . . 109gr.90 | 109gr.77 | 109gr.63
1/2{ Solution de 13 gr. de sucre dans
100 ce. deau. . . . . . . . . . . 104gr 93 [10& gr.80  10%gr.68
1/4\ Solution de 6gr.50 de sucre dans
i00ce. deau. . ., . ., . ., .| 102gr.43 | 102ge.3% | 102ar.21

Il est recommandable de choisir I'une des trois températures
indiquées pour procéder a4 la vérification de la graduation
saccharimétrique. Toutefois, dans le cas ot il serait impossible
d'opérer & I'une des températures pour lesquelles les poids ont
éi¢ calculés, on ne s'écartera pas heaucoup de la vérité en calcu-
lant les poids par interpolation. Soit,.par exemple, le poids
normal A (106gr.29), & la tempdrature de 230 ; Ies 100ce. du
poids normal enticr péseront 106gr. ; pour le demi-poids normal,
les 100 ce. péseront 102gr.89, et pour le quart du poids normal,
101gr.335.

Chacune des trois solutions ainsi prépardes, exaclement com-
pletée de manicre & obtenir le poids correspondant indiyue daus
le tublcau ci-dessus, sera rendue homogtne par relournement du
bullon bouché, et polarisée 4 la température ambiante. Si
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I'échelle graduée est exacte, les observations donneront les trois
points cherchés de 1'échelle examinée.

Le saccharimétre étant un instrument de physique de haute
précision, il ne faul pas songer & vérifier sn graduation par nos
moyens ordinaires : trails de jauge, pipette et dilution de solu-
tions normales. .

En revanche, il n'y a pas lieu de peser an milligramme, puis-
que T'échelle saccharimétrique comporte mille divisions et que
la division la plus petite atteint déja 16 milligrammes.

-
-

REVOE DES PUBLICAT[ONS FRANCAISES

Emplol des sels de mereure pour earactériscr la
présence de Pacilde sulfurcuxdans une atmospheére.
— M. DENIGES ( Bulletin de la Société de pharmacie de Bordeaux
d’avril 1914%). — M. Deniges a counstalé que les sels de mercure
permettent de déceler la préscuce de miinines proportions d’an-
hydride sulfureux dans une atwosphire. Le sulfate mercurique,
l'acélate mercarique et Ie nitrate mercureux soot les sels qui
dunnent les melileurs résultats.

Sulfate mercurigue. — Le sullate mercurique dont se sert
M. beniges est obtenu en dissolvant 5 gr. d'oxyde mercurique
dang vn mélange de 20 ce. de SO pur (D ==1,84) et de 10U ce.
d’eau. Pour rechercher lacide sulfurcux, on plonge dans le

réactif ci-dessus l'extrémité d’un mince agitateur de verre, et
I'on porte cette extrémité dans 'atmosphére 4 examiner; s’il y
a de P'acide sulfureux, il se produit, sur la boule de l'agitateur,
un enduit blane, cristallisé, qui, exaniné au microscope, pré-
sente Paspeet de la figure 2, avee, parfois, des eristallites en
feuilles de fougére rappelant certaines formes de phosphate
ammoniaco-magnésien.
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Acélate mercurique. — Le réactif A 'acétate mercurique est
préparé en dissolvant b gr. d’acétate mercurique dans un mélange
de 100 cc. d'eau et 1cc. d’acide acétique cristallisable. On
optre comme avec le sulfate mercurique. Au microscope, on
conslate que I'enduit qui se forme sur I'agitateur se compose de
sphéro-cristaux, généralement rayonnés, qui n'atteignent leur
entier développement que cing mminutes au moins apreés le débat
de leur production. Lorsque le réactif a séjourné pendant un
certain temps dans le gaz sulfureux, I'aspect de la préparation
se modifie, les granulations sont plus {énues et parsemnées de
cristaux losangiques trés allongés. La figure 1 donne un apercu
de ces diverses formes.

Azotate mercureuz. — Pour préparer le réactif, on dissout
5 gr. de nitrate mercurique cristallisé dans un mélange de b cc.
dAzO3MI (D =1,39) et 50 cc. d'eau.

On procéde, pour caraclériser l'acide sulfureux, de la méme
maniére qu'avec le sulfate ou l'acétate mercurigue, mais Ven-
duit qui se forme dans ce cas est bruntre, car il est formé de
mercure réduit et de sulfate mercureux; ce dernier ne cristalli-
sant qu’exceptionnellement, il n’y a aucun avantage & recourir
4 un examen microscopique.

Pour se faire aisément [a main avee ces trois réactifs, on peut
faire des essais en crdant artiliciellement une atinosphére de
gaz sulfureux dans un tube contenunt un peu de bisulfite de
soude, qu'on additionne d’une quantité suffisante d’acide
chlorhydrique dilué.

Recherche de Vacide salyeilique dans les conscer-
ves d'eeufs. — M. J. FROIDEVAUX (Journal de plarmacie et
de chimie du 1¢r juillet 1914). —On trouve dans le commerce des
ceufs conservés soil a I'état liquide, soit & I'état pulvérulent, qui
proviennent d’Orient et qui sont additionnés d’antiseptiques ;
cette addition ne présenterait aucun inconvénient si les ceufs
étaient réservés i la mégisserie, mnais certains industriels peu
scrupuleux en proposent I'emploi pour la patisserie ¢t la biscui-
terie.

Parmi les antisepliques dont on fait usage, se trouvent le
chlorure de sodium, I'acide borique, les horates et le fluorure
de sodium, dont la présence est facile & caractériser, mais il n’en
est pas de méme pour 'acide salicylique, & cause de la compo-
sition des ceufs. M. Froidevaux s'est efforcé d’établir une méthode
permetlant de déceler cet antiseptique.

Sil'on applique aux ccufs la méthode hahituelle d'extraction de
I'acide salicylique, on constate qu’elle est impraticable ; en elffet,
en additionnant d’un acide minéral les ceufs délayés dans une
assez grande quantité d’eau, afin de metire I'acide salicylique en
liberté, on obtient un magma qui ne peat pas filirer ; on ne peut
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songer & ¢puiser le mélange par I'dther; en admettant qu'on
parvienne a détruire les émulsions qui se formeraient, les
matiéres grasses de I'eeuf, les lipochromes, la Iécithine, le pro-
tagon se dissoudraient et contribueraient & masquer toute réac-
tion ultérieure; il est done indispensable d'éliminer ces divers
éléments.

A cet effet, M. Froidevaux prend 25 gr. de poudre d’ceufs ou
30 gr. d'ceufs liquides, qu’il introduit dans une capsule de por-
celaine de H00ce. ; on délaie avee 250 ce. d’eau distillée 4 ’aide
d’une baguette de verre; on ajoute 125 cc. d'une solution de
soude (lessive de soude 25cc. et eau 100ce.); on chaulle au
bain-marie pendant 43 minutes environ, en agitant de temps en
temps ; aprés refroidissement, on constate que la plus grande
partie des albumines, sous Uinfluence de la soude, s’est trans-
formée en une masse gélatineuse assez consistante, conslituée
par des alcali-albumines; a la partie supérieure, se trouve un
giteau solide, résultant de Ja saponification des graisses neutres
et de la lécithine ; on brise ce giteau; on le lave 4 I'eau froide,
et l'on ajoute 'eau de lavage & la matiere gélifiée préalablement
divisée le mieux possible & 'aide d’une bagueite de verre; si le
liquide de lavage est insuffisant pour obtenir un mélange assez
fluide, on ajoute un peu d’ean; on agile; on laisse en contact
pendant 10 minutes ; on agite de nouveau : on filtre ; on laisse
égoutter pendant 2 heures; on place le résidu égoutté dans vne
capsule; on le délaie avec un peu d’eau; aprés 5 ou 6 minutes
de contact, on fillre, et ce nouveau filtratum est réuni au pré-
cédent.

Ces liquides filirés contiennent encore une forte proportion
de matiéres protéiques, qu'on préeipite par le phosphotungstate
de sodium en milleu acide: on acidifle franchemenl par 'acide
chlorhydrique, et I'on ajoute 20 cc. de solution de phospho-
tungstate de sodium (20 gr. de ce sel, 10 gr. d’acide phospho-
rique de densité 1,13 et 100 gr. d’eaun distillée ; on fait bouillir
pendant 20 minutes, en remplagant 'eau évaporée; on acidule
par acide chlorhydrique, et 1'on filtre); la réaction est assez
lente ; en opérant le soir, on procéde le lendemain & la tiliration
(& la rigueur, on peut, en cas d’urgence, filtrer au bout d'une
demi-heure). La liqueur limpide est agitée avec de I'éther; on
procéde a 2 on 3 épuisenents suceessifs; on réunit les solutions
éthérées, et on les évapore a 'air libre. '

Cette méthode d’extraction permet de retrouver dans les
conserves d'ceufs de trés faibles quantités d'acide salicylique
(Ogr.0023 pour 100 gr. de produit).
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Séparation et dosage de Vaclde tungstigue par le
nitron. — MM. A.GUTBIER ¢t G. L. WEISE (Journ. of Society
of chem. Industry, 1914, p. 691). — L’acide tungstique pesé
est humecté avec del’eau, puis dissous, avee I'aide de la chaleur,
dans la plus petite quantité possible de solution de soude causti-
que concentrée.

Le liquide limpide est dilué & 150 cc. avec de I'eau houillante,
rendu acide par 'acide acétique, précipité, en agitant vigoureu-
gsement, par un petit excés de nitron (diphénylanilinodihydro-
triazol) en sclution acétique, puis refroidissant immédiatement.
Le précipité est lavé avec une solution d’acétate de nitron &
0,4 p.100, caleiné A 800° et pesésous formed’anhydride tungstique
Tu?03. P.T.

Dosagze dua chlore dans les eaux naturclles, —
L.-\W. WINKLER (Zeuts. f. analyt. Chemre, 1914, p. 359). —
['auteur a montré précédemment que, dans le dosage du chlore
par la méthode Mohr dans les eaux qui en conticnnent trés peu,
il est nécessaire d’appliquer une constante de correction pour
avoir des résultats satisfaisants. Tillmanns et 1leublein ont con=
firmé cette nécessité, mais ont proposé d’augmenter la propoc-
tion d’indicateur (1cc. de solution & 10p.100 de chromate de
potassium pour 100cc. d'ean), ce qui permet d’opérer sans avoir
A corriger. L’auteur a vérifié cette proposition, ct 1l Indique
finalement le mode opératoire suivant :

On mesure 2 fois 100cc. de I'eau A essayer, et 'on ajoute &
chaque prise L ce. desolution de chromate de potassium 4 10p.100.
Dans lune, on verse de la liquenr de nitrate d'argent
(fee. =1 milligr. de C1) jusqu'a ce que le liquide devienne rou-
gedtre ; on fait disparaitre cette teinte par une goutte de solulion
diluée de chlorure de sodinm. Le liquide jaune-verdatre seri de
terme de comparaison. Le dosage exact se fait sur 1'autre prise
d’essai. On y verse goutted gouite de la solution de nitrate d’ar-
gent jusqu'd ce que, comparativement au type, apparaisse une
teinle & peine rougeitre persistant pendant 5 minutes. Les
dosages ont plus de précision Jorsqu’on opére & la lumigre artifi-
cielle et dans des béchers Philipps. On fait subir 4 Ja lecture la
correction indiquée dans le tableau ci-dessous :

Solution Solution
employée Correction employée Correction
ce. cc.
0,2 — 0,13 0,3 — 0,13
0,3 — 0,13 0,6 — 015
0,4 — 0,14 0,7 — 0,15
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0,8 — 0,16 4,0 — 0,18
0,9 — 0,16 5,0 — 0,19
1,0 — 0,16 10,0 — 0,20
2,6 — 0,47 15,0 — 0,21
3,0 — 0,18 20,0 — 0,92

E. 8.

Recherche et dosage du manganése dans eau, —
MM. TILLMANS et . MILDNER (Jour. Gasbeleuchi. 1914,
p- 496, d'aprés Jowrn. of Society of chem. Industry, 1914,
p- 709). — Le mangan¢se dans l'eau, en Pabsence de sels de fer
et d’autres composés oxydants, peut étre décelé en rendant I'eau
alealine, agitant dans un vase contenant de I'air, acidifiant par
SO2 et ajoutant de I'iodure de potassiuin et de 'amidon. 1l se
forine alors une coloration bleuc.

Les sels de fer peuvent étre enlevés au préalable par 'oxyde
de zine, ou bien on peut ajouter du phosphate de sodium pour
empécher leur action sur I'iodure de potassium.

De trés petites quantités de manganésc (moins de 0 milligr.0%
par litre) peuvent étre décelées en agitant 'eau avec du periodate
de potassium, acidifiant avee de I'acide acétique cristallisahle et
ajoutant une solution de tétraméthyl-diaminodiphénylméthane.
En présence du mangancse, il y a coloralion bleue. Un exeés de
periodate ne géne pas la réaction, mais les scls de fer en grande
quanlité doivent étre enlevés.

Pour doser le manganése, les anteurs recommandent Ja modi-
fication suivante du procédé Marshall : 410ce. d'cau sont traités
par Occ.’ de SO'H® dilué (1 : 3), 3 & 10 gouttes de solution de
nilrate d’argent & 5p.100 et Ogr.i de persalfate de potassium ;
on chauffe pendant 20 minutes au bain-marie bouillant ; aprés
refroidissement, la coloration du permanganate oblenue est com-
parée avec celle fournie par une solution alcaline de phénolphta-
lgine, préparée en dissolvant 50 milligr. de phénolphtaléine pure
dans 100cc. dalcool absolu et diluant & 100 fois son volume
avee I'aleool a 50°.

1 cc. de cette solution, diluée avec 10c¢c. d’eau additionnée de
4 gouites de soude caustique N/4, donne une coloration équiva-
lente & celle obtenue avec une teneur de 1 milligr. de manganése
par litre d’eau.

Avec moins de 0 milligr. 5 par litre, le manganése peut étre
déterminé au moyen de la réaction colorée du tétraméthyldiami-
no-phénylméthane, tandis que, pour des quantités supérieures,
on peut estimer le permanganate formé 4 I'aide de I'todure de
potassium, en titrant I'iode libéré par une solution d’hyposulfite
de sodium, ou en convertissani le permanganate en bioxyde de
manganése et déterminant ce dernier iodométriquement apres
addition de phosphate de sodium, pour éviter I'influence nuisible
des sels ferriques. P.T,
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Bétermination de la caféine dans Ic eafé. — MM,
G. FENDLER et W. STUBER (Zeit. Unier. Nahr. und Genuss.,
1914, p. 9, d’aprés Journ. of Sociely of chem. Industry, 1914,
p- 802). — La méthode de Lendrich et Notthohm, ainsi que celle
de Katz, quoique exacles, sont délicates, et celle de Keller est
inexacte. La mdéthode suivante donne des résultats absolument
exacts.

10gr. de café, {inement pulvérisé {tamisé au tamis de 1 mil-
lim.), sont agités pendant 30 minutes avec 10gr. d’AzI® A
10p. 100 et 200gr. de chloroforme. Le mélange est ensuite versé
sur un grand-filtre ; 130gr. du filiratum sont évaporés dans un
vase & large ouverture, au bain-marie ; le résiduest chauffé pen-
dant 10 minates avec 80¢c. d'ean, refroidi, puis additionuéd de
20cc. d'une solution de perinanganate de potassium a 1p. 100 ;
au bout de 30 minutes, le mélange est additionné d'un léger
exces d’eau oxygiénée (100ce. d’eau oxygénée & 3p 100 conte-
nant Lce. d'acide acétique cristallisable), puis chaullé au bain-
marie en ajoutant de petites quantités d'eau oxygénée jusqu’a
disparition de la coloration rose ; aprds refroidissement, le
mélange est filteé ; on lave & 'eau froide. et le filtratum (environ
200 cc.) est épuisé quatre fois successives & I'aide duchloroforme,
en employant 50cc., 25, 25 et 25cc. L'extrait total est évaporé,
séché pendant 30 minutes & 100° et pesé. pP.T.

Sur In méthode Winkler pour le dosage de Voxy-
zéne dans 'enu en présence des niteites, — MM T B,
HALE et Te. W. MELIA (Zeits. /. angew. Chemie, 191%, p. 332,
d'aprés J. Ind. Eng. Chem., 1914, p. 976). — Cette méthode
est trés rapide, facile a exécuter, et donne, comine Uont démon-
{ré les essais des auteurs, des résultats exacts. La teneur ordi-
naire en nitrites des eaux fluviales n’exerce aucune influence
sensible sur cette exactitude. Si les quantités sont assez considé-
rahles, on obtient encore des résultats satisfaisants par 'emploi
d’une solution d’acétate de potassium ou d'acétate de sodium
cristallisé.

E. S.

Essal da stéarate de zine. — M. HANS GESELL (dmer.
Jour. of Pharmacy. 1914, p. 120). — L'auteur recommande le
procédé suivant pour 'analyse de ce composé et la recherche de
sa pureté.

Prendre 1 gr. de stéarate de zine, le traiter & chaud par 10 ce.
d'eau distillée additionnée de 1 cc. d’HCL. L’acide stéarique et
I'acide oléique sont mis en liberté et viennent surnager sous
forme d'une couche huileuse; on laisse refroidir, et 1a couche des
acides gras susnommés se solidifie ; Ie liquide acide est éliminé,
et le giteau d’acides est lavé & plusicurs reprises avec de l'eau ;
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on le laisse sécher, puis on en détermine Ie point de fusion.
L’acide stéarique pur fond 4 9°, mais I'acide qu’on trouve géné-
ralement dans le commerce contient souvent de lacide palmi-
lique, et son point de fusion est de 55-56°. De ce fait, les acides
gras extraits comme il a été dit ci-dessus ne doivent pas fondre
au-dessous de 35° ; un point de fusion plus bas indiquerait la
prisence de 'acide oléique.

Le résidu obtenu par incinération du stéarate de zine, qui
doit étre de 'oxyde de zine, est d’environ 13p.100. Il est certain
que l'oxyde de zine libre qui se trouverait dans une semblable
préparation n'aurait ancune influence fdcheuse, mais il est
nécessaire cependant de déterminer si 'on est bien en prisence
d’oxyde de zinc. Le meillenr essai recommandé par 'auteur est
le suivant :

On prend Hgr. de stéarate de zine, qu'on traite par 10 ce.
d’HCI N/2; on chaulfe l1égérement jusqu'a ce que tout le stéarate
soit décomposé : puis, en présence de teinfure d’orangé. on titre
avec la soude N/2 ['excés d’HICI; le nombre de ce. de soude
employés, diminués des 10cc. d’lICl pris au début, donne le
nombre de cc. d’lICl combiné avee 'oxyde de zinc ; en wmulti-
pliant ce nombre par le facteur spécial & ZoO et divisant le poids
obtenu par celui de sléarate employé, on oblient la proportion de
Zn0 contenu dans le composé.

L’acide stéarique qui a éLé mis en liberté peul étre déterminé
ici par simple séparation des deux liquides chauds ; on élimine
la portion aqueuse. ct, au moyen de la phénolphtaléine, on titre
I'acide stéarique avec la soude N/2.

L’auteur, par sa méthode, a obfenu les résultals suivants sur
divers produits commerciaux :

Residu

TS L Zing trouvé
aprés incincration

Point de fusion

19-500 19,3 p.100 15,1 p.100
55-56° .36 — 10,8 —
5560 13,8 — 10,9 —
54 -55° 16,6 — 1,2 —
55-560 18,7 — 14,8 —
H. C.

Nouvelle méthode de destruction des matiéres
organigues dans 'uring par I'eaun nxygénée. — M. C.
E. CARLSON (Svensk farmaceutisk Tidserift, 1914, p. 63). —
Pour rechercher dans Uurine 'arsenie, le mercure, ete., il est
indispensable de commencer par détruice les niatiéres organi-
ques. On emploie généralement, dans ce hut, par voie humide
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le permanganate de potassium, AzO fumant, le chlorate de
potassium et AzO%H ou, par voie séche, la fusion avec le nitrate
de potassium ou de sodium.

Ayant eu A rechercher P'arsenic dans une urine, et pour éviter
I'emploi de l'acide nitrique et des autres réactifs habituels, qui
peuvent contenir de I'arsenic, 'auteur imagina d’employer 'eaun
oxygénée 3 15p.100 exempte d’arsenic.

Mode npératoire. — On évapore an bain-marie un mélange de
500gr. d'urine et de 300 gr. d’eau oxygénée & 15p.100. Le
mélange se décolore au bout de quelques heures; le résidu sec
se présente sous la forme d’un sel incolore et pur; le résidu est
transvasé dans une fiole d’Erlenmeyer assez grande pour éviter
les pertes par projection; on le couvre d’eau oxygénée, et I'on
chauffe sur une plaque d'amiante, en ayant soin d’ajouter de
temps en temps de I'eau oxygénée par portions de 25 gr. jusqu'a
destruction compléte. Pour acliver la combustion, on évapore &
siceité, et l'on chauffe fortement le résidu sur la plaque
d’amiante; si une partie de la masse se colore encore en brun,
on ajoute de nouveau de 'eau oxygénée, et I'on répéte cette
opéralion jusqu'd destruction compléte de la matitre organique
et jusqu'a ce que I'odeur ammoniacale devienne 4 peine percep-
tible. Le résidu,d’un blanc pur, contient encore des sels d’ammo-
nium, qu'on élimine en le chauffant au bain de sable & 300°.
Le résidu final est d’une blancheur de neige, exempt de toute
trace de matiére organique et donne, avec l'acide sulfurique
dilué, une solution incolore presque limpide.

A. B.

Dosage da mercure dans l'urine par voie électro-
Iytique. — M. 1. PALME (Zeils. f. physiologische Chemdie,
1914, p. 343). — On ajoute i I'urine un peu de sulfate de euivre,
et 'on précipite par ’hydrogéne sulfuré. Le mélange de sulfures
de cuivre et de mercure, préalablement lavé, est dissous dans
Vacide sulfurique dilué en ajoutant du brome ou de I'eau bromée.
Aprés avoir chassé I'excés de brome ou d’cau bromée, on préci-
pite le cuivre et le mercure sur une cathode de platine, et I'on
pése; on chasse ensuite le mercure en chauffant dans un courant
d’acide carbonique. La différence de poids donne la quantité de
mercure.

A L.

Recherche du cohalt et du manganése dans les
vernis. — MM. G. MALATESTA et E. DI NOLA (Boll. Chim.
Farm., 1914, p. 53, d'aprés Journ. of Society of chem. Indus-
try, 1914, p. 798). — Les sels de cobalt sont employés mainie-
nant comme siccatifs, et lear présence dans les vernis peat étre
décelée en essayant une solution du vernis dans un dissolvant
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organique avec le réaclif & 'acide sulfonique 3-diaminoanthra-"
quinone 1-2, lequel donne immédiatement, en présence du
cobalt, une coloration vert foncé, se séparant aussitdt en une
couche bleue foncée & la partie inférieure et jaune 4 la partie
supérieure. .

Sile vernis ou sa solution dans un dissclvant organique est
agité avec une solution acétique de nitroso-3-naphtol, il se pro-
duit une coloration rouge et un précipité rouge de sel cobal-
tique.

Le cobalt peut aussi étre décelé par la coloration bleue caracté-
ristique produite avec une solution concentrée de sulfocyanure
d’ammonium. Le manganeése se constate en ajoutant de l'eau
oxygénée & une solution du vernis dans I'éther ; il se forme un
précipité brun d’oxyde de manganése. P.T.

Recherche des matiéeres colorantesde la hile dans
Varine. — M. A A. VON MASLOW (Zeitsch. f. physiologische
Chemie, 1913, p. 297). — Nakajama a montré que, si 'on ajoute
a4 10 ou 42 ce. d'urine filtrée, une solulion audixié¢me de chlorure
de baryum et si, aprés avoir centrifugé le précipité, on le délaie
avec 6 & 8cc. d’un réactif composé de 198cc. d’alcool, 2cc.
d’Az0% (D 1,2) et Oce.80 d'une solution saturée de perchlorure de
fer, on obtient & chaud un précipité de couleur verte. L'auteur
modifie ce réactif en n'employant que de l'acide nitrique, auquel
il ajoute 4 & 5 gouttes d'ecau oxygénée. On obtient ainsi la méme
coloration verte.

A. B.

Recherehe de petites quantiiés d'acide sélénienx
dans 'acide sulfurique. — M. E. SCHMIDT (Arch. Pharm.,
1914, p. 161, d’aprés Journ. of Society of chem. Industry, 1914,
p- 748). — Quelques milligr. de phosphate de codéine sont dis-
sous dans 10 cc. de SO‘H?, lequel donne d’abord une coloration
verte, qui se change en coloration bleu-vert foncé, en 15 minutes,
en présence d'acide sélénieux. Cette coloration peut encore s’ob-
server avec 1 partic d’acide sélénicux daus 1.000.000 de parties
de SO*112. P. T.

BIBLIOGRAPHIE

G1i Inchiostrl da Scerlvere (Les Encres @ écrire), par
M. le Dr Guarscur, du laboratoire des Douanes. { vol. de 162 pages
(Ulrico Hoepli, éditeur, Milan, 4914). — Ce petit volume fait partie de
la fameuse collection Hoepli, laquelle, en janvier 1914, comptait 1.300

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 19 _

manuels, formant une encyclopédie de lettres, de sciences et dart,
présentée trés élégamment.

I’ouvrage de M. R. Guareschi forme un petit manuel, dans lequel
les encres sont spécialement étudiées au point de vue de leurs pro-
priétés physiques et chimiques.

Aprés un historique de la fabrication des encres, I'auteur énumére
les diverses sortes d’encres et leurs propriétés; il étudie les matiéres
premiéres employées : substances tannantes (noix de galle, miroho-
lan, etc.), sulfate de fer, acétate de fer, sel de chrome.

Les chapitres IV et V sont consacrés a la chimie du tannin et 4 la
chimie des encres a4 base de fer et de tannin. Viennent ensuite
I’étude des encres & base de tannin, i P’alizarine, au campéche, aux
couleurs d’'aniline et autres couleurs et enfin les encres diverses.

Le chapitre XI indique les moyens de reconnaitre les faux et falsi-
fications en écritures.

Le chapitre XII donne un long résume de l'analyse des encres.

Par cette courte et rapide analyse, on voit que l'auteur, dans un
cadre restreint, a exposé clairement toute la chimie des encres, ren-
dant ainsi un service signalé aux industriels et aux chimistes qui pren-

dront comme guide ce petit ouvrage.
P. T.

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS

Tarif pour les analyses toxieologiguces, par M. Kouxy-
Anrest, chef du laboratoire de toxicologie & la Préfecture de Police.
— Les analyses toxicologiques nécessitent un outillage spécial pour Ja
connaissance duquel on consultera avec fruit le Traité classique
d’Ogier (Chimie toxicologique, Doin, éditeur)., Ces analyses deman-
dent, en général,beaucoup de temps et sont trés souvent fort délicates
et peu attrayanties. Leur prix est donc forcément plus élevé que celui
de la plupart des autres analyses.

Le tarif qui sait a été établi en tenant compte de ces conditions
particulizres. Quoi qu'il en semble & premicre vue, ce tarif est, en
réalité, trés modique. eu égard aux difficultés et & la lougueur de la
tache qui incombe genéralement au chimiste toxicologique dont, en
outre, la profession, surtout lorsqu’il s'agit d’analyses d'organes en
putréfaction. n'est passans présenter quelques dangers.

I. — Recherche de I'oxyde de carbone, analyses de gaz, ete.
Par échantillon

Recherche et dosage de I'oxyde de carbone dans le

sang. . 50 fr,
Recherche avec determmallon du coefﬁmenL dlt d in- -

toxication . . . e e e 70 »
Examen speclroscop]que du sang . . . . . . . 13 »
Analyse des gaz du sang . 5 »
Recherche et dosage de onyde de carbone dans I air. 50 »
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Analyse d’air (C02, (0, O et azote pardiffirence). . 100
Analyse de gaz (gaz rares exceptés) . . . . 50a 100
Recherche de I’ béltum, des gaz rares, ete. . . . 500

Etude d'un appareil de chauffage (composition des ga7
dégagés sous difiérents regimes, valeur hygiénique,
etc.). <1

II. — Recherche des poisons volatils.

Recherche du phosphore dans une substance quelcon-

que autre que les viscéres . . . . . . . . 50
Recherche dans les viscéres . . 100
Recherche et dosage du chloral, du (,lllaroforme, de

Ialcool, de V'éther, de I'acide cyanhydrique, etc.,

dans des substances quelconques autres que les vis-

céres . 11U
Recherche dans les visctres . . 100
Recherche et dosage de 'aniline, de la mlrobﬂn:zm

de la benzine, des phénols ou de leurs dérives, etc.,

dans des substances que]conques autres que les vis-

ceres . . Ce e e e e 50
Recherche dans les viscéres . . 100
Recherche des essences toxiques dans des eubstdnces

quelconques . . e L0
Recherche dans les v1scé1es . 150
Analyse qualitative et quantitative dun melanve de

dérivés phenoliques . . . . . . . . . . Sclon
III. — Recherche des poisons minéraux.

Recherche et dosage de 'arsenic, de 'antimoine, du
mercure, du plomb, du cuivre, ete., dans une subs-
tance quelconque . . . . . . . . . . . 50
Recherche dans les viscéres . . ... 100
Etude de la localisation da poison d origine - minérale. 300

IV. — Recherche des alcaloides et des glucosides.

Recherche et, si possible, dosage des alcaloides et des
glucosides dans lesaliments frais, dans les liquides,

dans les potions, ete. . . 50
Recherche dans des produits p]us ou moins putreﬁes
dans les viscéres, dans l'urine, ete. . . . 100

(Ces recherches comprennent les experlmentatlons
physiologiques).
Recherche dans les viscéres . . A LU
Jitude de la localisation du poison vogeial .. . . 300

V. — Analyses toxicologiques dites complétes.

Analyse des visceres d'animaux . . . . . 100a 250
Analyse des viscéres humains. . . . . . A7ha 223
Ftude de la localisation du poison trouvé . . 3904 330
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Analyse toxicologique d’un produit ou d’une substance
quelconque. . . . . . . . . . . b50a 100 »

VI. — Taches et scellés.
Par objyet

examiné
Tachesdesang . . . . . . . . . . . . 50 fr.
avee caractérisation du sang humain. 100 »
— avec caractérisation du sang d’un ani-
mal spdeifiec . . . 100 »
Autres taches (sperme, méconium, examens bactério-
logiques, ete.). . . . 50 »
ixamen d'un scellé ne rentmnt dans aucune dcs ca-
gorics précédentes, histologie, etc. . . . . . 50 »

VII. — Travaux divers se rattachant a la toxicologie.

Par échantillon

Fauwx minerales. . . . . . . . . . . . Selon l'espece
Analyse des peintures . . - 40 fr,
Laxamen bactériologique de conserves el d aliments

divers . ., . - . . . . B0a 100 fr,
Analyses barterwloqzques . . . . <« . . . Selonl'espéce

Opérations diverses :

Prises d'échantillons ;

Assistance aux autopsies ;

Prélévements d’air dans les puits;

Dans des galeries de mines ;

Dans les usines;

De gas de moteurs.

Enquétes sur des causes d'incendie ;
— — d’explosions ;
— — d'asphyxic;
— — d’émanations insalubres ;

Prélevements d'equx résiduaires.

Selon l'espece

VIII. — Travaux photographiques.

Un cliche Une épreuve

Photographic de scellés ou reproduc-

tlons 24 X 27. . . . . . . . 1,25 1,30
Microphotograpbie. . . . . . . 5 » 1 »
Photographie de spectres. . . . . 50 » 5 »
Positifs surverre . . . . . . 1,50
Agrandissements . . . . . . . (suivanl la taille)

Observations.

Les prélevements, lorsqu’ils ont été opérés par les soins du labora-
toire, sont payés en plus du prix de I'analyse. Pour les déplacements
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effectuds, le tarif est de 20 centimes par kilometre effectif parcouru en
chemin de fer tant & Paller qu'au retour, tous deux pris séparément, et
de 10 franes ponr frais de s¢jour ne dépassant pas douze heures. En
cas de seéjour dépassant douze heures, il est do une indemnité de
23 francs par 24 heures effectives de séjour.

Pour les prélevements & eflectuer dans la ville méme ou se trouve
ie laboratoire ou dans ses environs immediats (dans un rayon de
30 kilomeétres), il est dd une indemnité fixe de 23 francs pour la jour-
née de prélevement. Ces frais sont 4 multiplier par le nombre de per-
sonnes qu’il a été nécessaire de mobiliser.

Lorsqu’il sera nécessaire d’effectuer des transporis par d'auatres
moyens que le chemin de fer, des conventions particuliéres devront
dtre établies.

Ce tarif ne vise que des opérations faites en France.

S'il s'agissait des colonies francaises, il y auraitlieu de prévoir une
augmentation des prix. Ces derniers seraient, pour certaines des opé-
rations {analyse des visctres). le double des prix portés sur le tarif
ci-dessus. Pour d'autres opérations, la majoratien serait a régler par
un examen attentif des conditions ou se trouveraient les chimistes
coloniaux, les pharmacicns des troupes coloniales, de la marine, ete.

Conférences duConservatoire des aris et mmétiers.
— Les Jundis et jeudis, & 3 h. 1/2 du soir, auront lieu, au Conserva-
toire national des arts et méliers, des conférences qui seront faites
aux dates ci-dessous indiguées par les professeurs dont nous donnons
les noms :

Lundi 30 novembre 1914. — La Chimie du feu et des explosifs,
par M. Job, professeur de chimie générale.
Jeudi 3 décemhre. — La conception allemande de U'humanite,

par M. L. Mabilleau, professeur d'assurance et de prévoyance
sociales.

Lundi 7 décembre. — La conception de la richesse nationale et
de son développement en France, en Angleterre et en Allemagne,
par M. Auguste Descharnps, professcur d’économie politique.

Jeudi 10 décembre. — Du rile de la physique & la guerre, par
M. Violle, membre de D'lnstitut, professcur de physique -appliquée
fLUx arts.

Lundi 14 décembre. — L’organisation du crédit en Allemagne et
en France. — [. Lorganisation du crédit en Allemagne, par
M. André Liesse, membre de I'Institut, professeur d’économie indus-
irielle et statistique.

Jeudi 17 décembre. — Notions sur le canon de 75, par M. Th.
Schloesing fils, membre de I'lnstitul, ingénieur, professeur de chimie
agricole.

Lundi 21 décembre. — Le droit de la guerre autrefuis et aujour-
’hui, par M. Alglave, professeur de droit commercial.
Lundi 4 janvier 1945. — Les industries chimigues en France et en

Allemagne. Apercu géndral sur les causes de leur développement
comparaltif, par M. Fleurent, professeur de chimie industrielle.

Jeudi 7 janvier. — La conception de la richesse nationale et de
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son développement en France, en Angleterre et en Allemagne
{suite), par M. Auguste Deschamps, professeur d’économie politique.

Lundi 11 janvier. — L’hygiéne sociale d'une grande ville en
temps de guerre, par M. L. Mabilleau, professcur d'assurance et de
prévoyance sociales.

Jeudi 14 janvier. — L'organisation du crédit en Allemagne et
en Irance.— I1. Caractére des opérations des banques allemandes,
par M. André Licsse, membre de I'Institut, professeur d’économie
industrielle.

Lundi 18 janvier. — La sterilisation de Ueau, par M. Job, profes-
seur de chimie générale.

leudi 21 janvier — Comoment on paie pendant la guerre, par
M. Alglave, professeur de droit commercial.
Lundi 25 janvier. — (uels services peuvent rendre les organisa-

tions mutualistes en temps de guerre, par M. L. Mabilleau, profes-
seur d'assurance et de prévoyance sociales.

Jeudi 28 janvier. — La conception de la richesse nationale et de
son développement en France, en Angleterre et en Allemagne
(suite), par M. Auguste Deschamps, professeur d’économie politique.

Lundi 1°er février. — Les industries chimiques en France et en
Allemagne. Apercu géneral sur les causes de leur développement
comparafif (suile), par M. Fleurent, professeur de chimie indus-
{rielle. _

Jeudi 4 février. — L’organisation du crédit en Allemagne et en
France Ill. Les dépenses militaires et sociales de I'dllemagne,
par M. André Licsse, membre de I'lnstitut, professeur d'économie
industriclle et de statistique.

Lundi 8 février. — L’assurance sur la vie et le risque de guerre,
par M. Mabilleau, professeur d'assurance et de prévoyance sociales.
Jeudi 11 février. — De l'avenir de nos industries physiques aprés

{a guerre, par M. Violle, membre de I'Institut, professeur de phy-
sique appliquée aux arts.

Lundi 15 février. — La wvie économique en France pendant la
yuerre, par M. Beauregard, membre de I'Institut, professeur d’écono-
mie sociale.

Jeudi 18 février. — L'organisation du crédit en Allemagne et en
France. 1V. Les caisses de préts: leur but, leur fonctionnement,
par M André Liesse, membre de I'Institut, professeur d’économie
industrielle.

Lundi 22 février. — La chimie des aliments, par M. Job, profes-
seur de chimie générale.
Jeudi 25 février. — La conceptivn de la richesse nationale et de

son developnement en France, en Angleterre et en Allemagne (fin),
par M. Auguste Deschamps, prolesseur d’économie politique.

Lundi 1¢r mars. — L'aide sociale : Méthade allemande et méthode
Jrancaise, par M. Mabilleau, professeur d’assurance et de prévoyance
sociales. ’

Jeudi 4 mars. — L'organisation du credit en Allemagne et en
France. L’organisation du creédit en France, par M. André Liesse,
membre de U'lnstitut, professeur d’économie industrielle.
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Lundi 8 mars. — Les industries chimiques en France et en
Allemagne. Apercu genéral sur les causes de leur deéveloppement
comparafif (fin), par M. Fleurent, professcur de chimic indusirielle.

DEMANDES ET OFFRES D'EMPLOIS.

Nous informons nos lecteurs qu'en qualité de secrétaire général du
Syndicatdes chimnistes, nous nous chargeons, lorsque lesdemandes et les
offresle permelitent, de procurer des chimistes aux industrielsqui 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 a4 M. Crinon, 20, Boulevard Richard-l.enoir, Paris, 11.

Surlademande de M. le secrétaire de 'Association desanciens élives
de Vlnstitut de chimie appliqude, nous informons les industriels qu'ils
peuvent aussi demander des chimistes en s’adressant a lui, 3, rae
Michelet, Paris, €,

L’Association amicale des anciens éléves de I'lnstitut national agrono-
micque est a4 méme chaque année d’offrir & MM. les industriels, chi-
mistes, etc., le concours de plusieurs ingénieurs sgronomes,

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

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

CHIMISTE licencié és scicnces, ayant deja travaillé dans laboratoire
d’analyses, cherche emploi dans industrie ou laboratoire.
Ecrire 3 M. DCMOND, 34, rue de I'Hopital, Avignon.

Le Gérant : C. CRINON.

LAVAL. — IMPRINERIE L. BARNEOUD ET cie
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Les variations dua gluten,

Par MM. Magrcuapier et Gouon,
directeur et chimiste du laboratoire municipal agréé du Mans.

Le gluten est la partie de la matiére azotée des grains de blé
qui, au contact de 1'eau, se coagule en une masse ¢lastique,
comme se coagule la caséine du lait au contact de la présure, et
de méme que se coagule la fibrine du sang en dehors des vais-
scaux. ‘

De toutes les farines usuelles, seule la farine de froment donne
ce composé. Les autres farines (avoine, mafs, riz, orge, seigle,
sarrasin), hien que contenant des doses de matic¢res azotées sen-
siblement égales, ne s'agglutinent en aucune fagon lorsqu’on les
malaxe sous un filet d'eau.

Ce manque de glufen dans les farines autres que celles de blé
fut longtemps et faussement atiribué i I'absence, dans ces mémes
furines, du colloide appelé gliadine.

Ce corps, qui se rencontre dans le blé en proportion élevée,
voisine de 65 p. 100 des matiéres azotées totales, ne se retrouve,
en effet, dans les autres céréales qu’en pelite quantité, et, dans
certaines, il n'existe méme qu’a 'état de traces.

Mais ce fait n’est pas suffisant pour justifier & lui scul cette
assertion qui ferait de l’absence de gliadine P'unique raison de
la non-existence du gluten.

Il nous parait plus econforme & la vérité de dire que, si l'on ne
peut extraire du gluten des farines de céréales autres que celle
du blé, ce n’est pas parce que ces céréales ne renferment pas de
gliadine, mais c’est tout simplement parce qu’elles ne contiennent
pas de gluten.

En somme, 'existence du gluten peut étre considérée comme
caractérisant la farine du blé au méme titre que la présence
d’une huile essentielle caractérise une espéee végétale donnée.

Ce gluten, qu’'on peutisoler facilement, serait forméen majeure
partie de deux substances appelées 'une gliadine, 'autre gluté-
nine, loutes deux solubles dans les acides et les alealis (solutions
d’ot l'on peut, du reste, les précipiter facilement par neutralisa-
tion), toutes deux donnant, avec HCI concentré et SO12 dilué,
une coloration violette analogue A celle que prennent les solu-
tions d'iode dans le sulfure de carbone.

FEVRIER 1943,
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Cette rommunaulé de enracleres démontre étraite parentd de
ces deux corps. Au puint de vue chimique, la gliadine est, en
eifet, Uhydrate désoxydé de la gluiénine, et cetle derniére un
anhydride oxydé de la gliadine. C'est ce qui explique la facilité
avee laquelle la gluténine et 1a gliadine peuvent se transformer,
soit partiellement, soit méme totalement 'une dans 'autre. Nous
verrons plus loin la grande importance de ces transformations.

Il existe cependant un moyen de diflérencier ces deux corps si
voisins. Osborne, Guest, lloagland, Schleimer, ont, en effet, suc-
cessivement montré que 1'alcool & 30° dissout la gliadine en lais-
sant la gluténine intacte, et c’est 1a ce qui a permis de constater
que ces deux composants du gluten se retrouvent dans les farines
de blé¢ dans un rapport sensiblement constant. )

Reprenant, aprés Rithausen, U'étude de ce rapport, Fleurent a
démontré que, quelle que soit la quantité de gluten contenue
dans une farine, celle-ci fournit une pate d’autant plus souple et
un pain d’autant plus digestible que ce gluten se rapproche
davantage de la composition centésimale suivante :

Gliadine . . . . . . . . . . . . . .
Gluténine . . ., . . . . . . . . . . . 25

Le pain fait avec une favine dout le gluten s'écarte de 2p. 100
seulement de cetle composition présente déja des différences qui
n'échappent pas, méme au moins prévenu, et cela suffil & mon-
trer Uintérét cousidérable qui s'attache & la détermination de ce
rapport.

11 reste &4 expliquer le mécanisme de la coagulation du gluten
sous le filel d'eau, en d’autres termes, l'agglulination en une
masse elastique de ces maticres pulvérulentes. Plusieurs auteurs
ont attaché leur nom & cette étude.

D'aprés Weyl el Bischoff, la gluténine se transformerait en
gluten sous l'influence d'une action diastasigue analogue & celle
qui détermine la transformation du fibrinogéne en fibrine.

Yaprés Oshorne et Woorhees, la gliadine se gonflerait, au
contact de l'eau froide, comme, Iamidon au contact de l'eau
bouillante, en emprisonnant la g/utémne inerte et insoluble
dans l'eau et constituerait ainsi comme le noyau du gluten. 11 y
aurait 14, d’aprés ces derniers auteurs, un phénoméne d'ordre
physique.

1l est difficile, & I’heure actuelle, de prendre nettement posi-
tion, de se décider d'une fagon absolue en faveur de I'une ou
I'autre de ces hypothéses, et nousestimons plus sage de conclure
en disant, avec Géo A. Olson, que la cause de cette coagulation
est, pour le moment, inconnue.
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Mais il est indiscutable que toute farine étrangére ajoutée
4 la farine de blé influence défavorablement la coagulation du
gluten et que cette action entravante — d'abord peu sensible
avec certaines farines — augmente au contraire trés vite jusqu’a
devenir neltement empéchante lorsque les quantités mélangées
atteignent certaines proportions.

Quelles sont les causes de ce phénoméne ?
~ Déja, en 1898, MM Bourquelot et Hérissey (1) signalaient 1a

destruction, par certains ferments solubles, du malt vert d'orge,
des propriétés coagulantes de la pectine de gentiane et de gro-
seille & maquereaux. Faul-il voir également, dans les fails que
nous relatons, le résultat d’une action fermentaire ?

Nous ne le pensons pas.

Si, en eflet, I'on rewplace les farines étrangéres (muis, orge,
riz),'par des poudres minérales (tale, magnésie, silice), on obtient
des résultats & peu prés identiques. Le paton se forme plus ou
moins bien, mais toujours, lorsque les proportions ajoutées dépas-
sentcertaines limites — variables, du reste avec les composés
étudiés — le gluten ne se rassemble plus.

Enfin, en augmentant, par une simple addition d'amnidon de
froment, la dilution des principes azotés coagulables de la farine
de blé pure, on arrive aussi A cette mime chute du gluten.

Il semble donc bien qu'on se trouve 13 en face d’un simple
phénomeéne d'ordre physique. Le gluten n’est pas dissous; il n'a
peut-8tre méme pas perdu la propriétéde se coaguler, mais il est
devenu impossible de le rassembler & la main. La proportion de
gliadine diminuant, la quantité de gluten baisse parallélement,
Qliadine Suml.
A amener des changements trés appréciables dans la valeur bou-
langére du gluten, de méme une variation de la somme gliadine
+ gluténine dans le piton peut suflire pour amener assez vite,
d’abord 'occlusion d'une partie de ce gluten et finalement sa dis-
parition compléte. :

Cette diminution anormale du gluten coagulable se constate
aussi dans le grain de blé. Etant donné l'identité des résultats
anxquels on tend, dans les deux cas, faut-il attribuer 4 ces deux
phénoménes des causes de méme ordre ?

Telle n'est point notre opinion.

Si c'est vers des causes d'ordre physique qu’il faut chercher,

et,de mérme qu'une varialion trés faible du rapport ——
glttenine

{1) De I'action des ferments solubles sur les produits pectiques de la
racine de gentiane (Journ. Pharm. et Chim., [6], VI, 1898, p. 145, et sur
la pecline de la groseille & maquereaux (Journ. Pharm. et Chim., (6], IX,
1899, p. 281).
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dans le premier cas, une explication satisfaisante, la chimie
seule, semble, au contraire, intervenir ici.

Nous avons vu qu'en raison de leur constitution chimique
voisine, gliadine et gluténine peuvent trés facilement se trans-
former 'une dans 'autre. Les influences les plus 1égéres suffisent
& provoquer cetle transformation.

Germination. — Tout d’abord, au moment de la germination
du grain de blé, les ferments chargés d’effectuer la solubilisation
des réserves azotées hydratent la gluténine et la transforment en

gliadine. La proportion de celle-ci devient alors beaucoup trop

, . gluténine 1
fi ’ 1 ——— =z y I .
orte, et I'équilibre du rapport Jiadine ; se trouve rompu

La conséquence qui découle de ce fait est, au point de vue
pratique, la suivante. Dans la farine de hlé germé, la teneur en
gluten coagulable est faible, et la panification d’une telle farine
aboutit le plus souvent 3 une pate qui reldche et qui donne,
aprés cuisson, un pain durcissant rapidement et de digestion
difficile.

Mouture. — Ensuile, pendant la mouture des grains, si cette
opération devient trop vigoureuse, les parlies concassées s'échauf-
fent, et, & la faveur de cette ¢lévation de la température', la glia-
dine se déshydrate en méme temps qu'elle s’oxyde. Il se fait
alors de la gluténine. Plus la quantité de cette derniére s'aceroit,
plus basse estla qualité de Ia farine obtenue dans ces conditions;
cette farine devienl difficile & travailler, et le pain produit est
compact et lourd.

Conservation. — Pendant la durée de leur conservation, les
farines peuvent également subir Vinfluence de la modification
ort glu.tf’in.ine

gliadine
que, si 'on place une farine humide dans une piéce chaude, en
présence d’air sec, il se produit une oxydation et une déshydra-
tation légéres de lu gliadine, el le produit s’améliore. Au con-
traire, si 1'on maintient dans une atmosphére humide et tiéde
une bonpe farine, sa gluténine s’hydrate en se transformant en
gliadine, et le tout s’altdre.

Influences météorologiques. — Cette hydratation peut d’ailleurs
se produire dans le grain méme, sous les influences météorolo-
giques. Tous les industriels de la meunerie savent que les blés
récoltés dans des années humides donnent toujours une farine de
qualité moindre, pauvre en gluten coagulable et provoquant les
récriminations des houlangers, la diminution du gluten coagu-
Jable amenant invariablement la diminution du rendement en
pain.

du rapp el perdre ou gagner de valeur. C’est ainsi
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Acidité. — En résumé, germination, mouture, conservation,
température, contribuent 4 modifier la qualité et la quantité du
gluten coagulable; mais ces facteurs ne sont pas les seuls &
intervenir. :

On sait déja que l'acidité des farines joue le role d’un élément
perturbateur redoutable, & tel point que, lorsque cetie acidité
dépasse 0,050 p. 100 (1), la coagulation du gluten est entravée, et
la masse sous laquelle finalement il se rassemble est granuleuse
et dépourvue de sa qualité essentielle : ['élasticité.

Cela n’a d’ailleurs rien qui puisse étonner, la gliadine et la
gluténine subissant en effet facilement [influence des acides
dans lesquels elles se dissolvent. Mais, par e fait méme de cette
dissolution (et dans le cas des farines acides qui nous occupent,
par le fait de ce commencement de dissolution), la coagulation
du gluten devient, soit iinpossible, soit extrémement difficile.

Pour mieux fixer les idées & ce sujet, nous ajouterons qu'a une
augmentation de 0,025 dans l'acidité corvespond une diminution
de 10 dans le gluten humide, soit un pea plus de 3 dans le g/u-
ten sec, ainsi que le montre le tableau ci-dessous obtenu a l'aide
des chiffres extraits des travaux de M. A. Balland.

Farines de eylindres.

Age Acidité Gluten
1 mois . . . . . . 0,025 35
hans . . . . . . 0,054 25
f mois . . . . . . 0,017 38
Lans . . . . . . 0,077 27
1{ mois . . . . . . 0,023 28
3ans . . . . . . 0,049 18

Farines de meules.
f mois . . . . . . 0,020 32
dans . . . . . . 0,029 25
{ mois . . . . . . 0,023 27
3ans . . . . . . 0,033 20

On congoit que ce qui se passe pour la farine puisse se passer
aussi pour le grain de blé dont elle dérive. Les acides jouent un
role indéniable dans la formation du gluten. Or, surtout depuis
une vingtaine d'années, on enfouit dans toutes les terres & blé
des quantités relutiverent considérables de superphosphale qui
apportent au sol sa réaction acide. Cette superacidité (due & des
acides forts, l'acide sulfurique surtout, ef, un peu aussi, I'acide

(1) Aussi la mrthode officielle d'analyse des farines indique-t-elle ce
chilfie comme non susceptible d'étre dénass: par une farine boula: zere,
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fluorhydrique) ne peut manquer d'influencer l'élaboration du
gluten dans le grain de hlé.

La plante, en effet, subit fatalement I'influence du milien
dans lequel elle vit, et le blé n’échappe pas 4 cette loi de la
nature. Dans cet ordre d'idées, nous avons vu Schribaux consta-
ter que les variétés des blés riches en gluten voient leur richesse
en cet élément baisser rapidement lorsqu’ils sont semés en
Beauce ou en Brie, terres de grande culture, qui recoivent
chaque année des doses imporlantes de superphosphates. Au
contraire, ces blés maintiennent leur teneur en Amérique, ol
Vimmensité des {errains qui s’offrent aux colons a permis de
négliger jusqu’a ce jour la culture intensive.

On objectera peat-étre que l'acidité de nos blés n’a guére varié.
Qu’en sait-on 7 Les travaux qu'on peut consulter & ce sujet ne
remontent qu'ad quelques années, et, de plus, une augmentation
trés faible, mais néanmoins suffisante pour expliquer cette
baisse, a pu facilement échapper & 'attention des chercheurs
non encore éveillée sur ce point. _

D’ailleurs, en faveur de notre hypothése, nous mentionnerons
trois faits importants, que la plupart des opérateurs ont constu-
tés, mais saos y attacher peat-étre Uintérét qu’ils méritent.

Premier fait. — Lorsqu’on ajoute de la farine de seigle & de la
farine de blé, en méme temps qu'on fait diminuer le gluten, on
fait monter I'acidité.

Deuxiéme fait. — La farine de seigle, qui ne donne pas de
gluten, posséde normalement une acidité dix fois plus forte que
celle de la farine de blé.

Troisiéme fait. — L’acide acétique oxyde et déshydrate la glia-
dine, et, lorsqu’on traite par cet acide une farine de hlé dans

glulénine

laquelle le rapport = é , on obtient par évaporation un

gliadine
gluten dans lequel le rapport ”;:—::1%; =

Ces faits montrent que, dans cette baisse si inquiétante du
gluten dans nos blés indigénes, I'acidité joue un rdle nettement
prépondérant, et il semble bien que, 13 encore. on se trouve en
présenced’une nouvelle rangon qu’il nous faut payer au progrés.
La nature se venge ainsi, par un amoindrissement dans la qua-
lité, de l'augmentation de rendement a laquelle I'homme la
contraint,
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Relations entre N'acide phosphorigue total et Vacide
phosphorigue soluble « eau ¢t citrate » dans quel-
gues terres du Péron moyen,

Par M. A. Hurw.

Nous nous sommes arrété, pour déterminer, dans les terres,
I'acide phosphorigue soluble dans 'eau et le citrate, au procédé
de Dyer décrit dans divers ouvrages. '

Voici quelques résultats obtenus, exprimdés en gr. de P2)° par
kilogr. de terre fine séche :

P20% sol. eau cilrate  Rapport soluble

Nes P20 {otal (Dyer) total
3 3 Sol 2,02 0,78 0,386
Sous-sol 1,73 0,97 0,560
i g Sol 2,19 0,10 0,047
Sous-sol 2,55 0,07 0,029
5 ( Sol 2,13 1,37 0,501
2 Sous-sol 1,64 0,81 0,500
¢ Sol 2,23 1,10 0,480
{ Sons-sol 2,02 0,90 0,440
b { Sol 2,48 1,08 0,433
! Sous sol 2,23 0,98 0,439
. { Sol 2.72 145 0,533
2 Sous-sol L,74 0,74 0,425

Ces résultats sont pris parmi un grand nombre d’analyses
faites aux Haciendas de Paramonga et de San Nicolas (Pérou,
département de Huacho).

Comme le montre 'examen de la 3¢ colonne, il semhle qu'il y
ait une certaine constance dans les rapports, sauf pour le ne 4,
ol I'on constate un écart sérieux. Sil'on se rapporle & I'opinion
de Dyer, qui dit que les terres contenant moins de 0gr.10 de
P20 p.kilogr. de terre fine séche doivent étre amenddes phos-
phoriquement, la terre (4), par exemple, bien que possédantune
forte teneur au P?0° total, devrait étre amendée.

Il est bon d'ajouter que cette terre, voisine d'un lieu ofl 'on
tuait les bétes, devait contenir des débris osseux, difficilement et
lentement assimilables.

{
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REVOE DES PUBLICATIONS FRANGAISES

Les bromures dans s sels alimentalres. — M. L.
CHELLE (Bull. de la Soc. de pharm.de Bordeauz, 1914, p. 19).
— M. Chelle effectue de la maniére suivante le dosage des
bromures dans les sels :

On fait une solution renfermant 100 gr. par litre du sel exa-
miné. A 10 cc. de celte solution on ajoute 0ce. & de HCL, 0 ce. 5
de réactif fuchsiné, O ce. 4 de chromate de potasse, 2 ce. de SO*H?
et 1 cc. de chloroforme, en suivant la technique indiquée pour
les eaux (1). Suivant la teinte que prend le chloroforme, il est
aisé de voir si 'on peat pratiquer le dosage du brome sur cette
solution & 100 gr. par litre on bien s’il est utile de la diluer &
moitié, au quart ou au dixiéme.

Selon la teneur cn NaCl de la solution & laquelle on se sera
arrété pour effectuer le dosage, on preundra, comme étalon, une
solution de titre connu en brome, mais renfermant exactement la
méme dose de chlorure de sodium.

L’auteur a étendu ses recherches non seulement aux sels ali-
mentaires provenant des marais salants, mais encore aux sels
provenant des mines de sel gemme et & ceux qui résultent de
Vindustrie du nitrate de potassé obtenu par double décomposi-
tion entre les nitrates de soude du Chili el e chlorure de potas-
sium.

Yoici les résullats qu'il a oblenus:

- FoS
En gramiues p. 0,0 |- v o tE
L =
Nacl | €1 | Br =3+

I =&

gMidi (aris) . . . .| 98,28) 59,64| 0,018] 0,%0 | 18,3

Midi fin). . . . .| 99,45! 60.35[ 0,058 0,96 | 58,5

Sel de mer . .4 vidi (aros) . . . .| 9945 60,35] 0,030 0749 | 3001
(Bayonne (sris) . .| 93,60] 56,80! 0,015] 0,26 | 16,0

Salics (gros) . . .| 0%,67| 57,51| 0,020| 0,34 | 21,3

Sel de mine . .{ Bayonne (gros). .| 97,11 58,98( 0,013| 0,22 | 13,3
( Bayonne (fin) . .| 95,94 58,221 0,008} 0,13 8,3

Chlorure de potas-

sium initial, . | » &7,21 0,140| 2,9 »

: . Gris. . . . . . .| 89,50 54,31 0,090 1,6 {400,5
Sel industriel .¢ ¢ Chiane . T - o| 87.75] 5325] 0l070] 115 | 79.6
Fon . ... .. S190,96) 55,%20| 0,085] 1,5 93,4

Residus 0 . . L] 89,50 54,31] 0,008 0,14 »

Sel Cérébos . . . . . . . ... .| 95,94| 58,22{ 0,002] 0,03 | 2.1

1) Voir Annales de chimie analytique, 1913, p. 275,
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Ce tableau montre d’abord que tous les sels alimentaires,
quelle goe soit leur origine, renferment du brome, puis, que,

1
pour les sels de mer et de mine, le rapport Cest beaucoup

T
plus faible que dans les eaux marines el dans les eaux ther-
males. Cela tient certainemesnt & la ditférence de solubilité des
bromures et des chlorures, qui fail que la majeure parlie des
premiers doit rester dans les eaux-méres.

Pour vérifier eette hypothése, auteur a pratiqué Ie dosaze du
brome sur une eauw de mer, puis sur eette méme eau apres qu'elle
eut traversé les diverses étapes d'un marais salant jusqu’a ce
gu'elle soit arrivée & abandonner lo sel.

Yoici les résultats de ces recherches :

En mliigrammes| =
ar lilre ==
par lilre =3
Gt Br =
Eau de l'océan Atlantique (Bam de Quiberon.
Plage de Beaumer) . . , , . . . .. .. 1 18.557 76,0 3,8
{ Eau des Etangs. . . . . .| 23.07% 83,3 | 3,6
\ —duTour. . . .. ... 56.800 | 216.8 | 3,8
Marais salant du) - entre Vasiéres el OEillets|181.075 636,0 3,7
Breno . . .} — aprésun premier prelé-
venent de sel (eau sursa
turée). . . .. L. L 184,050 | 1750,0 | 9,7
Eau des Ktangs . . . . . . 28.400 | 110,0 | 3,8
—  Yasidres . . . . . 78.100 286,0 3,6
Marais salant de — OFEillets (non encors
Kerdual . . . sursaturéer , , .[173.990 842,0 4,6
— COEillels lpendam
qu'on retire le sel)| 4184 030 | 1580,0 | 8,8

1.000 Br
m,l confirme l'hypothése anté-

rieure ; il montre, en effet, que les eaux-méres se sont enrichies
en brome, car ce rapport, qui était de 3,8 dans I'eau de la mer,
s'est maintenu constant durant tout le passage & travers le
marais salant, tandis que, dés que du sel a été abandonné par le
fait de la sursaturation, ce méme rapport est montéd 8,8eta 9,7.

L’anteur a aussi examiné le sel qui a été prélevé sur le marais
salant méme ; il a trouvé :

L’examen du rapport

Millizr.

En grammes p. 100 1000 Br| de Br

T T — et T P 100gr.

Nacl [0 Br e NaC
Sel du Breno . , ., . . .| 83,070 | 50,4l 0,035 0,69 4,21
Sel de Kerdual . . . . .| 86,38 52,54 0,040 0,76 4,062
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M. Chelle conclut qu'on peut allribuer a I'usage des sels ali-
mentaires la presque totalité des bromures qu’on rencontre 2
I'état normal dans les urines.

En effet, des travaux de Labat et de ceux de lauteur il résulle
que T'urine renferme normalement de 2 & 3 milligr. de hrome
par litre pour des tencurs en chlorures oscillant autour de 13 gr.
par litre.

Or, 'absorption d’une dose de sel alimentaire voisine de 15 gr.
contribue 4 introduire dans I'économie environ la méme quantité
de brome, soit 2 & 3 milligr. Le sel de I'alimentation apporte
donc & lui seul suffisamment de bromures pour permettre de dire
que le brome dit normal de l'urine en provient d’une maniére
sinon exclusive, tout an moins prépondérante.

Un autre point qui, bien que plus secondaire, n'en a pas moins
son importance, est que, dans les sels de mer et de mine

0 B . . . .
T est toujours inférieur & I'unité;
au contraire, pour les sels industriels, il lui est supérieur et

{1er tableau), le rapport

. . . Br . .
atteint 1,5. Donc I'examen du rapport Cll— , joint & la recherche

des nitrates, peut permettre de s'assurer trés nettement si un
échantillon de sel donné provient de la préparation industrielle
des nitrates ou a uneorigine naturelle, ce qui, dans certains cas,
peut avoir une incontestable utilité.

La coloration des pates alimentaires. — M. C. F. MUT-
TELET (Annales des falsifications, 1914, p. 188). — L'cxamen
de différents échantillons de péites alimentaires adressés au Labo-
ratoire central, dans le bul d'y rechercher plus spécialement la
nature des colorants, a montré que la coloration de quelques-uns
n’était pas conforme aux dispositions de I'arrété du 28 juin 1912.
Notamment des produits dénommés pdle aux léqumes, pdte auz
tomadtes étaient colorés avec du ponceau RR.

Il semble donec qu'il y ait un certain intérét, d’une part,
a donner une inlerprétation du texte administratif dont il s’agit
et, d'autre part, & décrire un procédé de recherche des colo-
rants dans les pates alimentaires, dans les produits de la pitisse-
rie fraiche ou séche et dans les substances amylacées en général.

Interprétation de larrélé du 28 juin 1912. — La coloration
des denrées alimentaires et des boissons est actucilement soumise
aux dispositions de 'arrété du 28 juin 1912,

Ce texte administratif donne, en son article 8, un tableau dans
lequel sont énumérées les matiéres colorantes pouvant étre
employées, 4 l'exclusion de toutes autres.

En ce qui concerne les pites alimentaires et les produits de la
phtisserie fraiche ou séche, le tablean porte :

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



« Matitres colorantes végétales, & I'exception de la gomme
gutte et de I'aconit napel ;

« Jaune de naphtol-S (dinitro-z.naphtol-monosulfonate de sou-
de) additionné de 5p.100 au plus de ponceau RR. »

Et plus loin & Tarticle 9 :

« Peuvent éire employées au méme titre que les matiéres
colorantes végélales visées & Varticle 8, I'indigotine et 'alizarine
synthétiques et leurs dérivés sulfonés, mais a la condition que
ces matiéres soient commercialement pures et ne renferment
aueune substance toxique (1).

Enfin, selon ce méme article 9 :

« Les matieres coloranies dont 'emploi est antorisé ne doi-
vent étre employées qu’a la dose striclement nécessaire & pro-
duire la coloration, conformément aux usages constants ».

Telles sont les dispositions qui nous intéressent. 1l résulte de
leur ensemble que 'arrété du 28 juin 1912 n’autorise, pour la
coloration des pites alimentaires et des produits de la patisserie
fraiche ou séche, parmi les colorants dérivés de la houille, que
le jaune de naphtol S, nuancé ou non par une petite quantité de
ponceau BR (3p.100 au maximum) (exception faite pour l'indigo
et l'alizarine synthétiques et leurs dérivés sulfornés, que ledit
arrété assimile aux colorants végétaux).

En conséquence, 'emploi du ponceau RR seul, ou a I'état
de mélange dans des conditions différentes de celles indiquées
ci-dessus, constitue une infraction & la loi. Par exemple, un
mélange de :

Poncean RR. .. _............ .. 100 parlies
Jaune vegetal. .. ........ ... .. ™ —

(1} Notons en passant que, sous le nom d’indigotine, le texte officiel con-
sidere le sel de soude du dérive disulfoné de l'indigo naturel ou de
I'indigo synthétique, répondant a la furmule :

Nas0soom <26 = ¢ < coms. S0,

Sous le nom d’alizarine, l'arrété envisage l'alizarine d’origine végétale
et Yalizarine synthétique, dont la formule est celle de la dioxyanthra-
quinone {1.2).

0\11
/N Zco— /"N —ou
I ] o |

A4 N/

el ne comprend sous la dénomination de dérivés sulfonés que le dérivé
monosulfoné (1.2.3) & I'état de sel de soude et de formule :

OH
|

l/\\—C—OI/\\I—OH

/) —e—0L ) —soN

dénommeé cemmercialement Rouge d'alizarine S.
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ne peut éire employé pour la coloration des produits dont il
s'agit.

Remarquons, d’ailleurs, que I'arrété de juin 1912 n’a rien
innové, si ce n’est d’autoriser le nuancage du jaune de naphtol &
par des traces de ponceau RR. Ern effet, antérieurement au
28 juin 1912, le jaune de naphtol S était le seul colorant artificiel
autorisé pour la coloration des pates alimentaires, et cela sans
qu'il fit permis de le nuancer avec quelqu'autre colorant dérivé
de la houille.

Recherche des colorants. — On broie dans un moulin aussi
finement que possible 10gr. de pate alimentaire (ou 20gr., si le
produit parait peu coloré) ; la poudre obtenue est épuisée 3 froid
par environ 30cc. d’éther; on maintient en contact pendant une
demi-heure, en agitant fréguemment; on laisse déposer, et I'on
décante sur un filtre. L’insoluble est passé au mortier ; il se
réduit facilement en une poudre fine, qu'on lave de nouveau avec
. 25ce. d’éther pendant un quart d’heurc environ ; on jette le tout
sur filtre.

Avec les pites aux tomates, le filtratum est janned’or ; avec les
paAtes aux épinards, par exemple, il est légérement verddtre;
avec les pites aux ceufs, I'éther est & peu pres incolore.

Sur le filtre reste la pate pulvérisée, deébarrassée des corps
gras et de la majeure partie des colorants végétaux, mais encore
teintée, le cas échéant, par les cclorants dérivés de la houille;
on la broie une derniérc fois au mortier, et on la délaie ensuite
avec de I'eau pour obtenir un lait aussi homogtne que possible.

D’autre part, dans une fiole conique de 300cc., on porte a
I'ébullition 200ce. d’eau distillée, et, dans le liquide bouillant,
on verse avee précaution le lait préparé ci-dessus. Cette addition
doit se faire lentement, la masse tendant a mousser fortement,
surtout au début ; on évite soigneusement la formation de gru-
meaux en agitant, si c’est nécessaire, aprés chaque addilion.
Lorsque tout le luit a été ajouté, on verse, dans 'empois ainsi
formé, 1gr. de SO4H? & 66° Bé, dilué dans 20cc. d’eau ; on agile,
et I'on maintient une douce ébullition ; 'empois se fluidifie peu
a peu, et, aprés un quart d’beure, 'amidon est saccharifié en
quantité suffisante pour que le tout constitue un liquide fluide,
dont on régularise ’ébullition & 'aide de quelques grains de
porce.

Dans ce liquide acide, véritable bain de teinture, on plonge
un mouchet de laine (de Ogr.3 environ), et 'on munit la fiole
conique d'un tube droit, faisant réfrigérant, afin d’éviter toute
concentration ; apres une demi-heure de chauffe, on relire le
mouchet, et, 8'il est teint, on le remplace par un autre, et celui-ci
par un troisiéme, si on le juge nécessaire, en opérant avec cha-
cun d’eux comme avec le premier. En général, trois mouchets
suffisent pour extraire la presque tolalité de la matiére colorante.
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Les mouchets sont rincés & fond avee de 'eau froide ou micux
avec de Ueau titde,

Lorsque la pédte examinée coutient des colorants dérivés de
la houille, ceux-ci se sont fixés sur la laine. On les fait passer de
nouveau cn solution, en démontant les mouchets 4 'aide d’alcool
étendu (50° environ) ammoniacal & la température du bain-
marie. La solution colorée obtenue est évaporée au bain-marie,
et le résidu sec est épuisé & I'eau froide : on filtre; il reste sur le
filtre un faible résidu, & peine teinté. Le filtratum est acidulé
légérement par SOYH? ; on extrait de nouveau la couleur & 1'aide
d'un seul mouchet (Ogr.1 environ). En général, le bain de tein-
ture est épuisé ; le mouchet est & son tour démonté comme les
précédents, et le liquide coloré obtenu est évaporé au bain-marie.
Avec le résidu sec, on peut ensuite procéder aux réactions carac-
téristiques des colorants.

Recherche de I'huile darachide dams Thuile
d'olive, — M. LUDWIG ADLER (Bull. de la Société de pharm.
de Bordeaur, 1913, p. 362). — L’auteur recommande le mode
opératoire suivant :

fcc. de I'huile & analyser est saponifié par 5ce. d'une solu-
tion alcoolique de potasse & 8p.100 environ ; cette opération
est faite dans une fiole conique d’Erlenmeyer de 100cc. environ,
munie d'un réfrigérant ascendant; on chauffe pendant 4 minutes
au bain-marie et en agitant ; on refroidit ensuite jusqu’a 23° ; on
ajoutc 1 cc. b exactement d’acide acétique cristallisable dilué de
2 volumes d’eau et 30 cc. d'alcool 4 70¢ ; on agite pour mélanger.
Si la solution n’est pas limpide, on chauffe jusqu’a ce que le
trouble ait disparu. Ce point étant obtenu, on refroidit avec pré-
caution par agitation et immersion dans 'eau froide, de manidre
a atteindre une température de 16°. Si, aprés ce laps de temps,
il ne s’est formé dans le liquide aucun trouble distinct, on abaisse
la température & 15°5, et 'on attend pendant 5 minutes. Si, a ce
moment, il ne se forme toujours pas de précipité, c’est qu’il n’y
a pas trace pour 100 d’huile d’arachide dans l'huile examinée
ou hien que celle-ci renferme moins de 5 p.100 d’huile d’ara-
chide. Pratiquement, on peut & peine considérer comme falsi-
fication d'une huile d'olive une teneur en huile d’arachide
inférieure & 5p.100. Le trouble qui peut prendre naissance
présente I'avantage de ne pas disparaitre complétement 3 la
température ordinaire (189).

La formation d’un précipité 4 1393 démontre la présence de
'hujle d’arachide. On peut se faire une idée approximative des
proportions relatives des composants en déterminant la tempé-
rature & laquelle commence la cristallisation des acides gras.
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REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

NDosaze du thorium dans les sabhles monazités. —
MM. R. J. CARNEY et E. D. CAMPBELL (Journ. of. Society of
chem. Industry, 1914, p. 691). — La méthode est basée sur la
précipitation compléte du pyrophusphate de thorium, au moyen
du pyrophosphate de sodium, en solution acide. Les pyrophos-
phates de cérium et des autres métaux desterres rares, a 'excep-
tion du zirconinm, sont solubles dans Iacide et restent en solu-
tion.

Le sable est d’ahord décomposé par SO'HZ; une partie ali-
quote de la solution filtrée et diluée, représentant environ2gr.
de minerai, est étendue & 430ce., acidifiée avee Hcee. d’HCI et
additionnée de 15 cc. de solution de pyrophosphate de sodium a
5 p. 100.

Aprés éhullition, le précipité de pyrophosphate de thorium et
de zirconium (contenant aussi destracesde pyrophosphates céri-
ques et autres entrainés mécaniquement) est filtré et converti en
sulfate pardigestion avec le filtre dans un vase de Kjeldahl avee
15cc. de SO'TI? concentré et quelques eristaux de perchlorate
d'ammonium ; aprés refroidissement, la solution limpide est
diluée, et les hydrates sont précipités par la soude caustique ;
ceux-ci sont alors, aprés filtration, dissous dans HCI, addition-
nés de quelques cc. de solution concentrée d'acide sulfureux afin
de réduire le peun de sels cériques qui pourraient étre présents ;
on répete ensuite la précipitation par le pyrophosphate et la
transformation en sulfate et hydrate. '

Les hydrates de thorium et de zirconium sont dissous dans
HCI, et le thoriumest précipité sous forme d’oxalate par addition
de 2¢gr. d'acide oxalique ; 1a solution, diluée & 450 ce., est laissée
en repos durant une nuit. L'oxalate de thorium pur est filtré,
lavé, caleiné et pesé. L'oxyde obtenu est toujours blane, exempt
d'acide phosphorique et de cérium. p. T.

Examen da ¢hlorure de soafre. — MM. E. FRANK et
E. MARCKWELD (Gummi-Zeit., 1914, p. 1580, d’apres Journ. of
Society of chem. Indusiry, 1914, p. T4Y9). — D’aprés les auteurs,
de bons échantillons de chlorure de soufre doivent avoir une
densité 4157 de 1.680 & 1.690 (chlorure pur=1.684). On distille
105 cc. dans un f{lacon spécial ; les prewiers Sce. sont rejetés ;
95 ce. doivent distiller entre 4° d'écart.

L’échantillon contiendra au rooins 98,8 p. 100 de S*CI® calculé
sur la base de la teneur en chlore obtenue de Ja maniére sui-
vante : 10 4 15¢cc. d’Az031L (D—1,5), contenant une quantité
suffisante de nitrale d'argent, sont introduits dans un petitflacon
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a pression de 100 ce. de capacité, ayant un bouchon rodé fermé
parun systéme & vis. .

Ogr.2 4 0gr. 5 de I’échantillon sont pesés dans un pelit tube,
puis introduits dansle flacon & pression ; on agite jusqu’a dispa-
rition compléte du chlorure de soufre; on chaulffe peudant
20 4 30 minutes au bain-marie; on refroidit, puis on ouvre le
flacon. :

Le précipité et le petit tube sont transvasés a 'aide d'un cou-
rant d’eau, puis on dissoul le précipité & I'aide d'Azt13: on repré-
cipite, et 'on pése sur un creuset de Gooch. b. T.

Dosage du fer dans lec sirop de phosphate de fer
composé et dans les autres préparations pharma-
ceutlques. — M. NORMAN EVERS (7he Analyst, 1913, p. 448),
— De nombreuses difficultés se rencontrent pour le dosage du fer
dans les préparalions pharmaceutiques ; on ne peut appliquer la
précipitation hahituelle, ni le titrage en présence du sucre et de
la cochenille; de plus, I’élimination de la matiére organique par
incinération et oxydation est trés pénible, et le résidu obtenu
n’est pas toujours facile i dissoudre.

Salomon et Seaber (Chemist and Druggist, 1913, LXXXIIT, p. 2)
ont récemment présenté un procédé basé sur la précipitation du
fer, dans Ic sirop de phosphate de fer, au moyen de 'ammonia-
que, I'élimination du sucre par lavages, la dissolution du préci-
pité dans l'acide dilué, la réduction et le titrage a aide du per-
manganale de polassium ; cetie méthode a I'inconvénient de
donner des résultats trop forts, car il est impossible, par une
seule précipitation, d’élimincr la totalit¢ du sucre, méme par des
lavages prolongés A 'eau bouillante.

L'auteur propose la méthode suivante, qui est facile, rapide et
suffisamment exacte pour les besoins ordinaires ; elle consiste &
oxyder lc fer par AzU%H et a doser colorimétriquement au moyen
du sulfocyanure de polassium.

Dosage du fer total. — On introduit 10cc. de sirop dans une
fiole ; on dilue avec 50 cc. d’eau, et 'on ajoute 5cc. d’Az0%l con-
centré ; on porte & I'ébullition pendant une minute environ, de
facon & convertir le fer & I'état de peroxyde; le liquide obtenu
est refroidi et amené au volume de 100 cc.; Sce. de cette solution
sont dilués & 100cc., et enfin Sce. de cette nouvelle solution sont
placés dans un cylindre de Nessler de 100cc. et dilués & 50ce.
avec de 'eau; on ajoute Sce. d'HCI étendu (1:3) el 10c¢e. de
solution de sulfocyanure de potassium a 5p.100.

La coloralion obtenue est comparée avee celle qu'on obtient
dans les mémes conditions avec une solution titrée de chlorure
ferrique (1 cc. == 0,00002 de Ive).

il est utile de faire remarquer que le sulfocyanure doit étre
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ajoulé 4 la solution ferrique, et non inversement; de plus, la colo-
ration pAlissant au hout d'une dizaine de minutes, il faut faire les
comparaisons dans ce laps de temps.

En employant les proportions ci-dessus, 1ce. de solution titrée
de fer = 0,08p.100 de fer daus le sirop, et, comme 'addition de
Occ.1 de cette solation preduit un changement notable dans la
coloration, le procédé estexact & 0,008p.100 prés, ce qui est suffi-
sant pour les essais courants.

Ce procédé a L6 essuyé en se servant de quantités connues de
fer & I'état ferreux et mélangses avec les méwnes proportivns de
sucre et de cochenille gque celles exislant dans te sirop.

Dosage du fer aumazimum. — 10cc. ile sirop sont amencs &
100ce. avec de I'eau bouillie ; 10¢c. de ce liquide sont & nouveau
dilués & 100cc. aveec de 'eau bouillie, et 20cc. de cette nouvelle
dilution sont introduils dans un cylindre de Nessler. La légére
teinte de cochenille restante est comparée avec une solution
ferrique type additionnée de sulfocyanure, jusqu'a égalité de
teinte.

On prend un second volume de 20ce. de sirop dilué, qu'on
ameéne & S0cc. avec de 'ean bouillie ; on ajoute dee. d'HCI dilué
et 10¢e. de solution de sulfocyanure, puis on compare les teintes.
Le nombre de ce. de solution de fer type ayant servi & contreba-
lancer la teinte de la cochenille est soustrait du résultat final.
Un cc. de solution Litvée de fer = 0,1p.100 d’oxyde ferrique dans

le sirop.
La méme méthode peut étre appliquée i d’autres préparations
contenant du fer. . C.

Recherche et dosage de la saceharine dans les
mélanges complexes. — M. S CONDELLI (Staz. sperim .
agrar. tlal., 1914, p. 308). — Dans le cas de substances solides,
10 4 50 gr. sont chauffés avec une solulion saturée de sulfate de
magnésie el de magnésie, pendant environ une demi-heure, &
37-40°, le liquide étant maintenu alcalin, si cela est nécessaire,
par la magnésie ; on laisse déposer le mélange, et, si le dépdt se
fait mal, on ajoute une petite quantité de tannate de soude ef de
'alcool & 960 ; on compléte & un volume connu avee wne solu-
tion saturée de sulfale de magnésie et de magnésie; on filtre, el
I'on préléve une partie aliquote du filtratum, qu’on rend forte-
ment acide & 'aide de SOH? et qui est épuisé trois fois par un
mélange d’éther et d’éther de pétrole (point d’ébullition inférieur
4 70°) ; Pextrait est filtré et évaporé, et le résidu, dissous dans
SO4H?, est traité par le permanganate de potassium ; la solution
filtrée est épuisée par I'éther fraichement distillé ; Iextrait
éthéré est évaporé dans une capsule tarée ; le résidu de saccha-
rine, séché dans un exsiccateur. est pesé et soumis & des essais
caractéristiques d'identification.
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" Pour les substances liquides, on les sature avec du sulfate de
magnésie, puis on les chauffe 4 37-40°, pendant environ une
demi-heure, avec addition de magnésie suffisante pour avoir
une réaction alcaline, et I'on continue comme ci-dessus. Si le
produit contient des quantités considérables de substances
grasses, l'extraction & P'aide du mélange éther-éther de pétrole
est précédée d’un épuisement de la solution nettement alcaline
par 'essence de pétrole bouillant de 100 & 120°. P.T.

Caractérisation de DPhexaméthyléne-tétramine
dansle vin et dans le lait. — M. L. ROSENTHALER (Phar-
maceutische Centralblass, 1913, p. 1153). — Les procédés usités
pour déceler la présence de 'hexaméthyléne-tétramine dans les
substances qui en contiennent consistent & traiter la substance
suspecle de maniére & décomposer 'hexaméthyléne-tétramineet &
rechercher par les méthodes ordinaires la formaldéhyde résultant
de cette décomposition ; mais en procédant zinsi, on risque de
confondre la formaldéhyde avec les autres aldéhydes; I'auteur
propose de recourir & un procédé consistanl & précipiter 'hexa-
méthyléne-tétramine par le bichlorure de mercure; il se forme
ainsi un précipité dont les cristanx sont caractéristiques.

Si Pon désire rechercher I’hexaméthyléne-tétramine dans le
vin blane, par exemple, on ajoute une solution de bichlorure
de mercure aun vin légérement acidifié par HCIL ; on filtre, et 'on
examine au microscope le précipité formé.

Si I'on effectue la recherche dans le lait, on acidifie par IICI;
on ajoute un exces de sulfate d’ammoniaque ; on filtre; si le
filtratum est trouble par suite de la présence de matiéres grasses,
on agite avec I'éther de pétrole; on décante la partie aqueuse,
qu’on filtre, et I'on opére sur le filtratum.

Pour le vin rouge, on le décolore avec l'acélate meutre de
plomb ; on précipite I'excés de plomb par le phosphate de soude ;
on filtre, et I'on continue comme pour le vin blanc.

Recherche et dosage de petites quantités diode
dans les huiles. — MM. G. FENDLER et W. STUBER (Zets.
/- physiol. Chemie, 1914, p. 123). — Pour Ia recherche qualita-
 tive de petites quantités d'iode dans les iodures, on peut
employer, comme moyen d’oxydation, le bichromate de potas-
sium, le persulfate d’ammonium et le nitrite de potassium.
Comme liquides extracteurs, le chloroforme ou le tétrachlorure
de carbone sont les plus indiqués. On peut encore assez facile-
ment déceler I'iode par comparaison avee un liquide contenant
de Ogr.0002 & 0gr.00023 d'iode libre dans 100 ce. de dissolvant.

Pour le dosage de 'iode, les auteurs recommandent le procédé
suivant : on saponitie 25gr. d’huile ‘huite de foie de morue)
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avec 50cc. d’une solution alcoolique de potasse (14 gr. de
potasse, T0cc. d’alcool et eau q. s. pour 100 cc.) aprés avoir
chassé I'alcool, on carbonise le savon avec précaution ; on traite
le charbon par l'eau chaude ; on filtre aprés refroidissement, et
on lave le filtre jusqu’a ce que le liquide filtré ait perdu toute
réaction alealine. La solution est traitée par 50cc. de SOiH?
dilué (d’environ 24 p. 100} et 20 cc. d'une solution a 10 p. 100
de bichromate e potassium; on extrait V'iode avee une faible
quantité de tétrachiorure de carbone jusqu’a ce que le dissolvant
soit completement incolore (environ 10 a4 13 cc.), et U'on titre les
portions de dissolvant réunies i 'aide d'une solution d’hypo-
sulfite de soude N/100 jusqu'a décoloration.

Les auteurs ont trouvé, dans trois échantillons d’huile de foie
de morue (de ]a Pharm. Germanica, éd. 5), 0,00099, 0,00075 et
0,0015 d'iode p. 100. A. B.

Détermination quantitative du dissolvant et dua
constituant des vernis. — M. A.-L. BROWN (4dmer. Soc.
Jor testing Malerials, 1914, d’aprés Journ. of Sociely of chem.
Iudustry, 1914, p. 1020). — Unc gquantité pesée du vernis est
diluce & 12 fois eniviron son volume avec de I’éther ou du chloro-
forme ou tout autre dissolvant volatil, el la solution est versée
sur une plaque de verre dépolie, tarée, qu'on expose ensuite a
Pair ou dans un courant de gaz d’¢clairage (suivant les proprié-
tés desséchantes du vernis) jusqu’a poids constant.

Une autre portion du vernis est distillée avec de l'ean
(méthode Mc. Ilhiney) sile dissolvant est & base de térébenthine,
et le poids spécifique du dissolvant est déterminé.

Le pourcentage en volumme du dissolvant x est alors caleulé

(100 A) B
c

suivant la formule z == , dans laqualle A est le poids

spécifique du vernis, B le pourcentage en poids du dissolvant et
G le potds spécifique de ce dernier. . PUT.

Itosage volumétlrigue de Vacide salfurecux. —
M. G. S, JAMIESON (Amer. Journ. of Science, 1M4, p. 166,
d'aprés Journ. of Society of chem. Industiy, 1914, p. Y1T). —
L'acide sulfureux est titré avec liodate de potassiuin, en pré-
sence de 13 A 20 p. 100 d'HCI el d'un petit volume de chioro-
forme, la solution étant refroidie a 15-18°.

iodate de potassiun est titré avec de 'iode pur bi-sublimé,
et le point final est iodiqué par la disparition de la coloration
violette du chloroforme.

Les réactions sont les suivantes :

) K103 + 2H2E0% 4 21CT = 2H280% 4- 1C1 + KC1 4+ H20

( &l lrhl()3+(|ll(l__l\(l o1l 4 3H20. poT.
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Dosage de Yhématine dans le sang. — M, AZADIAN
(Rulletin de la Société chimique de Belgique d’avril 1914). —
L’auteur, pharmacien-chimiste au Caire, propose le mode opéra-
toire suivant pour le dosage de 'hématine par le procédé du pro-
fesseur Strzyzowski: on prend 5ee. de sang quelconque, préala-
blement défibriné et passé sur un tamis 4 mailles serrées; a
'aide d’une pipette, on ajoute ce sang, par petites portions et
assez rapidement, & b cc. d’acide acétique cristallisable; on verse
sur le mélange Scc. d'une solution préalablement préparée de
1ce.d d'acide iodhydrique incolore (D = 1,%) dans 25 cc. d’alcool ;
on agite ; on chaufle et I'on fait bouillir pendant 2 minutes; on
ajoute immédiatement 15 c¢c. d'eau distillée, et 'on centrifuge
pendant 40 minutes d 2.000 tours environ 4 la minute; on enléve
['eau ; on lave trois fois les cristaux avec de 1'eau, puis deux fois
avec de I'alcool ; on les séche a I'étuve jusqu'a poids constant, et
on les pése.

Réaction de l'buile de sésame. — M. A.-T. BOSCH
(Merck's Report, 1914, p. 96). — ki dissolvant upe goutte d’huile
de sésame dans 1cc. d’éther de pétrole, de benzine ou de chloro-
forme, et en ajoutant volume ¢égal d’'un mélange de 2 volumes
de SO*H? et d’un volume d’eau oxygénée, on obtient une colora-
tion verte. A. D.

NOOVELLES ET RENSEIGNEMENTS

Projet de déeret fixant les conditions d'age et de
scolarité, ainsl que les droits a percevolr en vae de
l'ebtention du dipléome de chimivte-expert. Nous
emprantons au Rullefin des sciences pharmacclogiques d’octobre-
novembre décembre 1914 le texte du projet de décret fixant les con-
ditions d'age et de scolarité, ainsi que les droits & percevoir en vue
de I'obtention du dipldme d’Etat de chimiste-expert, projet qui a éte
élaboré par une Commission spéciale dont nous avons indiqué la com-
position dans ce Recueil (1913, p 332) et qui a ét¢ adopté par le Con-
seil supériear de I'lnstruction publique dans sa séance du ler juillet
1914.

Stage préparatoire. — ArricLe premier. — Les études preparaioi-
res & 'examen de chimiste-expert diplomé du Gouvernement con-
sistent en un stage d’ordre professionnel.

Ce stage ne peut élre effectué que dans les laboratoires ddsignés a
cel effel par arrélés pris de concert par le ministre de ['lnstraction
publique, le ministre de I'Agricoliure et le ministre des Finances,
aprés avis de la section permanente du Conseil supérieur de I'Instruc-
tion publique et de la Commission technique permanente.

ART. 2. — Nul ne peul étre admis au stage préparatoire
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10 8’1 ne justific de l'un des diplomes, tilres ou certificats sui-
vants :

Ancien éléve de I’Ecole polytechnique ;

Docteur en médecine ;

Ingénienr-agrorome ;

Ingénieur des arts et manufactures ;

[ngénieur-chimiste dipldmé d'une Univer-ité francaise;

Ingénieur de I'Ecole nationale supéricure des mines ;

Ingénieur de "Ecole des mines de Saint-Etienne ;

Ingénicur diplomé de I'licole de physique et de chimie de la Ville
de Paris ;

Ingénieur de I'lnstitut industriel du nord de la France.

Licencié essciences pourva de deux au moins des cerlificats sui-
vants : physique générale, chimie générale, chimie analytique, chi-
mie biologique. botanique ;

Pharmacien (régime du décret du 26 juillet 1909) :

Pharmacien (régime des déerets du 26 juillet 1883 et du 24 juillet
1889, ou étudiant en pharmacie recu au troisieme examen de fin
d’année (régime du décret du 26 juillet 1909) ;

Vétcrinaire.

20 S’il v’a pas subi avec succes les épreuves d'un examen spécial
d’admission a ce stage.

Un arrité, pris de concert par le ministre de I'lostruction publique
et le ministre de I'Agriculture, aprés avis du Coanseil supérieur de
Flnstruction publique et de la Commission lechnique permanente
fixera le programme des épreuves orales et pratiques de cet examen.

Diplome de chimiste-expert. — Arr. 3. — Le dipldme d’Etat de chi-
miste-expert est délivre par le ministre de I'lnstruclion pablique et des
Beaux-Avts aprés un examen portant sur les connaissances profes-
sionnelles nécessaires pour procéder aux expertises en matiéres : de
produils industriels, ou de produits alimentaires et agricoles, ou de
produits pharmaceutiques, ou de toxzicologie.

Mention est ioscrite au dipléme de chacune des catégories de matié-
res sur lesquelles a porté I'examen.

Le programme des ¢preaves correspondant & chacune de ces men-
tionssera fixé par I'acrété prévu 4 I'article 2 du présent décret.

Ces épreuves sont exclusivement d’ordre pratique.

Arrt. 4. — Un arrété pris de concert par le ministre de I'lnstiruc-
tion publique et le ministre de I'Agriculture fixera, chaque année, les
lieux et dates des examens, ainsi que la composition des jurys.

Arr. 3. — Pour ¢tre admis a s’inscrire en vue de I'examen, les
candidats doivent justifier qu'ils sont 4gés de plus de vingt-cing ans
et quils ont accompli le stage prévu & larticle {er du présent
décret.

Awr. 6. - La durée du stage préparatoire 4 'examen du diplome
de chimiste-expert, avec uneseule mention, est de deux trimestres.

Chaque mention supplémentaire comporte, avant I'examen corres-
pondant, la justification d'un stage supplémentaire d'un trimestre,
afférent & la wmention postulée.

Droits & percevoir. — Arr. 7. — Les droits & pereevoir, en vue de

I'obtention du diplomne de chimiste-expert, sont fixés ainsi qu'il suit :
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Droits d’examen d'admission au stage . . . 100 franes
2 droits trimestriels d'inscription a 30 franes. 60 —

2 droits trimestriels de bibliothéque a 2 fr. 50. 3 —
2 droits trimestriels de travaux pratiques (stage)

4 100 franes . . . . . . . . . . 200 —
Droit d’examen d’obiention du dipléme. . . 200 —
Certificat d’aptitade. e e e e 40 —
Diplome de chimiste-expert . . . . . . 100 —

Ant. 8. — Le titulaire d'un diplome de chimiste-expert qui désire
obtenir une ou plusieurs mentions autres que celle portée sur son
diplome est tenu de verser, pour I'obtention de chaque mention sup-
plémentaire :

1 droit trimestriel de travaux pratiques (slage). 100 francs
Droit d’examen d’obtention de la mention. . 200 —
Certificat d’aptitude. . . . . . . . . 40 —

Les candidats qui désirent obtenir une nouvelle mention compor-
tant un stage, pour lequel ils n'ont pas subi les épreuves d’admission
prévues & l'article 2, § 20 du présent décret, sont tenus d’acquitler,
en outre, pour lPexamen d’admission audit slage, un droit de
100 francs.

Art. 9. — Les droits d’inscription et de bibliothéque sont per¢us au
profit des Universités.

Les droits de travaux pratiques (stage) sont pergus par les Univer-
sités, & charge pour elles de tenir compte des sommes encaissées
pour cet objet aux étahlissements dans lesquels le stage aura été
accompli.

Les droits d’examen d’admission au slage, d'examen d’obtention
du dipldme, de cerlificat d’aptilude et de diplome sont percus aun pro-
fit du Trésor.

Ant. 10. — Tout candidat qui, sans excuse jugée valable par le jury,
pe repond pas a I'appel de son nom le jour qui lui a été indiqué pour
I'examen, perd le montant des droits d’examen qu’il a consignés.

Il est fait remise aux candidats ajournés des droits de certificat
d’aptitude et de diplome.

Dispositions transitoires. — Arr. 11. — Un arrété des ministres de
I'lnstruction publique et de I'Agriculture fixera, aprés avis de la
section permanente du Conseil supérieur de I'Instruction publique et
de la Commission technique permanente, les conditions dans les-
quelles les chimistes-experts actuellement en exercice pourront étre
proposés, conformément a la loi, pour recevoir le diplome de chi-
miste-expert.

Le méme arrété fixera la composition de la Commission qui sera
instituée, conformément aux dispositions du dernier paragraphe de
Particle unique de la loi du 6 juin 1913.

ArT. 12. — Les chimistes-experts actuellement en exercice qui
obtiendront, & titre de disposition transitoire, le diplome, dans les
conditions prévues par la loi du 6 juin 1913, acquitieront la totalité
des droits d’examen, de certificat d’aptitude et de diplome afférents
aux examens dont ils sont dispensés.

Anrt. 13. — Les dispositions des articles 1 & 10 inclusivement du
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présent dderel seroul applicables & daler de 1a publicalion de I'arrdté
vise & l'articie 1er du présent décret.

Anrt. 14, — Le winistre de I'lnstruction publique, le ministre de
I'Agricuiture et le ministre des Finances sont chargés, chacun en ce
qui le concerne, de I'exéculion du présent déeret, qui sera publie au
Juournal Officiel el insére au Bulletin des Lots.

La Ilutte eontre les produits et apparcils d'ori-
gine aliemandc et les moyens de Ja rendre efii-
cace (1). — Nos lecteurs conanaissent lesetforls tenléds de tous edids,
dans les spheres officielles comme dans le monde indusiriel et com-
mercial, pour yue la France puisse fabriquer sur son territoire les
nombreux produils quon demaodait jusquici & I'Allemagne, soit
parce que leur prix etait plus avantageux, soit parce qu’ils repon-
daient, mieux que les mémes produils de fabrication francaise & cer-
taines conditions recherchées par les consommateurs.

Ces efforts devrant nécessairement se manifesler dans un assez
grand nombre de branches du travail uational, mais il ne semble pas
contestable que, pour les produits chimiques destinés a l'industrie et
4 ln pharmacie, une activiteé toute particuliére s’impose & nos fabri-
cauts. 1l en est de méwe pour une certaine catégorie d’appareils ou
d’'instraments de physique utilisés dans les laboratoires de chimie.

Si nons prenons, par exemple, la verrerie, nous constatons que
celle dite d'léna jouit indiscutablement de certaines qualités que ne
possident pas les meémes articles sortant des usines francaises, et 'on
pent affirmer que celte supériorité ne résulte nullement d'un caprice
du econsommatear. Que de fois n’est-il pas arrivé & quelques-uns
d’entre nous d’'entreprendre une recherche ou un essai quelconque
et de perdre tont a coup le fruit d'un travail de plusieurs heures on
de plusiears jours, paree qn'il s'était servi d'un ustensile en verre
francais incapable de risister 2 une tempeérature élevée 7 Il ne parait
pas possible, & premiére vue, que les fabricants francais soient dans
I'impossibilité de trouver chez nous les matiéres premicres et 'oulil-
lage leur permettant de fabriquer des ustensiles offrant la méme
résistance que les articles de provenance allemande ou autrichienne.

Iin ce qui concerne les appa eils de précision, tels que microscopes,
spectroscopes, refractométres, elc. et les appareils pholographiques,
nos fabricants se sont efforeés depuis plusieurs années de perfection-
ner leurs procédés, de maniére a rivaliser avec leurs concurrents
etrangers ; il faut néanmoins reconnaitre que, pour quelques-uns de
ces appareils, ceux provenant d’Allemnagne sout notablement supé-
rizurs & ceux de fabrication francaise, ne serait-ce yu'au point de vue
du prix. Nous ne serions pas tout a fait quitables si, en signalant le
succeés des apparcils allemands, nouns ne faisions la part de ’engoue-
ment qui faisait parfois préférer, sans motif plausible, les produits
portant une marque étrangére.

Il n’en est peut-étre pas de méme pour les papiers & filtrer. Certai-
nes marques étrangéres, trés recherchées des chimistes s’adonnant
aux analyses delicates qui exigent uae trés grande précision, ne peu-
vent &tre, pour I'instant tout au moins, concurrencées par les fabri-

(1) Cet article est emprunté a I’Actualité scientifigue de décembre 1914,
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eants frangais. Ceux-ci vonl i's culin comprendre que leur intérél leur
commande de s’outiller de inaniere & donner salisfaction aux deman-
des qui leur seront certainement adressées par les chinnstes frangais?
Nous eslinons qu’il ne se trouvera pas un seul de ces {abricants se
refusant 4 s’engager dans la voie que nous indiquons, et cela sous
prétexte qu'il n'est pas certain de réaliser, lorsqu’il aura modifié son
maltériel et ses procédes, des bénéfices suffisants pour compenser les
sacrifices qu’il se seraimposés. Dans cet ordre d’idées, le patriotisme
est le premier senliment qui doit animer tous nos industriels ; ils
devront aussi faire acle de persévérance. lis seront trés certainement
défendus et protéges par les clauses du traité de paix qui interviendra
aprés la guerre, lorsque 1'Allemagne, vaincue sur les champs de
bataille, sera contrainte d’accepler les conditions qui lui secont jimpo-
sées par les nations ailiées qui ont fermement résola d'abatire I'amn-
bition d'an peupie assez orgueilleux pour se croire prédesting & domi-
ner le monde entier, aussi bien au point de vue militaire que sur le
terrain littéraire ou scientifique. Ils deivent toutefois se persuader
que le résultat final ne sera obtenu qu'a Ia condition de ne pas per-
dre de temps, s’ils ne veulent pas arriver aprés les Anglais et les
Américains, qui sont de tempérament pius entreprenant que les Fran-
cais et qui n’hésiteront pas a rvisquer les capitaux nécessaires.

Les réflexions qui préciédent s’appliquent égalemment aux produits
chimiques destinés 4 I'industrie et 4 la pharmacie. Les Allemands ont
acquis, dansla fabrication de ces produits, une suprématie mondiale
dont ils étaient trés fiers.. lls ont été encouragis dans une large me-
sure par leur gouvernement, el leurs usinesant pris, depuis un certain
nombre d'années, un developpement considdérable. Ils oni, dapns tous
les pays, des représeniants actils et dévoués & leurs inléréts, qui les
renseignent sur les besoins des consommateurs ; ils savent se plier
aux exigences de leur clientéle et ne mangquent pas de modifier leurs
procédds de fabrication ou le mode de présentation de feurs pro-
duits, de manicre a safislaire au godt de leurs acheteurs.

Nous pensons pouvoir affirmer que les pouvoirs publics et le gou-
vernement se montreront trés disposés 4 secounder en temps oppor-
tun les efforts auxquels nous convions les fabricants francais.

Le premier de ces efforts consistera, pour les fabricants en ques-
tion, &4 s’entourer des lumiéres d’hommes compéientis et & créer dans
leurs usines des lahoratoires d’'essai et de recherches dans lesquels
seraient analysées les matiéres premiéres emplovées et qui seraient
chargds de snivre les produits dans les diverses phases de lenr prépa-
ration. Ce sont des laboratoires de cette sorte qui ont contribué a
placer au premier rang I'industrie chimique allemande.

De son coté, le Syndicat central des Chimistes et Essayeurs de
France ne négligera rien pour préter aux industriels Pappui qui leur
est nécessaire. Il ne faudrail pas croire que ce Syndicat ait le caraec-
tére d'une société commerciale désireuse de faire une affaire et de
poursuivre la réalisation d'un bénéfice ; c’est un groupement corpo-
ratif qui n'a, dans les circonstances actuelles, d'autre but que de
rechercher les mesuares propres a faciliter la tdche de ses membres.
Ceux-ci ont eu assez souvent l'occasion de regretter d'étre obligés
d’acheter des produits allemands pour ne pas saisir I'occasion actuelle
d'aider les industriels de leurs conseils éclairés. Le Syndicat des Chi-
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mistes comprend des spdcialistes de Loute sorte, el tous sés membres
s’empresseront, suivant leur compétence, de donner aux fabricants
les renseignements dont ils pourraient avoir besoin ; ils indiqueront
les modifications & apporter i tel ou tel procédé, pour aboutir plus
économiquement et plus rapidement au but poursuivi; ils contro-
leront le plus ou moins grand degré de pureté des produits fabri-
qués. ainsi que le degré d’exactitude des appareils et instruments.
Les services quils peuvent rendre sont considérables.

C. Crivoy,
Membre de la Chambre de Commerce de Paris
Secrétaire géneral du Syndicat central
des Chimistes de France,

DEMANDES ET OFFRES DEMPLOIS.

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

Surla demande de M. le secrétaire de ’Association desanciens élives
de Plnostitot de chimie appliquée, nous informons les industriels qu'ils
peuvent aussi demander des chimisles en s’adressant & lui, 3, rue
Michelet, Paris, 6.

L’Association amicale des anciens él¢ves de I'Institut national agrono-
mique est 4 méme chaque année d'offrir & MM. les industriels, chi-
mistes, etc.. le concours de plusieurs ingénieurs agronomes.

Priére d'adresser Jes demandes au siége social de I’Association, 16, rue
Claude Bernard, Paris, §e.

L.’Association des anciens ¢leves du laboratoire de chimie analytique de
I’Université de Genéve nous prie de faire savoir qu'elle peut offrir des
chimistes capables et expérimentés dans tous les domaines se rattachant
a la chimie. -— Adresser les demandes & I'lE¢cnle de chimie, & Genéve.

Le Gérant : G. CGRINON.

LAVAL. — IMPRIMERIE L. BARNEQOUD ET Ci*
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TRAVAUX ORIGINAUX

Nouvelles recherches sur les quantités d’iole
absorbéces par Pessence danis pure,

par M. E. Moz,
Professeur & I'licole de médecine et de pharmacie de Besangon.

Jai eu l'occasion de doser la quantité d'essence d'anis que
renferment des liqueurs d’anis; & cet effet, 7’ai employé la méthode
de Tindice d'iode. Dans tous ces dosages, ['ai toujours ohtenu
une quantité d'essence d'anis supérieure & celle qulavait
employée le propriélaire de la liqueur. J'en éprouvais une
vive surprise. Cependant je m’appliquais & déterminer le plus
exactement possible la quantité d'iode absorbée, en employant
une liqueur titrée d’hyposulfite de sodium N/10 bien vérifiée.
Or, le résultat final, ¢’est-a-dire la quantité d'essence d’anis que
renfermait un litre de la liqueur, s'oblenait en divisant le poids
d’iode absorbé par lindice d’absorption de Piode dc ladite
essence, qui est, selon les auteurs, de 1gr.391. Le résultat de
cette opération arithmétique étant supérievr a la quantité
réelle d’essence d'anis que renfermait la liqueur, on pouvait
conclure que lindice d'iode de l'essence employée ¢tait trop
faible. C'est alors que j'eus I'idée de déterminer expérimentale-
ment la valeur de I'indice de Pessence d'anis pure.

Avee celte essence d'anis pure. Jai prépavé trois types de
liqueur d'anis avee de T'alcool neutre bon golit & 950 dilué
4 500

Le N* 1 était une liqueur d'anis & 50°, renfermant 0gr.80 d’es-
sence d’anis par litre;

Le No 2, une liqueur d’anis & 500, renfermant 1gr. d'essence
d'anis par litre; '

Le Ne 3, une liqueur d’anis & 50°, renfermant 1 gr.20 d’éssence
d'anis par litre.

Je procédai aux dosages de l'essence d’anis dans ces trois
types de liqueur d’anis en employanl la méthode de I'indice
d'iode.

La technique de cctte méthode est bien connoe.

Réaenfs employés. — Solution de 50gr. d'iode dans un lilre
d’alcool & 950

Solution de 60gr. de chlorure mercurique dans un litre d'al-

cool & Yo
MARS 1915.
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Solution N/10 d’hyposulfite de sodiumn ;

Solution & 20p.100 d'todure de potassium ;

Solution fraiche d’amidon.

Mode opéraloire. — Pour chaque liqueur d’anis, j'ai dosé I'es-
sence d’anis en préparant, dans des flacons bouchés & 1'émeri
d’une capacité de 250cc. :

f° Un échantillon type, formé de H0cc, d'alcool & 50°, addi-
lionné de 25cc. d’'un mélange & parlies égales de la solutions
d'iode et de la solution de chlorure mercurique ;

2¢ Un ¢échantillon composé de 50cce. de la liqueur d’anis, addi-
tionné de 25cc. d'un mélange A parties ¢gales des solution
d’iode et de chlorure mercurique.

Les flacons bouchés ont été abandonnés pendant trois heures
a une température de 16 4 18° (température du laboratoire). Au
bout de trois heures, chaque flacon a été additionné de 10 cc.
de la solution d'iodure de potassium, puis titré avee la solution
N/40 d’hyposulfife de sodium. La fin de la réaction était indiguée
par quelques cc. de Ja solution d’amidon ajoutée lorsque les solu-
tions ne possédaient plus qu'une teinte jaune péle. L’addition
continuée de I'hyposulfite de sodium faisant disparaitre la cou-
leur produite par la solution d’amidon 1ndiquait le terme de la
réaction.

Résultats. — Dans ce qui va suivre, nous désignerons par N le
nomhre de cc. de la solution N/10 d’hyposulfite de sodium
employé pour décolorer 'échantillon type.

Par N"le nombre de ce. de la méme solution d’hyposulfite de
sodium nécessaires pour décolorer le 2¢ échantillon, et enfin
1gr.391 sera le nombre adopté jusqu’ici comme représentant la
quantité d’iode absorbé par 1gr. d’essence d’anis.

N¢ 1. — LigouvEur rRENFERMANT 0cGnr.80 D'ESSENCE D'ANIS PURE
PAR LITRE,
I’analyse a donné les résultats suivanls :
N —=4kcc.2; N =30cc. ; N-N'=5ce.2, qui, traduits en poids
d’iode absorbé, donnent :
Ogr.254 X 35,2 = 1gr.3208 d’iode.

Ce poids d’iode représente un poids d’essence d'anis de
1gr 3208
1gr.391

Ce poids d’essence d’anis, trouvé par 'analyse, est bien supé-

ricur au poids de 0gr.80 qui a été employé poar la fabrication de
la liqueur. L'excds du poids trouvé sur le poids employé est de :
0gr.9493 — 0gr.80 = Ogr.1495.
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Si Ton caleule excés pour 100, on trouve :
Ogr.1495 X 100
Ogr.80
On déduit que l'indice d'iode, ou la quantité d'iode absorhé
par 1gr. de I'essence d’anis employée, est de:
{gr.3208 X 100
80

— 18,68 .100.

= 1gr.651.

No 2. — LiQuEUR RENFERMANT 1GR. D'ESSENCE D'ANIS PURE
PAR LITRE,

[analyse a donné les résullats suivants :

N = dhec.h; N = 37cc.T; N-N' = bcc 7, qui, traduits en
poids d'iode absorbé, donnent :

0gr.254 X 6,7 =1gr.7018 d'iode.
Ce poids d'iode représente un poids d'essence d'anis de
-
%‘: 1gr.2234,

Ce poids d'essence d'anis, trouvé par l'analyse, est bien supé-
rieur au poids de 1gr. qui a été employé pour la fabrication de la
liqueur. L’exceés du poids trouvé sur le poids emnployé esl de :

Pgr.2234 — Vgr. = 0gr.2234, soit un exces p 100 de 22,34,

On déduit ainsi que indice d'iode de l'essence d'anis est
de 1gr.7018.

Ne 3. — Ligueen nexveryuant 16u.20 n'essExce p'ANIsS PUBR
PAR LITRE.

L’analyse a donné les résultals suivants :

N =4ice. ; N'=30ce,8 ; N-N'=8cc.2, qui, traduits en poids
d'io le absorbé, donnent :

Ogr.2534 x 8,2 — 22r.0828 d’iode.

Ce poids d’iode représenle un poids d'essence d'anis par

litve de
2gr.(0828
o] — 1or. 4978 d’essence d'anis par lilre
Tgr 30T 1gr.4973 d’essence d’anis par litre.

Ce poids d’essence d’anis, trouvé par Uanalyse, est supérieur au
poids de 1gr.20 qui a été employé pour la préparation de la
liqueur. I ’excés de poids trouvé sur le poids employé est de :

1gr.4973 — 1gr 20 = 0gr.2973,

Si l'on caleule 'excés pour 100, on trouve :

0gr.2973 X 100
A
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Oa déduil que Vindice d’iode de T'essence d'anis donuné par
celte analyse est :
2gr.0828 X 100 N
—T —_— 1OI‘.7306.
Conclusions. — Des résultats précédents, on conelut :

1% Que les indices d’iode déterminés sont supérieurs 4 Uindice
d’iode employé pour doser les quantités d’essence d’anis que
renferment les liqueurs d’anis ;

2" Que les indices d'iode déterminés ne sonl pas constants
et varient avec les quantités d’essence d'anis dissoutes ;

J» Que la moyenne arithmélique des trois indices est de :

or.6h or.T . 7356
fgr.6510 4 1,.1".510]8 -+ 1gr.7356 - g 6961

Cetie moyennc est bien éloignée de 1gr.391 ; elle ne peut etre
appliquée en analyse que pour les liqueurs d’anis dont la teneur
en essence est voisine de 1gr.

4" Cel indice d’iode’de I'essence d’anis pure est voisin de celui
qu'avait déterminé Barenthin et qu’il avait fixé & 1gr.640.

Besangon, le 2 janvier 1915,

Détermination de Vindice d’'lode par la méthode
de Hiibl dans les liguecurs alcooliques. — Indice
d’'lede des huiles essentielles,

par M.-R. MarciLig, & Tunis.

Malgré les nombreux travaux qu'a déja suscités la délermina-
tion de l'indice d’iode par la méthode de liibl, 'action de la
lumiere, durant ce dosage, n’a pas encore éi¢ signalée comme
cause nettement influen¢ante.

Si l'effet de cet agent est peu sensible lorsqu’on opére sans
utiliser I'alcool comme dissolvant des corps & essayer, il devient,
dans le cas contraire, nettement marqué.

Ce dernier mode de procéder est, en particulier, celui employé
pour la détermination de lindice d'iode des huiles essentielles,
donnée qui constitue la base de l'appréciation de la teneur
en essences des liqueurs alcooliques.

Certaines législations nouvelles ayant réglementé la vente
de quelques-unes de ces boissons, en spécifiant méme leur teneur
maxima en essences (1), on comprend l'importance dun procédé

(1) Un décret tunisien interdit dans la Reégence la vente de labsinthe,
de l'avisette, des caux-de-vie anisées, mais toléere Ia liqueur d’anisette rean-
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de dosage exact de ces composés, puisque, des résultats obtenus,
peuvent dépendre des poursuites correctionnelles.

Ayant eu & pratiquer ces analyses, nous avons eu la surprise,
en utilisant la technique indiquée dans les méthodes officielles
pour 'analyse des denrées alimentaires et en tenant compte des
observations déja présentées sur ce dosage par M. A. Auguet (1),
d’obtenir, pour une méme solution d’anéthol de Russie, des
indices variant d'un jour & l'autre entre 0,8 et 2,0, alors que
Iindice mentionné dans les méthodes officielles est de 1,391.

Aprés divers essais, nous avons été conduit & noter U'impor-
tance que présentait, dans ce dosage, le titre alcoolique des
solutions et la luminosité durant le temps de contact avec
la liqueur d’iode.

Voiei, résumé en un tableau, le résultat de nos observations.

NOMBRE DE CENTIMETRES CUBES DF SOLUTION D HYPOSULFITR DE
'SODIUM N/J AJOUTES AUX LSSAIS poUR LA FINATION DE L'tODE

RESTE LIBRE.
Contact opéré en

Chambre Lumiére Lumiere

noire atiénuée vive

Témoins : alcool 95° . . . 50,0 49,1 46,1

— — 800 . ., 49,7

— — B0 .. 49,0 4.6 38,5

— — 400 . 48,6
Essence d’anis (100 mgr.), en

solution dans I'alcool 4 93¢, 39,4 37,0 33,4
Essence d’anis (100 mgr.), en '

solution dans P'aleool 4300, 39,0 33,4 25,%

kssence de térébenthine {80

mgr.) en solution dans l'al- ,

coold 93° . . . . | 29,9 2Y,6
Essence de térébenthine (80

mgr.) en solution dans I'al-

coola b0 . . . . 27,8 27,6 27,3
Distillat d’absinthe, 50 ce.,
ramené & 50° . . . . 33,4 33,0 26,3

On en déduit les indices d’iode suivants :

fermant su maximum 27° d’alcool, Ogr.9 par litre d’essence d'anis et
au minimum 300 gr. de sucre.

Un décret mavocain interdit Vimportation des prodaits similaires conte-
nant plns de 10milligr. d’essence par degré d’aleool, avec maximum de
450 milligr.

(1) Annales des falsifications, 1913, p. 385,
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JoDE FIXE PAR UN GRAMME D ESSENCE
(par litre pour 'absinthe)

Contact opcéré en

e ———— et —
Chambre Lumiére Lumitre
Nature des essences noire atténuee vive
Essence d’anis en solution dang
Ialcool & 9%°. . . . . 1,35 1,54 1,62
Essence d’anisen solulion dans
Palcool @500, . . . . 1,27 1,80 1,57
I'ssence de térébenthine en so-
lution daus I'alcool & 93° . 3,19 2,67

Essence de térébenthine en so-

lution dans 'alcool & 50°. 3,36 3,18 1,78
Liqueur d’absinthe, marque

cb. . . 0oL 2.7 3,7 3.1

Influence du titre alcoolique. — La base prise pour le caleul
de ees indices fut naturellement le témoin de méme degré
alcoolique, mais, lorsque cette prescription n’est pas exictement
suivie, il en résulte de notahles divergences dont il est facile
de se rendre compte. C’est ainsi que, pour Vessence d’anis,
si, dans U'essai en solution v 959, on prenait pour base le témoin
i 50° et inversement, les indices deviendraient alors, en lumiére
atténuée 1,35 et 2,0 et en lumicre vive 0,605 el 2,68. Cependant,
méme en tenant compte de celte ohservation, des différences
n’en existent pas moins entre les indices d'iode d'une ménie
essence suivant le titre alcoolinue des solations ; les écarts avee
certaines essences atleignent 15p.100.

i convient done, lorsqu’on veut délerminer le litre en essence
d’une liqueur, de prendre pour {erme de cowmparaison l'indice
d'une solulion type de méme degré alcoolique et d’opérer sur
le méme volume de liquide.

Cette maniére d'opérer n'est pas toujours suivie dans la prati-
que acluelle ; on utilise les liqueurs au degré de distillation
(de 30° & 60), alors que les indices des essences types doundes
comme bases ont été obtenues avec des solutions de 80° ou 90°.
La recommandalion a bien été faite d'ajouter 10 & 15 cc. d’alcool
4 95° dans les cas of le degré de la liquear est inféricur & 49°
mais le seul motif de cette addition est d’éviter la précipitation
de l'iodure de mercure.

La pratique qui semblerait s'imposer & ce sujet, ce serail

-d'adopler, pour ce dosage, un titre alecoolique uniforme, aussi bien
pout les liqueurs que pour les solutions types et de toujours
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employer strictement le méme volume de ces solutions Le titre

de 50° et le volume de 100cc. nous ont paru les plus conve-

nables.

Nous opérons de la manitre suivante :

Pour les Lypes d’essences, nous préparons de 125 4 250ce. de
solution & 4gr. par'litre, en dissolvant le poids d’essence voulu,
exactement pesé, dans I'aleool & 800. (e titre n'a rien de rigou-
reux, mais il importe de connaitre le degré de la solation.

Pour les essais, on préléve 100milligr. d'essence, soit 25 ce. ;
cette solution étant & fort degré, on calcule le voliune d’eau qu'on

doit y ajouler pour obtenir un mélange 4 30°, puis la quantité
d'alcool & 30° nécessaire pour parfaire & 100 ce. le volume total.

[alcool & 50° doit étre préparé quelques heures avant son
emploi, pour que le mélange ait repris la lempérature ambiante
au moment de l'essai.

Avec une solution & 809, on verserait successivement dans le
flacon 4 essai: 60cc d’alcool & 500, mesuré simplement avec une
éprouvette, 23 cc. de solution d’essence et 15 cc. d'ean.

Pour les distillats ou les solutions indéterminées, on agit
d'une manitre semblable, aprés avoir calculé, par uone régle de
proportions, la quantilé d’eau ou dalcool & 93° & ajouter pour
ramener le liquide & 50°.

Par exemple, pour une absinthe & 60°% on note qu'il faut Pad-
ditionner d’eau dans la proportion de 50 & 10 ; on pourra alors
soit mesurer 50cc. de distillat, 10cc. d'eau et 40ce. d’alcool
A 50 ou bien verser dans une fiole séehe, 100cce. de distillat et
20 ce. d'eau, mélanger et prélever 100ce. du mélange.

Pour un distillat & 335°, auyuel il faut adjoindre de 'alcool
4 93° duns la proportion de 45 & 15, an préleverail 100ce. du
mélange de 90cc. de distillat et de 30ce. d'aleool a 95e.

Influence de la luminosité. — L'influence de la luminosité
duraut le dosage est également munifeste ; les différences qu'elle
apporte dans la détermination de I'indice d'iode sont considéra-
bles, atteignant parfois 40p.100, avec cette parlicularité de
ne pas se manifester toujours dans le méme sens suivant les
essences.

Les chiffres indiqués comme ayant été oblenus en lumiére vive
proviennent d’essais cffectués fin octobre, les flacons les con-
tenant ayant été, durant les trois heures de contact, laissés duns
une petite cour & I'abri du soleil, mais somnis 4 l'action de
sa réverbération. ’

Ce ne sont pas la sans doute les conditions de la pratiyue,
mais, lorsqu'on opérc ces dosages en été, dans les pays ol
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la lumiére posséde une action actinique trés puissante, comme
¢'est le cas dans 'Afrique du Nord, une luminosité approchante
peut fort bien exister & l'intérieur de certaines piéces des labora-
toires. ;

De plus, si I'on n'y prend garde, certains flacons peuvent,
durant le temps de contact, se trouver mis 4 I'abri ou acciden-
tellement recouverts, alors que d’autres sont plus directement
exposés i la lumiére directe, d’ou des différences fort sensibles.
C'est ainsi qu'en opérant sans prendre de précautions 4 ce sujet,
nous avons obtenu, comme nous le signalions au début, pour la
méme essence d’anis, des indices d'iode variant de 0,8 4 2,0.

De ces constatations il résulte qu’il est nécessaire d’effectuer
ces dosages en chambre noire, en prenant méme le soin, dés
qu'on a ajouté la liqueur d'iode, de soustraire les flacons &
I'action de la lumiére artificielle éclairant la piece.

Grice sculement & ces mesures, nous avouns pu obtenir des
résultats satisfaisants dans ces dosages.

Influence de la température. — La température exerce aussi
une action non négligeable, influencant plus encore les témoins
que les solutions d'essences, de sorte que finalement les indices
d’iode varicnt en sens inverse de la température.

Nous avons ainsi trouvé, pour 'essence d’anis, un indice de
1,21 4 25° 1,27 a4 200, 1,35 & 150, 1,4 & 120

Pour les témoins, nous avons ohservé, entre ceux 4 95° et
ceux a4 50° dans te volume d’hyposulfite ajouté, une différence
de 1ce.b & 25, de tee.0 & 20° et de Oce.b a 150,

Aussi, pour les essais précis, convient-il de délerminer tou-
jours Vindice de l'essence type conjointement avec celui de la
liqueur 4 analyser.

Influence de la teneur en essences. — La teneur en essence de
la solution n’est pas non plus indifférente; en voici quelques
exemples :

Nature de la solution Prise d'essai Indice
Anétholrusse . . . . . -, 100mgr. 1,27
— e 40 — 1,20
Issence de térébenthine . . . 80 — 3,36
— CoL . 60 — 3,25

— L. A0 — 3,10

— o 20 — 2,70

Distillat d’absinthe. . . . . H0cc. 2,70
— o 20 — 2,59

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



En résumé, la détermination de Pindice d’iode des essences
réclame les précautions suivantes :

Employer un volume de solution alcoclique uniforme et de
méme degré dans tous les essais. Nous prenons 100ce. de solu-
tion & 50°;

Ajouter la solution chloroiodomercurique (30cc.) en chambre
noire et maintenir les flacons dans I'obscurité durant la durée du
contact ;

Pour les dosages précis, effeciuer toujours simultavément un
essal avec une liqueur d’essence type, la teneur en essence de cet
essal devant se rapprocher de celle du produit dont on détermine
le titre.

Nous espérons fournir prochainement un tableau des indices
des principales essences obtenus en suivant cetie techmique,
les circonstances ne nous ayant pas encore permis de réunir tous
les échantillons nécessaires.

Nouvelles réactions des acides libres ou salifics
du séleninm et du tellare,

Par M. G. Denicis. .

Le nitrate mercureux, préparé suivant la formule que j'ai déja
donnée (1), est un trés hon réactif des acides sélénique, sélénieux
et tellurique, ainsi que je vais le montrer.

Acide sélénigue. — Une solution de cet acide ou de ses sels
solubles, additionnée de un demi-volume 4 un volume de réactif
mercureux, donne un précipité blane, légérement créme, de sélé-
niale mercureux, qui devient rapidement cristallin dés que les
solutions sont au titre d’un milliéme. Avec ces dernicres, le pré-
cipité, examiné au microscope, a 'aspect des micles représentées
dans la partie droite de la moitié 1 de la figure A.

Avec des concentrations plus fortes (un centiéme et au-deld),
les groupements cristallins ont les apparences qu’offrent les des-
sins de la partic gauche de la méme moitié 1.

Acide sélénienz. — Le nitrate mercureux est un réactif extrs-
mement sensible de l'acide sélénieux el des sc¢lénites solubles,
qu'il insolubilise & I'état de sélénite mercureux: c’est ainsi que
2ce. d’unc solution d’acide sélénieux au cent milliéme (Ozr.01 par
litre), additionnés de Occ.3 de nitrate mercureux, doanent encore
un trouble appréciable.

(1) Faire dissoudre 10gr. de nitrate mercurcux du commerce dans un
milange de 10ce. d’Az0*H (D — 1,39) ct de 100 ce. d'eau.
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La sensibililé peut étre méme poussée plus loin en employant
¢ing & dix fois moins de réactif pour la méme quantité de solu-
tion sélénicuse. Elle dépasse ainsi celle des chlorures vis-A-vis
des sels mercureux.

Lorsque la concentration des solutions atteint 1gr. d’acide
sélénieux par litre, le précipité qu’y détermine le réactif cst
abondant et devient rapidement cristallin.

- En mettant, sur une lame de verre, unc goutteletle de solution
dracide sélénieux & 10 p. 100, & laquelle on superpose, sans
mélanger, ¢’est-i-dire enlaissant la diffusion se faire touteseule,
une goutlelette un peu plus petite de nitrate inercureux, et en
examinant au bout de quelques minules au microscope, de pré-
férence sans rvecouvrir la préparation d'une lamelle de verre, on
observe les groupements aiguillés cristallins que représenle la
moitié 2 de la figure A. '

La transformation facile da sélénium métalloidique en acide
silénieux et la possibilité de mettre en évidence de fort minimes
quantités de ce dernier produit, grace au nitrate mercureux, m’a
permis de caractériscr et méme de doser des traces de sélénium,
ainsi que je I'indiquerai dans une note spéciale.

Aeide tellurique. — Lorsque, 4 une solution aqueuse d’acide
tellurique ou d'un tellurate, on ajoute la moitié (Ff‘e son volume
du méme réactif nilro-mercurcux dont il a €té question plus
haut pour les acides sélénicux ct sélénique, on obtient rapide-
ment, dés que la concentration de cette solution atteint 3 &
4p.100 (en acide tellurique), un précipité jaune de tellurate mer-
cureux, devenant rapidement cristallin.

Au nicroscope, ce produit se présente sous aspect de petites
lamelles tricliniques, de couleur jaune, soit isolées, soit, le plus
souvent, en amas sphéroides au pourtour hérissé de pointes
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formées par les angles des cristaux lamellaires générateurs
(fig. B).
Celte réaction peut ttre appliquée a l'identification rapide de
lacide tellurique ou de ses sels, lorsqu'on les posséde 4 'état
solide.

1! suffit, pour cela, de déposer sur une lamelle de verre quel-
ques parcelles (4 4 3 milligr.) d’un de ces produils et de les recou-
vrir d'une petite goutte de nitrate mercureux, dans laquelle on
les broye avee 'extrémité arrondie d'un agitalenr. Dés que le
mélange présente des granulations jaunes, on l'abandonne a
lui m&me pendant yuelques minutes, puis on examine au
microscope, et 'on constale la présence des lamelles tricliniques
ou de leurs groupements, représentés fig. B, s'il s’agit réclle-
ment d’acide tellurique libre ou salifié,

Nouvelle réaction permettant d'identifier
des traces de sé¢léniam,

Par M. G. DexicEs.

Jai appliqué a l'identificalion du sélénium, et je compte Pap-
pliquer & son dosage, méme lorsqu'il est en fort petite quantité,
la réaction trés semsible que j'ai décrite ci-dessus au sujet de
I'action du nitrate mercureux sur Uacide sélénieux el qui consiste
dans la formation de sélénite mercureux extrémement peu solu-
ble dans I'eau froide.

Pour cela, le sélénium & identifier (quelques parcelles) est
introduit dans un petit tnbe & essai aver Oce.1 & Oce.2 A'A70°H
pur (D = 1,39) par milligr. de s¢lénium essayé; on porte &
I"éhullition, qu'on maintient doucement jusqu'a transformation
du métalloide en acide sélénicux, ce qui se manifeste par la dis-
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parition compléte de parcelles rongedires dans le liquide et aussi,
parce qu'il ne se produit plus de vapeurs nitreuses jaunes au
sein du liquide d'attaque.

Ce point atteint, onajoute autantde cc. d’eau qu'on a employé,
initialement, de dixiémes de cc. d’Az0®H, et 'on agite; on ajoute
autant de solution de nitrate mercureux (solution au dixi¢me de
nitrate mercureux du commerce additionné du dixiéme de son
volume d’AzQ3l1 pur), et 'on agite.

S'il ne s’est pas produit de précipité lors de ce mélange, on
porte le tube sous un courant d’eau froide, en Vagitani légére-
ment, et, dés qu’un trouble commence i se former, on 'ahan-
donne a lui-méme, ¢t bicntot apparait un préceipité blane, cris-
tallin, ahondant, de sélénite mercureux.

Parfois le sel reste en sursaturation malgré le refroidissement
complet ; il suffit alors, pour Pinsolubiliser et l¢ faire apparaitre,
de frotter assez fortement avec une haguette de verre les parois
du tube en contact avec le liquide, comme cela arrive avec le
phosphate ammoniaco-magnésien et les picrate et bitarirate de
potassium.

On peut, d'ailleurs, favoriser la formation du produit insoluble
en évaporant un pecu plus fortement 1'acide nitrique, lors de
Vattaque du sélénium, el en n’ajontlant ensuite que la moitié de
Peau et du nitrate mercureux preserit.

Lorsque le précipité, dont le volume contraste par sa forte
masse avee celui du sélénium mis en ceuvre, est hien formé, on
'examine au microscope, et 'on observe les formes représentées
dans la figurs ci-dessus.

Lorsque le sélénium & identifier est en quantité extrémement
minime, on peut effectuer la réaction microchimique sur la lame
méme,

Pour cela, on réunit les parcelles correspondantes sur un
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point trés limité d’une lame porte-objet, et on les recouvre d’une
gouttelette d’Az0%H pur; on chauffe dans 'air chaud d’une veil-
leuse de gaz ou d'une petite flamme & essence, de fagon A amener,
sans qu’elles’étale, une trés légére ébullition de la goutte d’acide;
lorsqu’elle est presque évaporée, la lame élant encore chaude,
on laisse 1'évaporation s’achever spontanément, en agitant, au
besoin, doucement la lame.

Si des parcelles de sélénium persistent encore, on peunt renou-
veler une ou deux fois Ia méme opération avec de nouvelles gout-
telettes d’Az011.

L’évaporation finale étaunt terminée et le refroidissement étant
complet, il suffit de porter sur le résidu une petite goutte d’un
mélange & volumes égaux du réactif mercureux et d’eau, soit en
nature, soit additionné du vingtiéme de son volume d’Az(PH,
pour voir apparaltre bientot les cristaux caractéristiques.

REVCE DES PUBLICATIONS FRANCAISES

Réaction trés sensible de Vapomorphine, — MM.
GRIMBERT et LECLERFE (Société de pharmacie de Paris, séance
du 2 décembre 1914). — Les solutions de chlorhydrate d’apo-
morphine se colorent spontanément, au contact de l'air, en vert-
bleufitre. Cette coloration, qui résulted’une oxydation, est encore
visible dans les solutions au dix-millidme ; on peut, par la tech-
nique suivante, rendre la réaction plus sensible encore: on prend
dans un tube bce. de solution d’apomorphine; on ajoutc succes-
sivement 3 gouttes d’'une solution saturée de bichlorure de mer-
cure et 5 goultes d'une solution d’acétate de soude au dixidme,
et on fait bouillir pendant quelques secondes ; apres refroidisse-
ment, on ajoute {1 & 2ece. d’alcool amylique, qui dissout ls
mati¢re colorante formée et prend une couleur bleue plus ou
moins intense.

Cette réaction permet de caractériser 'apomorphine dans des
solutions 4 1p.500000, qui nc donnent aucun trouhle avec le
réactif de Mayer.

Dans une solution récente au millicme, il se produit, apres
Padditicn d'acétate de soude, une teinte rougedtre, suivie d’un
trouble qui se transforme, & 'ébullition, en un préeipité volumi-
neux, de couleur bleu foncé, soluble dans 'alcool amylique.

L’apomorphine a la propriété de réduire & froid le nitrate
d’argent ammoniacal, mais cette réaction n’est pas spécifique et
n’'est sensible que dans la limite du cinquanie millieme.
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Caractérisation de traces de strychnine par le
cnl-lmnu’te de manganése en milieu sulfarigque. —
M. G. GUERIN (Journal de pharmacie et de chimie du 16 juin
1914). — On lit dans les ouvrages de chimie qu’on peuat déceler
la présence d'un milliéme de milligr. de strychnine & I'aide du
bichromate de potasse en présence de SO'H?; M. Guérin a cons-
taté qu’il est difficile d’obtenir la coloration bleue caractéristique
avec une dose de strychnine inférieure au centiéme de milligr.;
d’autre part, cette coloration est assez fugace.

On obtient de meilleurs résultats, d'aprés M. Guérin, avec le
réactif de Mandelin (solution sulfurique d’acide vanadique) et
avec le réactif de Wenzell (solution sulfurique d'anhydride per-
manganique) ; pour s¢ scrvir de ces réactifs, on y plonge 'extré-
mité d'une baguette de verre, qu'on proméne sur le résidu alca-
loidique, et il se développe immédiatement une coloration hleue,
qui passe lentement au rouge-cerise.

On peut encore recourir avantageusement & la réaction de
Sonnenschein, qui consiste & dissoudre I'alcaloide dans 2 ou
3 gouttes de SOL® et & ajonter une minuscule parcelle d’oxyde
de cérium ; il se produit une coloration bleue, virant lentement
au rouge. M. Guérin trouve plus commode d'opérer en délayant
Ogr.10 d'oxyde cérosocérique dans 1cc. d’eau et de dissoudre le
mélange dans 50 gr. de SO pur; on se sert d'une baguette de
verre, qu'on trempe dans le réactif et qu'on proméne sur le résidu
alcaloidique.

M. Guérin propose une réaction tout aussi sensible que les
précédentes, et qui consiste & dissoudre le résidu alcaloidique
dans 2 ou 3 gouttes de SO*H?; on ajoute alors 2 ou 3 milligr.,
au plus, de carbonate de manganése, et 'on agite avee unc
baguette de verre ; on observe une coloration bleue, qui vire peu
i peu au violet.

Dosage de 'arée.  — MM. DESGREZ et MOOG (Comptes
rendus de I’ Académie des sciences du 20 juillet 1914). — L’appareil
imaginé par MM. Desgrez et Moog présente’avantage de permet-
tre d’opérer dans une cuved eau; ils se servent de chloroforme
pour remplir 'uréométre. Ils ont constaté qu’un corps pulvéru-
lent, ajoulé au réactif, joue le role de catalyseur et contribue &
accélérer la décomposition de 'urée et & la rendre compléte &
17°; le corps qui remplit le mieux ce role auxiliaire est la terre
d’infusoires. Voicila formule du réactif de MM. Desgrez et Moog -

Mercure. . . . . . . . . 50 gr.
Acide nitrique 4 360 B. ., . . . 100 —

On fait dissoudre & froid; d’autre part, on agite 1gr. de terre
d’infusoires avec 100gr. d'eau; on laisse déposer pendant une
minute, ct 'on préléve le liquide surnageant, qu’on ajoule
volume & volume & la solution mercurique.
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Quanf & l'uréometre, il se compose d'un tube gradué en

dixiémes ou en vingtiémes de cc., surmonté d’une partie cylin-
drique A séparée du tube gradué par un robinet R; le tube gra-
dué est recourbé & sa partie inférieure, de maniére & former une
courte branche ascendante, terminée par une ampoule C; pour
remplir 'appareil, on houche l'orifice O avee le doigt, et 'on
verse le chloroforme dans 'entonnoir E, dont la douille, trés
fine, peut pénétrer dans la voie du robinet R.
Lorsque le niveau du liquide atteint la par-
tie médiane du réservoir A, on retire l'en-
tonnoir, et, soulevant doucement le pouce
placé en O, on laisse le chloroforme remplir
la partie B. Le robinet R est alors ferms ;
a partir de ce moment, 'appareil étant Gxé
dans un porlchurctte annexé a la cuve a
eau, on y introduit successivement le li-
quide & doser, I'eau de lavage et le réaetif;
le remplissage étant terminé, ['uréométre
est plongé dans une cuve A eau dont la
température esl maintenue & une lempéra-
ture voisine de 25°. §'il s’agit d'urine, on
opére sur lcc., et I'on effectue le lavage
avec eaviron 2cce. ; on introduit alors 6cc.
de réaclif.

Deés le début, le dégagement gazeux est
abondant; on souléve 'appareil ; au bout
de 30 minutes de repos, on sort I'uréomg-
tre, et on l'agite en bouchant lorifice O
avec le pouce. L'agitation doit étre prati-
quée d'avant en arriére, de maniére 4 évi- .
ter la formation d’une émulsion entre le
chloroforme et le liquide aqueux; on ré-
ptte cette agitation 2 ou 3 fois & 2 minutes d'intervalle ; on
fixe alors 1 uréomeétre ; on lave le gaz en faisant passer par le
réservoit A 1350ce. d'eau (il est utile d’agiter fortement le
liquide) ; au cours de ce lavage, on a dissous la majeure partie
de l'acide carbonique; le restant est enlevé 4 I'aide de 2¢c. d’un
mélange a parties égales de lessive de potasse et d’eau, qu'on
laisse s’écouler lentetnent dans U'appareil ; il ne reste plus, pour
ramener le chloroforme au méme niveau dans les deux bran-
ches, qu'a incliner fortement Uappareil, tout en maintenant la
petite branche au-dessus de la grande; on termine le dosage & la
maniére ordinaire, en faisant la lecture dans une cuve 4 eau.

MM. Desgrez et Moog ont vérifié 'exactitude obtenue avec leur
uréometre en opérant avee des solutions d'urée de titre connu;
celle exactitude ne peut guére étre obtenue & 17° qu’au bout
d’une heure, tandis que le dosage peut étre terminé en 40 minu-
tes si I'on opére & 25° ou 35°.
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Parmi les corps quon trouve dans I'urine avec l'urée, ily a
l'allantoine, qui se décompose lentement dans les conditions
ci-dessus indiquées, mais 'urine humaine en contient si peu que
I'erreur commise est bien faible.

Dosage de petites gquantités d’'arée par 'hypobro-
mite de soude; nouvel uréometre,—M e DrMESTREZAT
(Journal de pharmacie et de chimie du 1° aout 1914). —
Depuis quelque temps, on attache une grande importance. au
point de vue du diagnostic et du pronostic, au dosage de 'urée
dans les liquides de I'économie autres que V'urine (sang, liquide
céphalo-rachidien). Ce dosage est généralement effectué o 'aide
de I'hypobromite de soude; sans doute, on dose en méme temps
quelques composés voisins de 'urée, mais la surcharge est assez
minime pour &tre 4 peu prés négligeable.

On a adressé au procédé de dosage de ['urée par 'hypobromite
de soude d’autres reproches, qui seraient plus graves s'ils étaient
fondés. Certains expérimentateurs prétendent que, avec des
liquides contenant de faibles quantités d’urée, les rendements cn
azote diminuent rapidement, pour tomber 4 50 et 70 p. 100.

D’autres accusent I'hypobromite d’attaquer le mercure avec
dégagement gazeux.

MM. Grimbert et Laudat ont montré que ces critiques ne sont
pas justifiées, et leurs assertions sont confirmées par M. Mestre-
zat. En ce qui concerne la critique relative 4 la décomposition
incomplete de l'urée, M. Mestrezat fait observer que c’est, au
contraire, lorsqu’on a & doser de faibles quantités d'urée que la
réaction est la plus complite, mais & la condition de ne pas trop
diluer la prise d'essai et de réaliser une agitation suffisante du
mélange.

Relativement au dégagement gazeux qui se produirait lorsque
I'hypobromile se trouve en présence du mercure, on se méprend
sur le phénoméne qui se produit; sans doute, il y a un liger
dégagement de gaz, mais ce gaz n'est autre chose que de I'oxy-
géne dont la solution d’hypobromite est saturée et gqui se trouve
libéré sous 'influence d’une agitation énecrgique. 1l suffit donc
de soumettre I'hypobromite de soude a I'action du vide, avant
de I'employer, pour voir disparailre les surcharges observées.
Drailleurs, de ce chef, la surcharge ne dépasse gucre 1/20 de cc.
pour 5 cc. de réactif.

Connaissant les conditions 4 observer pour obtenir des résul-
tats précis, M. Mestrezat préconise un modéle duréomatre &
mercure permettant d’éviter les causes d’erreurs. Dans cet uréo-
métre, la chambre gazométrique est réduite et étroite, de manicre
que lesdivisions soient trés espacées ; tout voluine gazeux acces-
soire, élranger 4 l'azote dégagé, est évité, les moindres varia-
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tions de température et de pression pouvant entrainer des
erreurs appréciables. De plus, la réaction étant exothermigue, il
est nécessaire de pouvoir immerger compléte-
ment Vappareil dans I'eau. La prise d’essai doit
dtre dilude au minimum, et 'uréométre doit étre
construit de maniére & permettre une action éner-
gique.

[’appareil proposé par M. Mestrezat dérive du
tube primitif d’Yvon ; 1l est caractérisé par une
chambre gazoméirique de 3 cc., divisée cn demi-
dixiémes de cc.; il porte & sa partie inférieure
un deuxieme robinet, dit robinef d agitation ; avec
le tube d’Yvon, on est obligé d’obturer Vextrémité

. ;. 2
inférieure avec le pouce, sur lequel le gaz exerce
une pression assez-forte, ce qui fait qu’il est diffi- 74
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cile de prolonger suffisamment I'agitation et de
la faire aussi énergique que possible. L’appareil
est surmonté d'un entonnoir A, dont la capacité
est de 10 cc. environ; la capacité du réservoir d
est de 20 & 22 ce., et la longueur totale de I'appa-
reil est de 43 cc. (cet appareil est construit par la
maison Mechling, constructeur, 7, rue des Grands-
Degrés, Paris).

On commence par remplir appareil de mercure par l'extré-
mité B, aprés avoir refermé le robinet @ ; on retourne 'appareil
plein sur le wmercure, et lon introduit successivement, par 'en-
tonnoir A, 4cc. du liguide & examiner; on lave avec 2cc. d’eau
distillée ; on ajoute 5ce. de solution d’hypobromite de soude
(formule Yvoun): lorsque le premier dégagement d’azote est ter-
miné, on ferime le robinet 4, On agite en effectuant 3 4 4 séries
de 20 retourncments brusques et complets de l'appareil. Eotre
chaque série d’agitations, les gaz sont détendus sur le mercure.
Lorsque le volume gazeux n’augmente plus, on porte 'appareil
dans une éprouvette & pied remplie d’eau, et 'on ouvre le robi-
net 6; on établit I'égalité de niveau dans I'éprouvette et dans le
tnbe, puis on lit, et I'on note exactement les indications du ther-
momeire. :

Le mercure qui s'gccumule dans I'éprouvette est lavé avant de
servir & nouveau. Quant & Pappareil, on doit le passer & I'acide
nitrique étendu, puis 4 'eau, aprés chaque dosage.

Pour calculer le résultat, on applique la formule suivante :

V=V x (H—F)x n

dans laquelle V'représente le volume lu, H la pression atmosphé-
rique en millimétres de mercure, F la tension de vapeur deau
également en willimétres, et 7 une constante pour chaque tem-
pérature.
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_0,00125

n — m X 53?),7 (1)

Une correction est toutefois nécessaire, le volume directement
observé se trouvant majoré de I'oxygéne fourni par Phypobro-
mite ; cette correction est de 0 cc. 06, et elle peut étre évitée par
I'emploi d’une solution d’hypohromite désoxygénée par le vide
(emploi qui doit avoir licu immédiatement apres la désoxygéna-
tion).

.
——

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Dosage du cobalt dans les aclers (acicers a granie
vitesse). — M. L. DUFTY (/ron and Sieel Inst., 1914, d’apros
Journ. of Society of chem. Industry, 1914, p. 1011). — Le
dosage volumétrique au cyanure et la méthode gravimétrique
au nitrite sont sujettes 4 des erreurs considérables, dans les
analyses des aciers, tandis que la méthode au phosphate ammo-
niaco-cobaltique donne d’excellents résultats.

3 gr. de tournures sont dissous dans HCIL, oxydés par AzQ%H,
et l'acide tungstique précipité est filtré. Texcas d'acide est neu-
tralisé par AzH?; le fer est précipité par Tacide acétique el
lacétale d’ammonium ; une partie aliquote du filtraton, repré-
sentant 2 gr. d’acier, est acidifice par [ICI, évaporée & 50 ce.,
neutralisée par Azl®, le précipité étant dissous et repréeipité
par l'acélate. Les filtrats réunis (200ce.) sont neutralisés par
I’acide acétique, puis on ajoute 4 ce. d’acide en excis et 15 cc.
de solution d’acétate d’ammoniuvm; on fait passer de 'hydro-
géne sulfuré pendant 13 minutes ; le sulfure de cobalt se préci-
pite; on le dissout dans AzQ*H dilué chaud; on ajoute 20 cc.
d'TICI, et, aprés évaporation & 10 ce., la solution est diluée, et le
coball est précipité dans un volume d’environ 125 ec. par addi-
tion de 1 gr. de phosphate d'ammonium (avec juste assez d"Az[I?
pour produire un léger précipité), 15 cc. d'acétate d’ammonium
et finalement AzI[* jusqu'a 1égére alcalinité.

Le liquide est chaullé jusqu’d ce que le précipilé floconneux
bleu se change en un précipité rose pourpre cristallin ; on filtre;
on lave et I'on caleine an moufle; enfin, on pése sous forme de
CotP0". Le filtratumm peut contenir des traces de coball.

(1) Voici les valeurs de n caleulés pour des températures de 10 & 25 de-
gros
’ 10, — 0,000850638 160 — 0,000832959 230 — 0,000815997
11, — 0,000847681 17° — 0,0010830067 230 — 0,000813192
120 0,000844638 180 — 0,000827i20 24% — 0,000810450
130 — 0,0008%1690 19 — 0,000824335 830 — 0,000807782
145 — 0,000838789 200 — 0,000821549
1350 — 0,000835692  2lo — 0,000818763
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S'il y a du nickel, on le sépare par la diméthylglyoxime du
filtratum acétique original, et 'on continue pour le cobalt comme
il est dit plus haut. P. T.

Dosage da zinc danslesalliages. — MM, . E. . LUN-
DELL et N. K. BEE (dmer. Ins. metals, 1914, p. 7, d'aprés
Journ. of Svciety of ehem. Industry, 1914, p. 967). — La solu-
tion de T'alliage, ne contenant plus de mercure, de cuivre, de
bismuth, de cadmium, d’arsenic, de manganése, de sulfate de
potasse, d’acétate d’ammoniaque, de suifocyanure d’ammonium,
d’hydrogéne sulfuré, d’oxydes de l'azote et de nickel en grande
quantité (avec un maximum de 10p.100 d’acide), est précipitée
avec une solution contenant 39 gr. de sulfocyanure de potassium
et 27 gr. de bichlorure de mercure par lifre.

Le précipité Znllg(SCAz)*. *Oest filtré sur unc reuset de Gooch,
séché & 100-1082 et pesé, ou est dissous dans AzOH trés dilué
contenant de Palun de fer et dosé volumétriquement par la
méthode de Charpentier-Volhard.

Dosage dua platine a I'élat de sulfure. — M. GAZE
(Apatheker Zeit., 1912, p. 939). — L’auteur recommande la
méthode employée par Muhrmann pour la précipitation du pla-
tine a Uétat de sulfure, méthode qui consisie & ajouter vn peu de
bichlorure de mercure o la solution & analyser. Le sulfure de
platine, qui précipite lentement et difficilement ef qui passe sous
forme colloidale & travers le filire, est enveloppé par le sulfure
de mercure qui se précipite. Le sulfure de mercure, volatil, peut
ensuite étre chassé en calcinant le précipité. On commence par
chauffer 1a solution de platine au hain-marie, et Von ajoute
ensuite la solution de sublimé (pour le dosage quantitatif, la
solution de sublimé doit étre de 5p.100 caviron, jamais plus de
10p.100 du contenu en platine). On fait passer un courant d’hy-
drogéne sulfuré, et, aprés précipitation, on chauffe pour chasser
Iexces de gaz. Cette méthode a été surtout employée pour le
dosage du platine dans les sels doublesde platine et d’alcaloides,
ct aussi pour la transformation du sel de platine en sel d’or. Si
'on doit doser aussi le chlore, on employe, au lien du sublimé,
une solution de nitrate mercurique. A. B.

Détermination de lViridiom dans un alliage pla-
tine-iridinm, — MM. C. O. BANNISTER et S. A. DU VER-
GIER (Jour. of Soctety of chem Industry, 1914, p. 922). — Les
deux méthodes suivantes sont employdes :

Méthode ¢ Targent.” — Ogr.25 d'alliage et 1gr.5 d’argent pur
sont coupellés (finalement & haute lempérature) avec 10gr.
de plomb paavre; le bouton est roulé en cornet ecomme de
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coutume, etl'on fait le départ avec SO*H? concentré (2 portions
successives de 40cc). Le résidu est mis en digestion d'abord
avec 10 cc., puis avee Sec. d'eau régale diluée (TICI, 4 parties en
volume, AzO%H, 1 partie, H20, 10 parties) pour dissoudre e pla-
tine ; on lave &l’eau et avec Azll* diluée (pour enlever AgCl), puis
4 l'eau; on calcine a haute température et Con pése Uiridium,

Méthode au plomb. — Ogr.5 d’alliage sont chauffés, pendant
une hcure, au four & vent avec 5gr. de plomb d’essai, dans un
creuset de graphite contenu dans un creuset d’argile couvert et
garni de charbon de bois ; on laisse refroidir lentement ; le bou-
ton de plomb est mis en digestion & deux reprises avee 3lce.
d’AzO*H dilué (1 : 10) ; le résidu insoluble est traité par
I'eau régale diluée, et le procédé est continué comme dans la
méthode précédente. Dans les deux méthodes, le platine dissous
dans 'ean régale est déterminé par précipitation avee du zine pur
et calecination ultérieure du métal dans 'hydrogene.

Les résultats obtenus sont les suivants :

Composition de alliae Mcthode & Méthode
position de Talage l'argent au plomb
[9
Tridiam. . . .. .. ... 20p. 100 .2 e
|
7
Platine . . . .. .. ... 80p 190§ 2 io 1o
59 93.32
Idium. . . .. ..... 2p woi‘ o 238
74.6% 52
Platine . 75 p. 100 g ,Zf?, ;Z 60
| . .

BMéthodes de dosage et de séparation du fer,de
Faluminlam, du ebvome, dua zine ¢t du manganése.

— M. G. VAN PELT (Bull. de la Soc. chim. de Belgique, 1914,
p. 138). — Aprés avoir étudié les divers procédés qui permettent
d’effectuer ces dosages, I'auteur propose le suivant :

Le mélange des chlorures de Fe, Al,Cr, Mn, et Zn, porté au
volume de 200 & 300ce., est additionné de quelques gouttes
d’AzOI et de 2gr. de persulfate d’ammoniaque en cristaux; on
chauffe au bain de vapeur jusqu'd oxydation compléle du
chrome.

Cette solution, refroidie, est versée assez rapidement et en agi-
tant dans un mélange de

AzH4ClL . . . . . . L. 25 ce.
[120% concentrée . . . . . T3 ce.
AzHE . . . . . . oL en exces.
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On porte au bain de vapeur jusqu’d ce que le précipité com-
posé de Fe(OH)?, AL(O11}? et Mn(OI1)? soit bien séparé; la liqueur
surnageante doit étre jaune clair ; on lave par décantation & I'ean
amimoniacale chaude, puis sur le filtre.

Le précipité complexe, formé de Fe(OH)?, AI(OH)® et Mn0? est
séché, puis introduit dans un creuset de platine; on y ajoute :

CO®Na* . . . . . . . . 3Bar.
AzO°K . . . . Coe '%gr
on chauffe au chalumeau jusqu'a fusion tranquille; on laisse
refroidir, et I'on ajoute & nouveau :

COEN........‘)gr
AzO'K . . . . Coe 2gr.

pour que oxydation soit poussée & fond, et 'on chauffe de nou-
veau jusqu'd fusion tranquille.

De cette fagon, le mangancse passe 4 I'état de manganate, el
Ialuminium & P'état d’aluminate. Tous deux sont facilement solu-
bles, fandis que le fer, resté intact a U'étal d’oxyde, est insoluble.

On filtre la liqueur contenant Al et Mn, en ayant soin de veil-
ler & ce que la masse fondue contenue dans le creuset de platine
soit entiéremeut dissoute

On pourrait objecter qu'une liqueur contenant un manganate
attaque le filtre. Dans les différents essais que auteur a effec-
tucs, il n’a pas constaté ce fait, la masse fondue qui contenait le
wanganate et 'aluminate étant toujours repriﬂe parune quantité
(’eau assez considérable. A la dilution que présentait la solution,
le filtre restait absolument intact, et ses cendres ne contenaient
pas de trace de mangantse.

Lors de la filtration, 'oxyde de fer reste sur le filire. Les der-
niéres traces de fer adhérant & la capsule de platine sont enlevées
par LCl et précipitées séparément par 'ammoniaque.

La liguenr contenant 'aluminate el e manganate est évaporée
au bain de vapeur.

Paraddition d'un peu d’eau oxygénée en miliew acide, on fail
repasser le manganate & I'état de sel de manganése. La liqueur,
amenée & 230-300ce., est additionnée d'un excés de NaOH, et,
dans ce mmélange fortement sodique, on précipite le manganése par
l'eau oxygénée L'alumine reste en solution. Aprés avoir séparé
Mn(Oll)? par filtration, on acidule au moyen d'HC1 le filtre con-
tenant Al. On préeipite alors aluminium a Uébullition par AzH3,

Le chrome (chromate) et le zinc sont resiés en solution lors de
la premiére précipitation. On évapore la solution acidulée et
réduite parl'eau oxygénée ; on reprend par un peu d’eau et du
chlorure d’'ammoenium ; on précipite le chrome & I'ébullition par
Acl3,

Enfin, le zinc, resté en solution ammoniacale, est traité par le
carbonate de soude en excds et porté a I'ébullition jusqu’a éva-
poration totale de ’'ammoniague.
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L’excés de carbonate de soude détermine la précipitation du

zine. Le tableau suivant donne le résultat d'une analyse faiie
dans ces conditions.

Proporlion DPoids de Poids de Poids Poids Lifférence
Mctaux de solation  mélal en d'exyde  d'oxyde en
métal préievé  solution carrespondant trouveé oxyde

Fe 1.22 p.100 5.540 0.0676 0.0967 0.0979 -+ 0.0012
Al 0.92 - 11.578 0.4063 0.2004 0.199% — 0.0010
Cr 0.36 — 16.643 0.0596 0.0872 0.0870 — 0.0002
Mn 3.23 — 5.793 0.1850 0.2596 0.2588 — 0.0008
Zn 3.82 — 6.244 0.2383 0.2968 0.2971 -+ 0.0003

Il s’agit surtout, dans cetle méthode, de veiller & ce que la
fusion oxydante soit poussée & fond. Il faut quele résidu, apris
traitement de Ja masse fondue par I'eau, ait la coulear caracté-
ristique de Ia rouille.

La présence de points noirs serait un indice certain gu'une
partie de MnO® n’a pas été peroxydée lors de la fusion oxydante.

Dosage dua phesphore dans le bromze phospho-
reux. — M. E. W HAGMAIER rMet. and chem. fing., 1914,
p. 324, d’aprés Journ. of Society of chem. Industry, 1914, p. 923).
— 1 gr. de bronze est dissous dans 10 cc. d'HCH et Sce d’Az0O3H,
traité par 150ce. d'eau chaude et 10cc. d’'uncsolution de 1 gr. de
chlorure de cérium dans 25cc. d’lICI et 200ce. d’eau, puis par
AzI® diluée (1 : 2) en agitant jusqu’a coloration bleu-verdatee.

On ajoute 4 cc. d’acide acétique, et "on fait bouillir pendant
5 4 10 minutes ; aprés repos, le liquide clair est siphonné; le
précipité est lavé par décantation 6 & 8 fois avec 100 ce. d'eau
chaude, puis dissous & chaud dans 13ec. d’AzO*H et 3ce.
d’HCL; aprés refroidissement, on ajoute Sce. d'AzH3 (1:1), et
Pacide phosphorique est précipité par le molyhdate d’ammo-
nium a la mani¢re ordinaire. bP.T.

Dosage du sonfre dans les maticres d'éparation
da gaz. — M. [L.MARSDEN (Journ. Gas Lighting, 1914, p. 335,
d’apres Journ. of Society of chem. Industry 1914, p. 909). — Les
erreurs ordinaires de la méthode au sulfure de carbone, dues &
la solubilité de certaines substances organiques, peuvent étre
¢vitées en traitant Pextrait par SO*H? conceniré i la température
du bain- marie.

5 gr. de Péchantillon sont épuisés, comme de coulume, au
sulfure de carbone, ct le liquide est recueilli dans un flacon de
250cc.;on desséche a Pétuve; on peseel Von chauffe avec10-20cc.
de SO*H? concentré au bain-marie pendant 4 heures; on traite
ensuite par 200 ce. d’eau distillée, et I'on filtre.

Le résidu, lavé jusqu’d non acidité, est séché, puis épuisé par
le sulfure de carbone ; l'extrail est évaporé et le soufre est pesé.
La différenceentre les deux pesces donne la quantité de matiéres
extractives autres que le soulre. P.T.
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Dosage de l'azote dans le nitrate de chaux norwé-
glen, — M. N. BUOVOLD (Journ, of Society of chem. Industry,
14914, p. 748). — La méthode au nitrométre de Lunge donne des
résultats exacls avec environ 0,43 p. 100 d'Az, mais il est bon
d’employer pour la dilution une solution aqueuse d’acide phos-
phorique, au lieu d’eau, afin d'empécher la précipitation da
sulfate de chaux et de permelire la dissolulion du sulfale basi-
que de mercure.

Pour une plus grande exactitude, la méthode de réduction
alcaline de Tread well et Wegelin peut étre employée, le vase de
réduction étant relié avec un condensateur a reflux incliné d’en-
viron 1200,

Dans le vase de réduction, on introduit 8gr. d'alliage Devarda
pulvérisé, 5cc. d'alcool, 30 ce. de solution de salpétre (23 gr.
dans 500 cc.), 50 cc. deau et 50 ce. d'une solution de soude caus-
tique (D=1,3}; 20 minutes environ apreés la cessalion du déga-
gement d’hydrogéne, on distille 50 cc. dans Pacide titré, puis on
balaye I'appareil avec uncourant d’air. Les résultals ne different
pas de plus 0,05 p. 100. pP.T.

Analyse rationnelle des avgiles. — MM, J. BUVIAN et
J. JURANEK (Selikat. Zeit., 1914, p. 42, d'apres Journ. of
Society of chem. Industry, 1914, p. 963). — 3 gr. d'argile, séchés
a 1209, sont chaulfés dans une capsule de porcelaine couverte,
pendant 6 & 8 heures, avec 25ce. de SO*H? concentré, jusqu'a
fumées blanches ; aprés refroidissement, le liquide est dilué avec
deleau chaude, et'on déeante Lrois fois, en recueitlant les ligui-
des décantés dans une éprouvette de 2litres; on fait bouillir le
résidu pendant 5 minutes avec 25cc. d'un mélange A parties
8gales de soude caustique & 5 p. 100 et de solution de carbonate
desoude & 3 p. 100, puis dilué ; on lave 2 fois par décantation, et
Uou fait houillir le résidu avec 10 cc. d’[ICI concentré.

Les traitements avee 'aleali et 'acide sont répétés, le liquide
décanté étant réuni avec celui recueilli précédemment; finale-
ment, le résidu est lavé surle filtre avec HCI dilué.

[ensemble desliquides dedécantalion est mis au repos pendant
12 heures; la portion limpide est siphonnée, et I'on fait bouillir
le résidu deux fois pendant 5 minutes avec de I’alcali et del'acide
filtré ; apres calcination et pesée, le résidu est décomposé par
acide fluorhydrique et SO*[12, et la proportion de feldspath con-
tenu est calculée en partant de 'alumine. ’

Une assez grande quantité de matiére organique peul étre enle-
vée par chautfage graduel de l'argile en présence de SO*12 dilué
(1: 2)en ajoutant de 'acide chromique. L'oxydation est terminée
encing minutes, et, aprés dép6t de D'argile, le liquide vert est
décanté ; le résidu est lavé 4 I'eau chaude, et I'analyse est exécu-
tée comme ci-dessus. P.T.
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Présence normale des acldes aminés libres dans
le sang. — M. E. ABDERHALDEN (Zeitsch. fir physiol. Chemie,
1913, p. 478). — L'auteur est arrivé h prouver Vexistence d’acides
aminés dans le sang, ainsi que dans le sérum du sang. En agis-
sant sur 50 & 100 litres de sang, il a pu identifier ces acides. Il
a identifié la proline, la leucine, la valine, I'acide asparagique,
I'acide glutaminique, I'alanine et le glycocolle. Dans un aatre
essai, il a pu déceler aussi 'arginine, la lysine et I'histidine

A. B.

-

BIBLIOGRAPHIE

Annuaire du Buarecau des longitudes pour 1915.
1 vol. de 764 pages (Gauthiers-Villars, éditeur, 53, quai des Grands-
Augustins, Paris). Prix : 4 fr. 30. — L’Annuaire du Bureau des lon-
gitudes pour 1915 renferme, cctte année, aprés les documents
astronomiques, des tableaux relalifs 4 Ja métrologie, aux monnaics,
4 la géographie, a la statistique et & la météorologie.

Cet ouvrage ne se trouvera pas seulemaent sur la table du techni-
cien, du physicien, du mathdmaticien ; chacun voudra le consulter
pour avoir sous les yeux la lists des constantes usuelles, et aussi pour
lire I'intéressanie nolice de cette année, rédigée par M. G. Bicouanax,
sur les methodes d'examen des miroirs et des objectifs.

DEMANDES ET OFFRES DEMPLOIS.

Nous informons nos lecteurs qu’en qualité de secrétaire général du
Syndical des chimisies, nous nous chargeons, lorsque lesdemandes et les
offresle permelient, de procurer des chimistes aux industriels quien ont
besoin el 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, 11,

Surlademande de M. le sccrétaive de I'Association desanciens élives
de l'lnstitut de chimie appliquée nous informons les industriels qu'ils
peuvent aussi demander des chimistes en s’adressant a lui, 3, rue
Michelet, Paris, 6e.

L’Association amicale des anciens éléves de U'Institut national agrono-
mique est 4 méme chaque annce doffrir & MM. les industriels, chi-
mistes, ete., le concours de plusicurs ingénieurs agronumes.

Pricrs d'adresser les demandes au siege social de 'Association, 16, rue
Claude Bernard, Paris, 5e.

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

a la chimie. — Adresser les demandes & 1'licole de chimie, a Genéve.
Le Gérant : G. CRINON,
LAVAL. — IMPRIMERIE L. BARNEOUD ET Cie
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TRAVAUX ORIGINAUX

Applicalion des réactions dentrainement a la
caractérisation et au dosage des corps contenas a
I'é¢tat de traces dans un complexe. — Recherehe
toxicologigque du plombh,

Par M. G. MeiLikre,

Trois branches de la chimie analytique, la toxieologie, I'hy-
drologie et l'essal des maliéres alimentaires envisagent {réquem-
ment le difficile probléme de la caractérisation de faibles traces
de tel ou tel corps en présence d'un grand exces dautres sub-
stances. En pareil cas, les méthodes générales de séparation sont
le plus souvent en défaut. En effet, ces méthodes ont été élablies
pour la caractérisation et le dosage de corps contenus en quan-
tités sensiblement égales dans un complexe, c’est-a-dire pour des
conditions od I'isolement et la caractérisation n’ofirent aucune
difficulté. Il n’en va plus de méme lorsque le corps cherché est
noyé dans un grand excés, 100, 1.000, 10.000 parties ou plus,
d'une ou de plusieurs autres substances. Le probléme devient
encore plus ardu lorsque les corps envisagés appartiennent au
méme groupe analytique et ne présentent pas des réactions assez
nettement tranchées pour faciliter leur isolement.

Les réactions auxquelles on a recours en chimie analytique
s'appuient, en effet, le plus scuvent sur la formation de préei-
pités colloidaux présentant au plus haut degré la faculté de
s'entrainer les uns les aulres suivant des lois encore mal con-
nues. Nagit-il de propriétés électrochimiques anlagonistes ou
d'intensités diverses, ou plus simplement de phénoménes d'ad-
sorption ? on ne saurait le dire, mais l'entrainement est un fait
courant qu’on observe chaque fois qu’il existe une grande dis-
proportion entre les doses relatives des divers éléments du com-
plexe. C'est ainsi qu’un précipité de sesquioxyde (fer, chrome,
alumine), formé en présence d’une faible quantité de zinc, de
cuivre, de nickel ou de manganése, entraine en totalité ces der-
niers métaux dans un préecipité ot l'on ne songe guére A les
rechercher, si I'on n’a pas été mis en garde vis-i-vis de la possi-
bilité d’entrainement.

Ces réactions d’entrafnement, si fAcheuses & tous égards lors-
gqu'on se place inconsciemment dans les condilions ol elles
peuvent se réaliser, peuvent &tre, au contraire, de la plus grande
utilité dans certains cas particuliers, Aussi est-ce & elle que nous
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avons fréquemment recours pour les recherches microchimiques
que nous sommes conduit & pratiquer dans les essais de toxico-
logie, d’hydrologic et de chimie alimentaire auxquels nous nous
consacrons plus spécialement. Ces réactions d'entrainement per-
mettent seules, & nolre avis, la séparation rapide et pratique de
certains éléments contenus a doses infimes dans les complexes
minéraux et organiques, et dont il importe souvent au plus haut
degré dereconnaltre la présence et d’évaluer, si possible, U'exacte
proportion. Beaucoup de chimistes nous ont d'ailleurs devancé
ou suivi dans cetle voie. La séparation de traces de fluor par un
précipité de phosphates ou par un précipité de sulfate de baryte
(A. Gaulier) est un des exemples les plus remarquables du parli
quon peut tirer de ces réactions d’entrainement dont la minéra-
logie elle-méme nous offre de nombreux cas réalisés au cours
des immenses sédimentations qui ont constitué I'écorce du
globe,

Un fait bien connu en hydrologie est I'entrainement des élé-
ments rares des eaux — 'arsenic et le manganése en particulier,
— par le sédiment complexe qui se sépare au sein des eaux
ferrugineuses aussitot qu’elles ont subi le contact de l'air, Cest
en invoquant, entre autres raisons, cette séparation d’éléments
importants que nous avons toujours condamné la décantation
des eaux bicarbonatées, persuadé que nous sommes que cette
soi-disant épuration, Iégitime pour les eaux potables, fait perdre
aux eaux employées dans un but thérapeuthique leur qualité
d'eaux naturelles et en fait de simples eaux artificielles.

Un exemple du parti qu'on peut tirer des précipitations par
entrainement est également fourni par la méthode de recherche
et de concentration des métaux contenus 4 doses infinitésimales
dans les eaux, au moyen de 'entrainement barytique, tel qu'il a
été pratiqué par Garrigou, A. Gautier, H. Causse, dansleurs essais
sur les eaux minérales. Cest également en mettant & profit cetle
réaction que MM. Bardet ont réalisé les premiers essais spectro-
graphiques d’eaux minérales.

Une des plus fréquentes applications que nous ayons eu l'occa-
sion de faire dans le méme ordre a été la recherche électrolytique
de certains éléments dans les dépdts sponlanés ou dans les
dépdts provoqués obtcnus au sein des eaux & analyser. L’8lec-
trolyse directe, en raison de l'extréme dilution des éléments &
doser, ne conduit & aucun résultat précis ; la concentration préa-
lable est parfois impossible ; elle provoque, d’ailleurs, des sédi-
mentations irrégulitres ou des pertes par les buées d’évaporation,
alors que la formation d’un précipité auxiliaire, dans des condi-
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tions déterminées, ne présente aucun de ces inconvénients, sim-
plifie et abrége les opérations, tout en augmentant la précision
des résultats.

Le procédé nous a parliculiérement réussi pour la recherche
du mercure dans certaines eaux chlorurées. L'addition d'une
petite quantité de sel de cuivre (10 & 20 centigr. par litre) et la
la séparation ultérieure de ce cuivre & I'état desulfure entrafnent
latotalité du mercure. Le probléme se trouve ramenéd une sépa-
ration de cuivre et de mercure, sur laquelle nous n'avons pas i
insister.

Nous avons ¢galement réussi cette derniére séparation en
rempla¢ant, comme auxiliaire, le cuivre par le zinc, dont la
tension électrolytique est encore plus éloignée de celle du mer-
cure, circonstance favorable d une séparation électrolytique rigou-
reuse.

L’entrainement du zinc par les précipités de fer et de cuivre
nous a4 permis de déceler des doses assez élevées de cel élément
(4n}) dans I'eau célebre de Lévico, ot des chimistes rompus aux
recherches de cet ordre n’avaient point reconnusa présence. LA
encore, la séparation finale obtenue par électrolyse fournit une
solution élégante du probléme.

Mais T'usage le plus intéressant de cette méthode, par suite
de ses multiples applications 4 'hydrologie, a I'hygitne alimen-
taire et & la toxicologie, a été I'entrainement du plomb par un
précipité de sulfure de cuivre (ou de sulfure de mercure). Cette
méthode nous a permis de rechercher la présence du plomb et de
doser cet élément dans les eaux potables, leseaux artificielles et les
eaux minérales, ainsi que dans les liqueurs résultant du lraite-
ment de divers tissus ou organes en vue de la recherche toxico-
logique du plomb. Nous avons méme constaté que la séparation
du plomb par entrainement peut étre réalisée dans un liquide
complexe renfermant des corps organiques, sans destruction
préalable de ces derniers. Tel est le cas pour I'essai des boissons
(vin, hiére, cidre), et méme pour l'analyse de l'urine, en vue de
la recherche du plomb. Nous allons préciser les conditions de
cette opération, qui est d'une application fréquente en chimic
alimentaire et en chimie clinique.

Le liquide suspect est additionné de 25 ceatigrammes d'un sel
de cuivre rigoureusement contrdlé (préparé avec du cuivre élec-
trolylique) pour chaque litre & traiter. On iransvase le liquide
dans le flacon ot doit étre effectuée la précipitation par H2S. Le
récipient ayant contenu le liquide 4 analyser est rincé avec 10 cc.
d’HCI par litre de solution & traite{. Ce point est trés important,
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surtout si le liquide séjourne pendant un certain temps dans le
récipient, car des traces de sédiment spontané peuvent avoir
entrainé la totalité du plomb, qui, sans cetle précaution, échappe-
rait a toute recherche.

L’acide ayant servi au ringage est réuni au liquide & traiter,
et le tout est soumis & un courant de S employé d'abord sans
exces, dans le liquide froid et non agité, circonstance favori-
sant la formation d’un préeipilé colloidal uniformément réparti
dans la liqueur. L’agitation, une légére augmentation de la tem-
pérature par séjour au bain-marie et le forgage du courant
assurent ultérieurement la réunion et la sédimentation du préci-
pité, qu'il est d’ailleurs bon de ne recueillic qu'au hout de
2% heures. Bien que le procédé le plus irréprochable soit la cen-
trifugation, nous préférons réunir le précipité par filtration ;
ecelle-ci s’opérera sur un disque en porcelaine perforée, garni
d’amiante ou de pate de papier. On prépare, i cet effet, dans un
flacon unc pdte trés liquide de fibres d’amiante ou de papier &
filtres préalablement lavés & Pacide; cette plte, posée sur le
disque, est tassée par I'action du vide et au moyen de Ia pulpe
de T'indicateur ; elle cooslitue un filtre parfait, & grand débit,
susceptible d’une foule d’applications.

On filtre, d'abord, le liquide limpide décant?, puis on filtre le
dépot sur le disque; on lave avec un peu deau tiéde, et I'on
exprime fortement. It suflit de verser sur le galeau de sulfure
quelques cc. d'AzO*[I concentré et tiede pour amener la dissolulion
du précipité. On aspire et on lave rapidement, puis on évapore
a siccité. Le résidu est torréfié jusqu’a décomposition compléle
du nitrate de cuivre, ce qui assure la destruction des malicres
organiques entrafnées; on tranforme l'oxyde en nitrate, puis on
effectue la séparation par électrolyse dans une liqueur renfer-
mant au maximum un quinziéme de son volume d'AzO3H libre.
De bonnes conditions électrolyliques sont réalisées par 'emploi
d’'un seul élément d’accumulatenr, ou hien d'un élément au bi-
chromate & deux liquides, ou méme de déux éléments Léclanché,
c¢’est-1-dire avec un voltage voisin de 2 v. el un ampérage infé-
ricar & deux dixidmes d'ampére. La température du bain d'élec-
trolyse ne doit pas dépasser 40°.

Les électrodes seront constituées économiquement par de
petites spirales en fil de plaline du poids de 24 4 gr., accrochées
ou ligaturées & des conducteurs dont U'extrémité seule peut étre
en platine, le reste élant constilué par une tige de cuivre proté-
gée contre les buées par un procédé quelconyue (tube de verre,
feuille de gutta, platinage ou dorure). Ces petites électrodes,
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grice & leur poids minime, permeltent d’apprécier par la pesée
des dépots d’oxyde puce tris faibles, sans qu'on ait 4 redouter
Uinfluence des condensations hygrométriques qui faussent les
déterminations de faibles dépdts exécutés sur de grandes sur-
faces. :
- Pour le cas spécial d'une recherche toxicologique du plomb,
'addition d'une quantité de sel de cuivre dés le début des opéra-
tions présente des avantages multiples. Elle favorise la destruc-
tion des matiéres organiques ; elle permet de recueillir des traces
de sulfure de plomh dans un liquide contenant jusqu'd 2p. 100
de HCl Jibre, circonstance qui empdche Pentratnement du zinc,
du fer et du manganése. On élimine surtout ainsi les phosphates,
qui exercent, comme nous l'avons montré, une influence pertur-
batrice marquée sur la séparation & 1état d’oxyde puce. En
outre, la présence du cuivre facilite la séparation du plomb & ce
dernier élat, comme l'a établi notre maitre, le professeur Riche.
Comme on le voit par cet exemple, I'addition d’'une substance
étrangére, criliquable en principe, présente dans la pratique de
multiples avaniages, puisqu’elle facilite une opération qui, sans
son secours, serait le plus souvent irréalisable, comme le ras-
semblement hypothétique d'un milligramme de sulfure de plomb
disséminé dans plusieurs litres de liquide. La suppression de la
nécessité habituelle de détruire les matiéres organiques, pour
le cas des liquides, présente également un avantage des plus
appréciables.

Nouvelle constante pour Ia rechesxrche
de I'écrémage partiel du lait,
Par M. Rexté Lepext,
Chimiste-expert agréé par la Ville de Liege.

La teneur des lails en matiére grasse variant dans de trés
grandes limites, la falsification par écrémage partiel est parfois
dilficile & établir.

Les Annales des falsifications d’avril 1914 ont donné con-
naissance des recherches auxquelles s’est livré M. Yandam,
directeur du laboratoire central de répression des fraudes de
Bruxelles, dans le but d’établir une constante permettant de
conclure & 1'écrémage particl, en prenant comme base le rapport

(4 . ye .
—existant enlre la caséine (¢) et la graisse (9).

[Yaprés I'auteur, ce rapport varie de 0,53 4 0,72 pour les laits
a plus de 4p.100 de matiére grasse ; de 0,56 & 0,86 pour les laits
de 3 & 4p.100 de matiére grasse; de 0,67 4 0,98 pour les laits de
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2 4 3p.100 de matidre grasse, ces chiffres ayant été établis aprés
examen de 144 échantillons de lails purs. Les lails écrémés

4 co- P ipr
accusent un rapport —supérieur a 'unité.
q

La grande importance de celte nouvelle constante pour la
recherche de I'écrémage partiel du lait m'a engagé & entrepren-
dre quelques essais sur des laits purs d'origine certaine de la
région de Liége. On pourra constater, dans le tableau ci-aprés,
ol sont consignées les valeurs < pour des laits purs, que ce rap-
port est inférieur & 1.

L’éerémage, quoique n’abaissant que la teneur en graisse et ne
modifiant que trés peu le pourcentage des autres éléments, sem-

ble augmenter légérement le chiflre de Cornalba. J'ai pensé
quon pourrait peut-étre rétréeir les limites étahlies par M, Van-

dam pour le rapport < en faisant entrer dans celui-ci le facteur
g

Cornalba.
Cornalba Cornalba

cly " Vandam

En établissant le rapport y que nous

appellcrons %, j’ai constaté que les chiffres obtenus oscillent

dans des limites plas étroites.
Mes premiers essais ont porté sur un lait & 3p.100 de matiere

grasse,dont le % était de 7,54,

(e lait a ¢t¢ ensuite éerémé totalement et n’accusait plus que
0,3p.100 de maltiére grasse. J'ai alors réintroduit dans ce lait
¢erémé la créme extraite,et j’ai préparé ainsiplusieurs échantillons
de Iait écrémé dont les teneurs en malicre grasse étaient de 2.7,
1.9, 1.7, 1.4, 0.7, 0.6, 0.5, 0.3 p.100. Sur chacun de ces échan-
. - . B ¢ 1 : .
tillons, j'ai délerminé le rapport — (Vandam) et I'indice de Cor-

y

nalba, puis j'ai formulé le rapport i

TasrLeau [

T Vandam Rapport
No )(I,‘;:Seslee Cornalba c U

B g V
1 0,3 p. 100 6,65 8,32 0,80
9 0,5 — 6,60 5,70 1,40
3 0,6 — 6,63 5,10 1,61
4 0,7 — 6,80 3,21 2,1
5 1,4 — 6,52 1,74 3,80
6 1,7 — 6,57 1,52 4,32
1 1,9 — 6,59 1,26 5,22
8 2,7 — 6,37 1,08 6,06
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Le tableau T montre nettement que le rapport%diminue pro-

portionnellement avec le degré d'écrémage.

TasrLeav 11

Cornalba
Origine Maliére Cornalba Vancdam Vandam
des laits grasse d G
g v
2,30 p 100 6,15 0,970 6,34
Laiterie. . ., . . .| 2,40 — 6,37 0,910 6,39
Sauvage. . . . . .. 2,40 — 6,42 0,993 6,46
Prayon M3 |, . . . . 2,50 — 6,85 0,907 7,55
Chevremont, . ., .| 2,55 — 6,00 0,811 7,39
Laiterie (matin) . . .| 2,60 — 6,65 0,930 7,15
Seret (matin) . . . .| 2,60 — 6,50 0,900 6,12
Thonon {(matin) . , .| 2,70 — 6,71 0,980 6,8%
Nanette (matin. . . ,| 2,70 — 6,33 0,952 6,56
Chévremont, . . . .| 2,70 — 6,12 0,818 7,35
Clhiégvremont. |, , | . 2,70 — - 5,79 0,790 7,83
Flemalle. . . . . . . 2,80 — 5,78 0,773 7,45
Lait. . . . . . ... 2,80 — 6,41 0,881 7,28
Chévremont (matiny .| 2,90 — 6:00 0,809 7,46
Laiterie . ., . . . . . 2,90 — 6,40 0,876 7,32
Bedot. . . . . . .. 2,90 — 6,00 0,677 8,
Chevremont (malin) .| 2,85 — 6,09 0,790 7,70
Louise (matin). . . .| 3,0 — 6,50 0,853 7,63
Souris (matin). . . .| 3,0 _ 6,94 0,802 8,65
Charlotte (matin) , .| 3,0 — 6,92 0,970 7,10
Pravon M% ., , ., . 3,0 —_ 6,50 0,870 7,47
Goffin. . . . . L. 08,0 — 6,75 0,895 7,04
Flora . ., . .. .. 3,0 — 6,60 - 0,825 8,00
Sibel}ie ....... Zg — g.(l)g 0,2?3 ;,533
Créches. . . . . . . 3, - , 0,810 A
Prayon (6 vaches). .| 3,10 — 6,62 0,784 8,44
Laiterie fsoir) . . . .| 3,10 — 6,07 0,785 7,13
Prayon M3 . . . . .| 3,10 — 6,70 0,854 7,84
Prayon M2 (6 vaches)| 3,18 — 6,85 0,798 8,58
Lusquette., . . . . .| 3,20 — 6,60 0,720 9.!1)6
Diane. . . . . . .. 3,25 — 6,40 0,801 7,99
Prayon M¥ . . . . . 3,25 — 6,62 0,781 8,47
Holiandaise (matinj .| 3,30 — 6,72 0,721 9,32
Sibelle (matin). . . .| 3,40 — 6,62 0,750 8,82
Luscuette (soir) , . .| 3,40 — 6,71 0,633 10,60
Rougette . . . . . . 3,40 — 6,35 0,671 9,43
Pravon M2 . . . . .| 3.40 — 6,62 0,707 9,36
Diane {matin), . , .| 3,45 — 6,25 0,730 8,42
Prayon ML . . ., . 3,50 — 7,00 0,707 9.90
Violette (Jersey) mat.| 3,65 — 7,45 0,617 11,50
Violette (Jersey) soir.t 5,85 — 7,00 0,34 20,50

Il m’a paru intéressant de déterminer la valeur du rapport‘%

pour des laits purs d'origine certaine et provenant d’une seule
vache (voir tableau 1I). En examinant les résultats figurant au
tabieau précédent, notamment pour le ldit écrémé contenant

2,7p.100 de matiére grasse et présentant un % de 6,06 avec 18—%
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d'un lait pur i 2,3 de matiére grasse (%: 6,34), on pourrait
admettre qu’un lait donnant un C {nféricur & 6 est écrémé par-

A
tiellement.

Un lait pur d’origine certaine, donnant 2,3p.100 de matiére
grasse, conséquemment trés suspect d’écrémage, a donné
% = 6,34, alors qu’un lait partiellement écrémé au laboratoire et
donnant 2,7p.100 de graisse accuse un%: 6,06.

Un lait pur donnait :

Matiére grasse. . . . . . 2,7 p.100

Corpalba . . . . . . . 651 —

Vandam &, . . . . . . 0,98 —
9

c . . . . . . . . . 68 —

Y

Ce méme lait a 6té ensuite légérement écrémé et a donné :

Matliére grasse. . . . . . 2,35p.100

Cormalba . . . . . . . 7,00 —

Vandam& . . . . . . 1,20 —

. g9

O T8 5

\'

L’ecrémage faible s’est manifesté par I'augmentation du 2ot
e g
v
Deux laits prélevés par le service de la Ville de Liége et recon-
nus écrémds ont donné :

I'abaissement (d'une wnité environ) du

NO4 N° 2
Matiére grasse . . . 1,7 p.100 2,00p.100
Cornalba . . . . . 6,30 — 6,70 —
Vandan »,C~ e 1k — 1,24 —
S

Un lait pur a donné, avant ct apres écrémage :

avant apres
Mati¢re grasse . . . 3,4 p.100 1,8 p.100
Cornalba . . . . _ 6,62 — 6,82 —
\'undam;;i . . . . 0,1 — 1,53 —
v 8,82 —  h43 —

\",‘ .
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Dans ce dernier exemple, on remarque ['élévalion da Cornatba,
I'augmentation de moilié environ du < et ladiminution de moitié
4

C
du v

Il faut toutefois remarquer qu'un lait riche en matiére grasse

el nayant subi quun léger écrémage ne donnera pas un v
inférieuc & 6; car, d'une part, ce lait a forte tenear en maticre
oras ant éerémage, présent £ ot I'élévation est pr
grasse, avant éerémage, présente un o doat I'élévation est pro-
portionnelle au bearre ct par suite trés élevé. Un léger écrimage
ne pourra abaisser suffisamment le v Ces laits, comme le fait
remarquer M. Vandam, possédent d'ailleurs cacore une valeur
- . . C ¢
alimentaire raisonnable. Les rapports v et — pourront, au con-
g

traire, donner d'heureux résultats pour la recherche de I'écré-
mage dans les laits ordinaires &4 faible {eneur en matiére grasse.

l.es résultats consignés ci-dessus ont été oblenus sur des laits
d'une seule vache. Je me réserve de publier ullérieurement les
résultats obtenus en opérant sur an nombre plus considérable
d’échantillons.

Sur Ia méthole ehlorométrigue de Penot,

par M.-I. Cragens.

La méthode de Penot cousiste & évaluer la teneur en Aypochlo-
rite d’'une solution par la quantité d'arsénite de sodium qu’elle
est susceptible d'oxyder. On reconnafl que I'oxydation del'hypo-
chlorite est totale i ce qu'une goutte du liquide ne bleuit plus le
papier ioduré amidonné.

Une modification de la méthode de Penot, due & Fr. Mohr,
consiste & traiter 'échantillon d'hypochlorite par un exeés de
liqueur arsénieuse, excts qu'on évalue & I'aide d’une liqueur
titrée d'iode.

Frésénius (1) termine comme il suit 'exposé des deux métho-
duvs ci-dessus : « Ce procédé (de Mohr) donne de bons résultats;
« toutefois il ne remplacera pas celui de Penot, gqui est plus
« simple dans la pratique et tout aussi exact. »

[.a plus grande simptlicité de la mélhode de Penot est incon-
testable, mais I'étude des deux procédés m’a conduit, au sujet de

() Fuisintos, Traité d'analyse quantitative, 7= ¢dit. francaise, t. II,
p. 146,
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leur exactitude comparée, & une conclusion contraire & celle de
Frésénius.

Il est constant qu'on trouve, par la méthode de Mohr, des
résultats plus élevés, de Vordre de 2 & 3p.100, que par celle de
Penot. Une observation attentive de la marche d’une opération
ellecluée par cette derniére méthode, en employant des liqueurs
de concentration habituelle, permet la constatation des partica-
larités suivantes: lorsqu’on opere & une vive lumitre, en versant
trés lentement la solution arsénieuse dans la solution d’hypo-
chlorite, le vase &4 réaction se remplit &4 un certain moment
de fumées, et V'on per¢oit une odcur trés analogue & celle de
l'ozone. Or, on obtient les mémes phénomenes en agitant & la
lumicre un flacon & moitié rempli d'une solution étendue de
peroxyde de chlore.

J'ai eu V'occasion d’observer les mémes faits dans les dosages
des mélanges d’hypochloritc et de chlorite (1), lorsque je n’opérais
pas constamment en présence d’un exceés d’arsénite de sodium,
La méthode de Penot réalise évidemment au maximum cette
dernié¢re condition. J'ai donné, pour le cas des mélanges hypo-
chlorite-chlorite, I'explication de ces faits. Je la rappelle briéve-
ment : la transformation en acide chlorhydrique, par lacide
arsénieux, de l'acide hypochloreux non dissocié en ions qui
existe toujours dans les solutions d’hypochlorites, abaisse évi-
demment le taux alealimétrique de la solution. Or, dans les solu-
tion peu alealines, I'acide hypochloreux réagit sur les chlorites
pour donner des chlorates, avec production temporaire de
peroxyde de chlore. Du fuit de cette réaction accessoire, mise en
évidence par les phénomenes ci-dessus mentionnés, une partie
de l'acide hypochloreux échappe au dosage, qui est ainsi faussé.

J'ai démontré, dans le méme travail, que le chlorite est le
terme intermédiaire obligé de la transformation de I'hypochlorite
en chlorate ; il existe done toujours du chlorite dans les solutions
d hypochlorites, et nous expliquons aussi bien naturellement les
particularités présentées par I'application de la méthode de Penot
a des hypochlorites qui, en réalité, sont des mélanges d’hypo-
chlorites et de chlorites, et aussi les résultats trop faibles obtenus
par cette méthode.

Je rappellerai, & 'appui de ce qui précéde, qu’il avait été déja
remarqué (2) que les résultats obtenus par la méthode gazomé-
trique (mesure du dégagement gazeux résultant de l'action de

(1) Thése de Toulouse, mai 1913, p. 18,
(2) Frisgnws, lbid., p. 149,
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‘enn oxygénée sur les hypochlorites) sont de 2p.100 plus élevés
que ceux de la méthode de Penot.

Jai eoutume d'adopter, dans les dosages chlorométriques par
cette derniére méthode, une modification que je n’ai pas vue
signalée et qui, daos la pratique industrielle, me semble pouvoir
rendre des services : on apprécie généralement la fin de la réac-
tion par touche sur du papier ioduré amidonné. On p’est ainsi
prévenu quon approche du terme de la réaction que tout & fait
dans les derniers moments.

Jadditionne la prise d’échantillon de quelques cristaux de
bromure de potassium ; aprés quelques instants, le liquide
devient jaune par production évidemment d’hypobromite. On
peut suivre ainsi la marche de Ia réaction par les variations de
Iintensité de la coloration du liquide, et, avec quelque habitude,
on arrive trés aisément & se dispenser de l'emploi du papier
ioduré amidonné.

Si j'al signalé cet arlifice, c'est surtout parce qu’il permet
de mettre bien en évidence la réaction secondaire étudiée plus
haut. On constale, en effet, dans ce dernier cas, gue la teinte
jaune du liquide, qui allait s'affaiblissant dés le début, se renforce
A un certain moment ; en inéme temps, le liquide, qui jusqu’alors
avait I'odeur plutdt agréable de I'hypobromite. sent trés nette-
ment le brome. Dés ce moment, la coloration s’affaiblit progres-
sivement pour disparaftre entiérement lorsque la réaction est
terminée.

Evidemment, dans ce cas, le peroxyde de brome, trop instable,
est remplacé par du brome résultant de sa destruction.

En résumé :

La méthode de Penot, parfaitement suffisante pour l'usage
industriel, est moins correcte que la modification de Mohr et
donne des résultats plus faibles, pour les raisons exposces
ci-dessus.

Il me semble avantageux, toujours pour l'usage industriel,
d’additionner le liquide sur lequel on opére d’une petile quantité
de bromure de potassium. On arrive ainsi plus commodément
aux mémes résultats que par l'emploi du papier ioduré ami-
donné.

Le mode opératoire snivant, justifié par tout ce qui précéde,
permet d’obtenir seunsiblement les mémes résultats que la
méthode de Mohr, tout en dispensant de U'emploi d'une i jueur
tibrée d'iode. Un prewier dosage par la méthode de Penol donne
le volume de liqueur arsénicuse nécessaire pour 'oxydation d’'un
échantillon de la solution dhypochlorite. Cela fait, on verse
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d’abord, dans le vase & réaction, le volume ainsi déterminé
de liqueur arsénieuse, et l'on ajoute, en agitant, la solution
d’hypochlorite. Si opération a été bien faite, on constate que le
liquide bleuit encore le papier ioduré amidonné. On verse alors
gouite & goultie la liqueur arsénieuse jusqu'd fin de la réaction
gur le papier réactif,

On constate ainsi directement que la méthode de Penot, dans
sa forme habituelle, donne des résultais trap faihles, et gussi la
grandeur de cette erveur.

v

REVUE DES POBLICATIONS FRANCAISES

Essal des matiéres d'argent par vole hambde., —
M. C. DEBRUN, chimiste au lahoratoire des finances de Nice
(Annales des falsifications, 1914, p. 407). — L’essai des matiéres
d’argent par voie humide, imaginé par Gay-Lussac, repose sur
I'insolubilité du chlorure d’argent dans I'eau et les acides diluss,
et sur la solubilité du chlorure de cuivre dans ces mémes dissol-
vants. Pour réaliser 'opération, on verse, dans la solution nitrique
de 'alliage d’argent, une solution de chiorure de sodium telle que
100ce., mesurés & 15 degrés, précipitent 1 gr. d’argent pur.

Or la solution de chlorure de sodium se dilate ou se contracte
selon la température, ainsi que la pipette qui sert & le mesurer,d’ot
il résulte que, lorsqu’on opére 4 une température autre que celle
de 15 degrés, le volume des solutions de chlorure de sodium est
trop fort ou trop faible, ce qui conpromet 'exactitude du dosage.

Pour permcttre d’opérer rapidement et exaclement, auleur a
fait construire une pipette de 100cc. 4 nn trait, graduée en cin-
quantiémes de cc., de 99 & 10tce., et il a déterminé le volune
apparent de la solution de chlorure de sodiun en fonetion de la
température,

Les expériences qu'il a faites lui ont permis de dresser le
tableau suivant, dans lequel est indiqué le volumne apparent
gu’occupe, de 0° & 33°, une solulionde chlorure de sodium occu-
pant un volume de 100cc. & 15°.

Temp'rature  Volnm:z Tomy:cralure  Volume Te rpératare  Volume

0. 9lee. 953 12, 99ce. 960 9%, . . A00cc.182
1. 9Y ce. 043 13. 99ce UT8 25. . . 100cc.203
2. 99 ¢c. 939 1%, . . 9y ¢e. 98y 2. . . 100 ce. 229
3. 99cc. 937 15, . . 100ce,un 27. . . 1ubcc.252
4. 99ce. 937 15, . . 100cc.016 28, ., . 100ce.?76
5. Yy ce. 938 17, . . A00ec,033 29, . . 100cc.30t
6. . 90¢c. 040 18. . . 100ce.051 3. . . looce 328
7. 94ce. 943 19. . . 100cc.0Td M. . . 10000-?2;
8. . . 99cc.946 20, . . 100ce.092 32, . iom:c:,;illg
9. . . 99cc.951 21, . . %ggcciif i% . isl‘)tt i

.95 2k B N0ee. tin 3. ..
:(1) $e 99“00 g i 25, . . ll0ce.459 35, 100 ce 484

. e, 040l
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Grice & ce tableau, on peut titrer la solution de chlorure de
codium A la température du lahoratoire, en versant dans la solu-
tion nitrique de 1 gr. d’argent pur le volume correspondant & la
température au moment de I'essui.

Pour vérifier si un objet d'argent est bien au titre de 800 mil-
lidmes, en tecnant compte de la tolérance admise de 5 milliémes,
on pése 1gr.257 de l'alliage, qu'on dissout dans 10cc. de AzO*H
pur; on chasse les vapeurs nilreuses, pais on verse Ie volume de
solution de NaCl correspondant a la tenpérature du lahoratoire ;
on clarifie, et I'on ajoute 1ce. de ligneur décime salée. 8'il se pro-
duit un précipité, c'est qu'il reste de 'argent en solution et pm
conséquent que 1'0bJLt essayC est & un titre supérieur 800 mil-
liemes.

€l ne se produit pas de précipité, on ajoule d’ abord 1cc. de
liqueur décime d'argent pour détruire le cc. de liqueur décime
salée qu'on vient d’ajouter, puis, aprés clarification, un deuxiéme
cc. de liqueur décime d’argent; s'il ne se produit pas de précipité,
c’est que la totalité de la solution de NaCl a été utilisée et que,
par conséquent, 'objet est bien au titre de 800 milliémes.

Si, au contraire, on constale la formation d'un précipité, c'est
que la totalité du chlorure de sodium n'a pas été utilisée par
lob]f,t essayé, et, par conséquent, cet objet est & titre inférieur
4 800 milliemes.

Dosaze de T'urée dans le sang. — MM. FOSSE, ROBYN
et ¥. FRANCOIS (Comples rendus de ' Académue des sciences du
3 aoldt 1914). — M. Fosse a préconisé 'emploi du xanihydrol
pour le dosage de petites quantités d’urée. MM. Hugounenq et
Morel ont utilisé le méme réactif pour le dosage de 'urée dans le
sang. Avantde faire réagir le xanthydrol, il sprécipitent par I’alcool
I'albumine du sérum sanguin ; ils concentrent au bain-marie le
filtratum; ils portent le résidu & un volume connu au moyen
d’aleool 4 23°, d'acide acélique contenant du xanthydrol et enfin
d’alcool & 93¢ ; au bout de 2% heures, ils recueillent et pésent le
précipité, et ils ajoutent au poids trouvé un chiffre correcteur.

MM. Fosse, Robyn et Francois proposent de précipiter directe-
ment urée du sérum dépouillé & froid de ses protéijues; puar
enlever ces matiéres protéiques, ils scservent dn réactif a l'iodo-
mercurate acétique de Tanvet, dont ils ont moditié la formule de
maniére & augmenter sa concentration; voici la formule qu'ils
ont adoptée :

Bichlorure de mercure . . . .« . . .  2gr. Tl

Iodure de potassium. .o T gr. 20
Acide acétique Lllb[d“lbd})le e e 66 cc. 6
Eau distillée ¢.s. ponr compléter . . . 100 cec.

Le dosage est effectué de la fugon suivante : on mesure a laide
d'une pipette graduée 10cc. de sérum, auquel on ajoute 10ce. du
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réactif ci-dessus ; on introduit ce mélange dans un centrifugenr;
le produit, intimement mélangé & I'aide d'une baguette de verre,
soumis 4 la force centrifuge, donne 17ce. de liquide environ ; une
fiole conique & bec regoit suceessivement une partie aliquote de
ce dernier (13cc.), le méme volume d’acide acétique crisiallisable
et enfin une quantité de solution de xanthydrol dans 10 fois son
poids d’alcool méthylique égaled 1/20 du volume total (1cc.5).

Aprés une heure de condensation, on essore a la trompe ; cette
partie du dosage est facilitée et rendue plus rapide si l'on utilise
un appareil formé d'une calotte sphérique en argent, percée de
petits trous trés nombreux el d'un entonnoir d¢galement en
argent, soudés par la circonférence de leur base, la concavité du
diaphragme étant tournée vers I'extérieur. Le filtre en papier
parcheminé Schleicher, fendu suivant un rayon, imbibé d’acide
acétique & 30p.100, est appliqué sur la calotte, dont il épouse
intimement la surface, grice & un Iéger cmpiétement de 'un de
ses bords rectilignes sur l'autre,

On verse la bouillie cristalline vers le centre du filtre, de
maniére i en recouvrir constamment une méme surface peu
étendue, égale au plus & celle d'une picce de 2 francs, s'1l s’agit
de sérum humain normal. Aprés lavage & 'alcool, on porte pen-
dant quelques minutes 4 I'étuve le filtre et son précipité. Celui-ci
s’en détache spontanément, par dessiceation, sous la forme d'un
pelit disque qu’on recoit dans upe eapsule de platine tarée ou
directement sur le platcau de la balance d’analyse.

L’urée correspondant & la partie aliquote dosée est égale au
poids d’uréine trouvé, divisé par 7. Si I'on suppose, ce qui n’est
pas tout & fait exact, que le volume du sérum déféqué, dosé, cor-
respond & la moitié de son volume de sérum, on commet, en
basant Ies calculs sur cette donnée, une erreur par excés quon
peut négliger au point de vue clinique, car elle n'affecte que la
deuxiéme ou troisiéme décimale du titre.

La valeur du titre parlitre, ainsi caleulée, devient :

Poids d’oréine v 22 % 100.
1 15
——p—

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Analyse du minium (Hep. of Commitiee of amer. Soc. for
testing Mat., A4, p. 56, d’aprés Journ. of Society of chem.
Industry, 1914, p. 1019), — Finesse. — 10gr. sont lavés avec de
I'eau sur un tamis de soie n® 21, et le résidu est séché, puis pesé.

Humidié. — Est déterminée comme pour les coulcurs a base
de plomb.
Couleurs orgaiigues. — On fait bouillir 2gr. avee 25cc. d'al-

cool & 93¢ ; le liquide est décanté, et I'on fait bouillir le résidu
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successivement avec de I'eau et une solution d’AzH® trés diluée.
Toute coloration de ces extraits indique la présence d'une matiere
colorante organique.

Plomb total et matiére insoluble. — igr. est chauffé au bain-
marie avec 15 ce. d’AzOPI (1 : 1) et del'eau oxygénée en quantité
snftisante pour dissoudre tout le peroxyde de plomb; la solution
diluée est filtrée; on séparc ainsi la maticre insoluble (silice,
silicates, sulfate de baryum);le filteatum est traité par 20 cc. de
SO'[13, puis dvaporé jusiqu'a apparition de fumées blanches, et le
sulfate de plomb est dosé comme dans la céruse, puis calenlé
en I'hO.

Le baryum qui peut se trouver (composds de bavyum soluble)
dans le sulfate de plomb est déterminé en faisant digérer dans
une solution d'acétate d’ammoniom et pesant le résidu inso-
luble. -

Le calcium et le magnésium sont déterminés dans le filtratum
de 1a solution dont on a séparé le sulfure de plomb.

Peroxydede plomb et minium vrai (Ph*J4Y). - — La modification
Topf. de In méthode Diehl est employée pour ce dosage, sauf
lorsnue des substances autres que 'oxyde de plomb et pouvant
libérer de T'iode sont préscntes.

gr. de Ia couleur finement pulvérisée est transformé en pite
avec de l'eau et traité par woe solution froide contenant 30 gr.
d'acltule de sodium cristailisé, 2 gr. 4 d’iodure de potassium,
f0cc. d’eaun et 10 :c. d'acide acétique & 50 p. 100 ; aprés dissolu-
tion du minium, le liquide est traité par 30ce. d'eau contenant
50 6gr. d’acétate de sodinn, puis titré avec uue solution d’hypo-
sulfite de sodium N/10. .

L'iode équivalant & ce dernier, multiplié par 0,94193 — PhO?
et par 2,69973 = Ph30*.

Substances solibles dans 'eau. — On fail digérer 10gr. pen-
dant 1 heure au bain-marie avec 200 cc. d’eau ; le filtratum et les
eaux de lavage sont évaporés et séchés & 1030, L’alcalinité est
calculée en carbonale de sodium.

Les autres portions de l'extrait soot essayées pour nitrates,
nitrites, carbonates, sodium et plomb.

Silice. — 5gr. sont mis en digestion avec Sce. d'IICI et 15¢e.
d'AzO3L (1 : 1); le mélange est évaporé & siceité, et Uon fait
bouillir le résidu avec AzO%T dilué ; on lave successivement avec
une solution acide d'acétate d’aminonium chaude, avec 1IC!
dilué et de I'eau, puis on calcine et 'on pése.

Peroxyde de fer. — On emploie la méthode colorimétrique
Schader : 20gr. de I'échantillon sont chauffés avec 20ce. d'cau,
20ce. d'Az0*H (D = 1,4) et 3ce. de solution de formaldéhyde,
jusqu’ad ce que tout le peroxyde de plomb ait disparua ; le résidu
est lavé i l'ean chaude, filtré, évaporé avec SO*H? et acide fluor-
rydrique. , .
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Le filtratum, séparé de la matiére insoluble, est traité par
thee. de SO*H2 (1 : 1), et le sulfale de plowb est séparé.

Le résidu du traitement fluorhydrique est dissous dans SO*H?
et ajouté au filtratum du sulfate de plomb. On dilue & 500cc.,
et 'on dose colorimétriquement. P.T.

Moycende distingner Ies huilesanimnles des huiles
végétnles — MM. MARCUSSON et SCHILLING (Pharmaceuti-
cal Journal 1913,11, p. T72). — Les huailes végétales conliennent
du phytostérol, tandis que les huiles animales renferment de la
cholestérine; M. Bomer a proposé de distinguer ces deux sortes
d’huile en se hasant sur les différences que présentent, d'une
part, les cristaux de cholestérine et de phytostérol, et, d’autre part,
le point de fusion de ces deux corps. Cette méthode est longue et
exige 'emploi d'une assez grande quantilé d'alcool et d'¢ther; les
produits formés sont difficiles & purifier ; de plus, la méthodeen
(uestion repose sur la saponificalion des corps gras et sur I'ex-
traction, a Iaide de Pélher, des savons formds.

Windaus ayant ohservé que la cholestérine et le phytostérol
forment, avee la digitonine, des comhinaisons earactéristiques
(digitonides), MM. Marcusson et Schilling ont eu I'idée de modi-
ficr la méthode de M. Bomer en mettant a profit cetle propriété.
Voici, d'ailleurs, comment ils opérent : ils agitent, dans une
ampoule & dacantation, 30gr. de matiére grasse chaude avee
20cc. d'unesolution aucentiéme de digitonine dans I'alcoola 96°;
aprés plusieurs heures de repos, ils décantent la plus grande
partlie de la matiére grasse; la solution alcoolique contient un
précipité de digitonide; ils ajoutent 50 ce. d'éther et ils filtrent ;
ils lavent & I'éther le précipité sur le fillre, afin de le débarrasser
de la matiére grasse ; ils le séchent et le traitent ensuite pendant
une heure par{cc.’ d’acide acétique; par refroidissement, il se
forme des cristaux d'acétate de phytostérol ou de cholestérine,
suivant la nature de la matiére grasse miseen ceuvre ; cet acélate
est pur si c’est de Pacétate de phytostérol ; il est souillé d'impu-
retés si c'est de I'acétate de cholestérine ; on l'obtient pur enle
faisanl recristalliser une ou deux fois dans I'alcool. Si la graisse
essayée est d'origine végétale, le produit fond & 119°; si elle est
d'origine animale, le point de fusion du produit obtenu est de
114°. On traite alors 'acétate par la potasse, et Pon libére soit la
cholestérine. soit le phytostérol, qu'on examine au microscope.

Par ce procédé, les auteurs ont pu retrouver 5p.100 d’huile
végétale dans une huile animale.

La méthode de Bomer est inapplicable lorsque la matiére
grasse est additionnée de paraffine, parce que celle-ci se dissout
dans I'éther avec la cholestérine; mais, avee la méthode de
Bomer modifiéc comme il vient d'dtre dit, le procédé marche
trés bien. MM. Marcusson et Schilling ont pu caractériser I'huile
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de sésame dans un mélange formé de 9 parties d'huile miné-
rale el d’une partie de suif, alors que I'huile végétale n'existait
dans le mélange que dans la proportion de 0,50p.100.

Examen de l'essence de téréhenthine (Heport of
Committee of amer. Soc. for. testing Mater, 1944, p. 91, d’aprés
Journ. of Society of chem. Industry, 1914, p. 1020). — Les con-
ditions suivantes sont proposées pour l'examen des essences de
térébenthine :

1° L’acheteur spécifiera s'il exige de 'essence de téréhenthine
provenant de gomme ou de bois ;

2° L’échantillon sera limpide et exempt de matiéres en suspen-
sion et d’eau ;

3° 1l sera d’'une coloration type ;

4 Le poids spécifique oscillera entre 0,860 et 0,875, 4 159 ;

3% A 1395 les limites de l'indice de réfraction seront comprises
entre 1.468 et 1,478;

6° Le point d’ébullition initial sera de 1500-1600 ;

7° 90p. 100 de I'essence distilleront au-dessous de 170° ;

80 Le résidu de polymérisation n’excédera pas 1 p.100, et son
indice de réfraction & 15°5 ne sera pas inférieur & 1.500.

Méthode d'analyse. — Dans la détermination de la densité, le
facteur, 0,00082 sera appliqué pour chaque degré de tempéra-
ture différant de 1595, pendant que, pour I'indice de réfraction,
le coefficient de correction correspondant employé sera 0,00045.
Dans I'essai de distillation, on emploiera un-flacon d'Engler et
un condenseur, en distillant 'essence & raison de 2 gouttes par
seconde. Le réservoir du thermomeétre (échelle de 145° 4 200°),
sera fixé 4 I'opposé du tube de dégagement, la marque 175° étant
au-dessous du bouchon.

Polymérisation. — 20 cc. de SO*H? (D=1.838) sont refroidis
(avec de I'eau glacée) dans un flacon gradué de Babcock, et 5 cc.
d’essence de térébenthine sonl ajoutés lentement, en refroidissant
constamment (au-dessous de 60°) ; lorsque la réaction a lien, le
flacon est chauffé pendant 10 minutes dans I'eau & 60-63°, en
agitant de temps & autre ; on refroidit & la température ordinaire,
et I'on ajoute SO‘H? de maniére & amener 'essence inaltérée dans
le col ; on centrifuge, et, aprés un repos de 12 heures, on fait la
lecture. P. T.

Essalde Ia colle-for¢c. — MM. O. LINDER et E.-C. FROST
(Amer. Soc. testing Mat., A91%, d’aprés Journ. of Society of
chem. Industry, 1914, p. 1021). — Les conditions de vérifica-
tion de la qualité de la colle-forte seront basées sur la viscosité,
I'odeur, la réaction, les cendres, la formation de I’écume, I'humi-
dité et 'apparence.

La colle-forte sera propre et ne conliendra pas un nombre
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excessif de hulles d'air, la présence de ces dernitres dénotant une
décomposition durant la fabrication.

Le maximum de cendres sera de 6p. 100, la quantité ordinai-
rement constatée étant de 2,3 4 4,5 p. 100.

L’échantillon sera neutre ou pratiquement neutre au papier de
fournesol.

La qualité de la sclution dans I'eau sera constatée en metliant
la colle dans l'cau froide pendant 16 heures, puis chauffant &
T1e; les proportions de colle dissoute dans l'eau sont telles que
la gelée résultante contiendra 7 a 10 p. 100 de colle (7 p. 100dans
le cas de cotle-forte riche et 10p. 100 pour les qualités inféricu-
res). La gelée est ensuite refroidie a 79 et sa fermeté, estimée
par pression avee les doigts, est comparée avec la gelée oblenue
a l'aide d’un ¢chantillon type.

La viscosité est determinée & 30" dans le viscosimeétre d'En-
gler, en employant uue solution de colled 15 p.100. Le temps
d’écoulement pour une colle supéricureest d'environ 330 secondes.

La calle ne doit contenir aucune substance grasse, ce qu'on
détermine en chauffant la colle avee IICI, puis épuisant par
I'éther le meélange refroidi.

La formation d'une miousse excessive est nuisible ; pour es-
sayer la colle & ce point de vue, 300 cc. de solution de colle &
10 p. 100 sont chauflés pendant 1 minute a 639 dans un bécher
d’environ 6 centim. de diamétre; la hauteur de la mousse pro-
duite ne doit pas dépasser 6 millimétres. p. T.

Dosage de V'acide arigue dansle sang. — M. le Dr Z[E-
GLER (Pharmaceutische Zeil., 1913, p. 483). — L’auleur recom-
mande le procédé suivant :

On mélange 10ce. de sérum, 1Wee. de soude caustiquea 4p.100,
20ce. d'une solution de bicarbonate de sodium a 0,50p.100,
10cc. d'une solution neutre de sultite de sodium a 3,50p.100.
A ce mélange on ajoute, A 'aided’une pipetle, et en agitant conti-
nuellement, 10ce. d’une solution & 2,50p.100 de sulfate de cuivre.
I1 se forme une belle coloration bleu-violet ; on porte la solution
a I'ébullition pendant un quart d’hearve, afin de la réduire au
tiers de son volume primitif. L’aride urique se précipite a Uétat
d'urate cuivreux en flocons gris-blanchitres; on centrifuge. Le
sédiment est lavd avee un peu d'eaun et dissous dans 10ec. de
SO*H® concentré, puis titré avee une solulion de permanganate de
potassium. A. B.

Dosage de Naleali dans Ie savon. — MM, E.BOSSHARDT
et W, NIUGENBERG (Pharmaceutsche Zeit., 1914, p. 225). —
Les auteurs donnent ce nouveau procédé :

On dissout au bain-mavic 15gr. de savon exactemeut pesé
dans 100 ce. d'alcool neutre a 30°, en se servant d'une fiole d'Er-
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lenmeyer de 250 cc. munie d'un tubeservant de réfrigérant ; aprés
dissolution compléte, on refroidit rapidement;on ajoute 154 20cc.
d'une solution de chlorure de baryum pour précipiter le savon,
et 2 4 Jce. d'une solulion de phénolphtaléine. On tilre & Vaide
d’'une solution d’acide stéarique N/40. Un cc. de cette solulion
correspond, pour 5 gr. de savon, 4 0,02p.100 de NaOH.

A, B.

Recherche des halogénes dans Uaclde benzoique,
— M. E. WENDE (Pharmaccutische Zeit., 1914, p. 206}, —
L’auteur indique un procédé irés simple pour la recherche des
halogtnes dans P'acide benzoique : dans un tube & essai, on
mélange intimement, & l'aide d’une baguette en verre, Ogr.10
d'acide benzoique et Ogr.30 d’oxyde jaune de mercure ; on
chaufle le mélange sur une toute petite flamme, enayant soin de
tourner continuellement le tube; lorsque tout dégagement de gaz
a cessé, on laisse refroidir; on ajoule 10cc. d’AzO%H dilué, et,
aprés avoir obtenu a chaud une solution compléte, on filtre.

La liqueur filtrée, traitée par une solution de nitrale d’argent,

doit produire une opalescence & peine perceptible.
A.B.

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS

Décret fixant Ilcs conditions de recrutement et les
traltements du personnel des laboratolres du
ministére de V'agriculture. — Nous publions ci-dessous un
décret du 18 mars 19135 (Journal officiel du 24 mars), portant organi-
sation des cadres du personnel des laboratoires du ministére de
lagricultore et fixant les conditions de recrutement, ainsi que les
traitements de ce personunel.

Art. {°r, — Il est institué au ministére de 1'agriculture un service
des lahoratoires qui comprend :

o Lelaboratoire central de recherches et d'analyses, a Paris;

90 Les stations agronomiques et cenologiques et les laboratoires
agricoles placés dans les aitributions de la direction des services
sanitaires et scientifiques et de la répression des fraudes par le décret
du 26-décembre 4911.

Ces laboratoires sont chargés de I'étude des questions scientifiques
intéressant ’agriculiure, dans l'ordre des sciences physiques et chi~
migques, suivant un programme ¢établi par le Comité consullatif des
laboratoires.

lls peuvent &ire spécialisés, notamment en raison des besoins de
I'agriculture locale.

lIs peavent &tre ouverts au public pour 'analyse, au prix d’un tarif
qui sera fixé par arrété ministériel, des produits agricoles, des eaux,
des terres, des engrais, des produits insecticides et anticryptogani-
ques, des boissons, des denrées alimentaires pour ’homme et les ani-
maux.
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Art. 2. — Un Comité consultatif des Jaboratoires, dont la composi-
tion est fixée par arrété ministériel, est chargé de I'étude et de I'exa-
men de toutes les questions relalives aux stations et Jaboratoires du
service qui lul sont soumises par le ministre et spécialement en ce
qui concernc:

L’organisalion et le fonctionnement de ces établissements;

Les travaux et recherches & y poursuivre.

Art. 3. — Le personnel du service des laboratoires comprend :

{ inspecteur géndral.

Des directeurs et sous-directeurs.

Des chimistes et des préparateurs,

Des secrétaires, commis et dames dactylographes.

Des garcons de laboratoire.

Art. 4. — Les cadres du personnel sont fixés conformément an
tableau saivant :

1 inspecteur général de 8.000 4 41.000 franes; 1 direcleur de
ite classe de 6.000 4 8.000 francs ; 5 directeurs de 2¢ classe de 4.000 4
6.000 francs ; 7 directeurs de 3¢ classe de 3.000 & 5.000 francs (par
avancements successifs de 3500 frapcs jusqu'a G6.000 franes et de
1.000 francs & partir de 6.000 fr.).

2 chimistes principaux, pour lesquels sonl élablies 7 classes, avec
des émoluments variant de 3.000 46.000 francs.

10 chimistes, pour lesguels sont établies 7 classes, avec des émolu-
ments varianl de 2.100 a 4.500 francs.

17 préparateurs, pour lesquels sont élablies 7 classes, avec des émo-
laments variant de 1.800 & 3.600 franes.

1 secrétaire principal, pour lequel sont établies 3 classes, avec des
émoluments variant de 3.600a 4.500 francs.

3 secrétaires, pour lesquels sont ctablies 7 classes, avec des émolu-
menfis variant de 1.800 4 4.000 francs.

4 commis de laboratoire ou dames dactylographes, pour lesquels
sont établies 6 classes, aveec des émoluments variant de 4.300 &
3.000 francs.

1 garcon mécanicien, de 1.400 a 2.200 francs; 3 garcons de labora-
toire, de 1.200 & 2.000 francs ; 4 garcons de laboratoire, de 1.000 &
1.500 francs (par avancements de 4100 francs).

Art. 5. — Les frais de déplacement et de séjour de linspecteur
général ct des directeurs et préparateurs appelés & se déplacer pour
les besoins du service leur sont remboursés sur élat justificalif sui-
vant leshases indiquées etdans lalimite d’une sorume fixée, pour cha-
cun d’eux, par arrété ministériel.

Art. 6. — L’iospecleur général est choisi parmi les direcleurs des
laboratoires.

Les directeurs et les sous-directcurs sont nominés au concours.

Les chimistes sont nommés au concours.

Les condilions et le programme des concours sont fixds par arreid
ministériel et pahliés au Journal officiel, au moins un mois avant
Pouverture des épreuves.

Les secrétaires, commis de laboratoire et dames daetylographes
sont nommcs au eoncours, dans les conditions fixées pararrété minis-
tériel.

Les dispositions du présent article ne sont pas applicables au per-
sonnel actuellement en fonctions.
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Art. 7. —Toute nomination ou toute promotion & un emploisupé-
riear a lieu & la derniére classe de cel emploi.

Toutelois, si le traitement de la derniére classe de I'emploi supé-
rieur se trouve étre moindre quecelui qui était précédemment alloué,
le nouveau promu conserve le trailement dont il jouissait antérieu-
rement. .

L’avancement a licu d'une classe & la classe immédiatement supé-
rieure, au choix ou & 'ancienneté .,

Nulne peuat &tre promu au choix & une classe supéricure, #'il n’a,
aun moins, deux années de service dans la classe a laquelle il appar-
lient.

Nul ne peut 8tre promu & l'ancienneté & une classe supérieare, s'il
n’a, au moins, trois années de service dans la classe & laquelle il
appartient.

Toulefois, & partir du traitement de 3.200 francs, I'avancement ne
peut &tre accordé qu’aprés trois années de service au méme traite-
ment. .

Sont seuls susceptibles d'obtenir un avancement de classe les can-
didats inscrits 4 un tableau d’avancement valable pour 'annde et
arrété par le ministre d'aprés une liste dressée annuellement par le
Comilé consultatif des laboratoires dans une séance & laquelle assis-
tent, avec voix consullative, un délégué du personnel des directeurs et
snus-directeurs, un déléga¢ du personnel des chimistes et un délégué
du personnel des secrétaires.

Il poarra étre dérogé aux dispositions du présent article pour 'or-
ganisation du service et seulementdans I'année qui suivra la publica-
tion du présent décret.

Art. 8. — Le personnel des laboratoires est soumis aux mémes
régles de discipline que le personnel de 'administration centrale du
ministere de I'agriculture. Toutelois, le Conseil de discipline est cons-
titué par le Comité consultatif des laboratoires, auquel sont adjoints
un ou deux délégués du personnel du grade du fonectionnaire traduit
devant le Conseil.

Art. 9. — L'inspecleur général, les directeurs et sous-divecleurs,
chimistes el secrétaires, peuvent étre mis en disponibilité sur leur
demande. lls ne recoivent, dans cette position, aucun traitement et
n’acquitrent aucun droit a la retraite ni & 'avancement pendant le
temps de leur disponibilité. Ils peuvent &tre réintégrés dans 'emploi
qu’ils occupaient lors de leur mise en disponibilité ou dans un emploi
équivalent, mais seulement lorsque des vacances se produisent.

Art. 10, — Les directeurs et sous-directeurs, chimistes et secrétai-
res peavent étre détachés dans les laboratoires dépendant des commu-
nes, des déparlements ou administrations de I’Etat pour y occuper des
emplois équivalents & ceux qu'ils pourraient occuper dans les labora-
toires du ministére de I'agriculturs.

Ils conservent leur droit & 'avancement, ainsi qu'a la retraile et &4 la
hiérarchie du corps des laboratoires.

IIs ne peuvent étre réintégrés qu'en cas de vacance.

Art. 11. — Dans la limite des besoins constalés el des disponibilités
budgétaires et en dehors du personpel permanent, le ministre peut
assurer le fonctionnement du service des laboratoires par la coliabo-
ration temporaire de chimistes spécialistes, d’employés ocu de gens de
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service qui regoivent uneindemnilé dont le montant est fixé par déci-
sion ministérielle,

Art. 12. — Sur avis du Comité consultatlif deslaboratoires, des sub-
venlions peuvent gtre accordées aux lahoratoires poursuivant des
recherches analogues a celles des établissements du service et dépen-
dant de communes, de départements ou d’administrations de I'Elat.

Art. 13. — Sur avis du Comité consullatif deslaboratoires des sub-
ventions peuvent élre accordées, 4 Litre personnel, & des savanls pour
poursuivre des travaux scienliliques inléressant la chiwie agricole.
Elles sont attribuées annuellement.

Justification de leur emploi, en ce qui concerne les dépenses de
matériel, de main-d'ccuvre et de frais de voyage est fournie, en fin
d’annee, par le bénéficiaire, par un élat récapitulatif accompagné de
pieces juslificatives.

Art. 14. — Par décision ministérielle, peavent é&tre aulorisées a
faire un stage dans les lahoratoires du service, les personnes qui, jus-
titianl de connaissances chimiques suffisantes, ddsirent se perfection-
ner dans I’¢tude des questions de chimie agricole ou de répression des
frandes.

Ces personnes ont & acquitler, pour frais de laboratloire et de biblio-
théque, une retribution mensuelle de 35 franes. Celte somme sera
percue au profit du Trésor par le laborataire et imputde parmi les
recetles d’ordre en atténuation de dépenses, & une ligne nouvelle
ainsi libellée : « Rstribution pour frais de laboratoire et de bibliothé-
que occasionnés au service des laboratoires ».

Trois slagiaires peuvent étre désignés, chaque année, par le minis-
tre de I'agriculture, pour faire, au laboratoire central, un stage d’étu-
des pratiques d’une durée maximum d'un an. Chacun d'eux regoit une
indemnité mensuelle de 100 francs. Ces stagiaires sont choisis parmi
les éléves sortant de I'Iustitut national agronomique ou, & leur défaut,
parmi des jeunes gens aptes & remplir les fonctions de préparateurs,

La lutte eontre les prodaits allemands (1). — Depuis
les premiers jours des hostiliiés, les membres non mobilisés du Conseil
d’administration du Syndicat central des chimistes de France, sur
I'iniliative de leur président, M. Coignard, et de leur secrétaire gené-
ral, M. Crinon, n'ont pas cessé de laire démarches sur démarches pour
que, apris la guerre actaelle, les scientifiques soient enfin débarrassés
de tous les produils et appareils d’origine austro-allemande. Certes,
pour cerlaine verrerie de laboratoire et aussi pour les papiers-filtres,
nous élions quelque peu tributaires de I’Allemagne, mais heureuse-
meit il n'en sera plus de méme par la suite, ainsi que nous le verrous
tout & I'heure. Pour certains appareils: microscopes, réfractomptres
notamment, nous a-t on assez inondés de prospectus allemands, affir-
ment qu'aucun appareil d'optique frangais ne valait ceux qu'offraient
certaines maisons & grands renforts de catalogues? Nofez bien que
nos fabricants francais construisent depuis longtemps, des appareils
d’one précision parfaite et les acheteurs n’ont que 'embarras du choix.
Mais le snobisme (?), pour quelques scientifiques, était davmr par
exemple, un microscope Zeiss. N'insistons pas.

(1} delualité scientifigue de mars 1913,
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La Société d'encouray :ment pour Uindusirie nationale a organisé,
de son coté, de remarquables conférences : ayant assisté notam-
ment aux deux premiéres, nous avons constaté que ics auditeurs se
sentaient vraiment réconfortés en entendant les conférenciers prou-
ver, avec chiffres & l'appui, que I'induslrie lrancaise esl « 4 la hauteur »
pour produire tous les appareils que I’Allemagne nous a fournis
jusqu'ici.

Au cours de la premiére conférence, M. Berlernont, président du Syn-
dicat des souffleurs de verre, a assuré que, grice & de savanles recher-
ches (il cita celles de M. Appert, de Clichy), on pourrait désormais se
procurer en France la verrerie genre Buhéme ou léna, ce qui permit
au sympathique professeur M. Lindetl de dire que nous aurions ainsi
gagné une nouvelle victoire d’léna. Nous ne fiimes point surpris
d'apprendre que certaines bouleilles « Magic », qu'on vendait un peu
partout et qui conservaient longtemps a leur fempérature les liquides
chauds ou froids, venaient d'Allemagne. On sait qu'il s'agit l1a de vases
de d’Arsonval-Dewar, qui élaient vendus & unc maison francaise an
prix de 1 fr. 40. On se souvient 4 quel prix on vendait ces articles.
N'insislons pas non plus. Bref, en France, on ne pouvait se procurer
ces vases & moins de 7 francs, mais il parait que mainienant nous
pourrons arriver au prix de { fr. 40. Enregistrons avec plaisir ces pro-
messes, et réjouissons-nous également de cc que nous ne serons plus
tributaires de 'Allemaguoe pour les papiers-fltres de luboraloire, En
effet, un indusiriel francais M. Durieux, est & méme, désormais, de
fournir tous les types de filtres sans cesse en usage dansles laboratoi-
res, et d'ane qualité ¢gale, sinou supérieure, & ceux qui nous venaient
d'outre-Rhin. A nous de les demander — je dirai plus : de les exiger
— chez nos fournisseurs habituels.

La deuxieme conférence fut faite par M. Hillairet, construcleur et
membre du Conseil de la Societe d'encourayement pour Uindustrie
nationale.

Brillant causeur, M. Hillairet nous a assuré ef prouve que la con-
struction électriqne était assurée par l'industrie francaise. Il nous a
rappelé que, si la France exportait en Allemagne des comptlears d’élec-
tricité et des charbons pour I'électro-meétallurgie notamment. par con-
tre, nousimportions une grande quantité de lampes & laments métal-
liques, des piles pour lampes de poche, ainsi que divers articles tels
que les magnélos « Bosch » (le jeu de mot est facile !) qui faisaient
fureur dans le monde aulomobile. Leconférencier nous a alfirmé que
la France est capable de sesaffire & elle-méme et que l'on y fabri-
que actuellement un grand nowbre de piles pour lampes de poche,
ainsi que des lampes mélalliques. Dans un aulre ordre d'idées. nous
pouvons construire entiérement en France nos diverses machines
électriques. Cependant, pour arriver & des prix raisonnables, les
métallurgistes devront faire un petit sacrifice. Espérons qu'ils le
feront. :

Pour M. Ilillairet, les ingénieurs électriciens francais ont une valeur
largement égale & celles des ingénicurs alleinands, et il n'est que
légitime de rendre I'hommage qu’ils méritent aux dleves des Ecoles
supérieures d’électricilé de Paris, de Grenoble, de Marseille, de Tou-
louse, de Nancy et de Lille.

Nous rendrons comnpte des prochaines conférences qui seront cer-
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tainement aussi intéressantes et réeonfortantes que celles que nous
venons de signaler & nos lecteurs. R. D.

DEMANDES ET OFFRES D EMPLOIS.

Nous informons nos lecteurs qu’en qualité de secrétaire général du
Syndicai des chimistes, nousnous chargeons, lorsque les demandes et les
offres ke permettent, de procurerdes chimistes anx industriels quien ont
besoin et des places aux chimistes qui sont 4 1a 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, 11.

Surla demande de M. le secrélairve de I'Associalion des anciens éltves
de l'lnstitut de chimie appliquée. nous informons les industriels qu'ils
peuvent aussi demander des chimistes en s¢’adressant a Jui, 3, rue
Michelet, Paris, Ge.

L'Association amicale des anciens éléves de 'Inslilut national agrono-
mique est @ méme chaque année d’offric a4 MM. les industriels, chi-
mistes, ete., le eancours de plusieurs ingénieurs agronomes,

Priére d'adresser les demandes an siége social de VAssociation, 16, rue
Claude Bernard, aris, 5e.

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

A CEDEB dans de bonnes cnnditior_ls, pour cause de mobilisation, colo-

rimetre Duboscy. polorinétre Laurent grand modéele, cen-
trifugeuse de laboratoire, compte globules du sang et deux réfrigérants
Liebig en cuivre. — Faire offres 4 M. BARBIER, 8, place de la Bourse,
Marseille.

Le Gérant : C. CRINON,

LAVAL, — IMPRIMERIE L. BARNEOUD ET ci¢
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Sur le volume occupé par les liqueurs titrées
& différentes températures,

Par M. H, PerrEr.

Dans le numéro des Annales de chimie analytique du 13 avril
1913, nous avons trouvé une note trés intéressante de M. C.
Debrun, chimiste au laboratoire des finances de Nice, sur les
Essals des matiéres d argent par voie humide.

Nans ce travail, M. C. Debrun montre qu’il est important de
tenir comple du volume occupé par les solutions titrées de chlo-
rure de sodium suivant la températured laquelle on opére. I1dit :

« Or la solution de chlorure de sodium se dilate ou se contracte
« selon la température, ainsi que la pipette quisert 4 1a mesurer,
« d’olt il résulte que, lorsqu’on opere & une température autre
« que celle de 13 degrés, le volume des solutions de chlorure de
« sodium est trop fort ou trop faible, ce qui compromet 'exacti-
« lude du dosage ».

Pour remédier 4 cet inconvénient, M. Dehrun a déterminé
expérimentalement le volume occupé, de 04 359, par une solulion
de chlorure de sodium occupant & 15° un volume de 100cc.

Sans reproduire le tableau trés détaillé dressé par I'auteur,
nous citerons quelques chiffres :

A 00, . L L. Volume 99.953
a 40 . L — 99.937
atoe. . . .. — 99.956
adse. .o L. — 100.000
a 200, . . L — 100.092
a2, .. ... — 100.205
a3, oL, — 100.328
a3bo., ... .. — 100.484

Depuis longtemps, cette question de la variation du volume
des liqueurs titrées suivant la température nous a préoccupé, et
nous avons déja fait remarquer que, pour réduire les causes
d'erreur, on devrait prendre la précaution de noter sur les flacons
contenant des liqueurs titrées la température & laquelle elles
ont été préparées, et nous avons recommandé, en outre, de pré-
parer & la méme température les liqueurs correspondantes, ¢’est-
d-dire, par exemple, 4 la fois une liqueur acide et une liqueur
alealine équivalentes.

MAI 1915,
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Les deux liqueurs soumises aux mémes variations de volume
restent donc semblables.

Lorsque les liquides équivalents n'ont pas été préparés au
méme moment et & la méme température, il est facile de déter-
miner le volume de la liqueur alcaline correspondant & 10cc. de
la liqueur acide pris & une température quelconque, mais alors
on doit tenir compte de la différence existant entre le volume de
la liqueur au moment de I'emploi et le volume occupé par la
méme liqueur & la température A laquelle elle a été préparée, et
alors, d’aprés une table que nous avons donnée il y a prés de
20 ans dans un de nos travaux sur Ia canne 4 sucre, nous avons
indiqué la variation de volume des liquides ordinaires & diffé-
rentes températures.

Aprés plusicurs essais, nous avons conslaté que les solutions
titrées ordinaires, acides ou alcalines, ont un coefficient de dila-
tation trés sensiblement voisin de celui de 'eau distillée, que
les solutions sucrées ordinaires elles-mémes, les jus de canne ou
de betterave, contenant 10, 12, 15p.100 de sucre, ont un coeffi-
cienl de dilatation qui est également trés voisin de celui de I'eau
distillée,

C’est pourquoi nous avons dressé cette table, quiest pour nous
d’'un usage général.

Par exemple, dans I'industrie sucriére, on mesure des jus &
une température de 22°, 25°, 40°, mais, pour l'analyse, on opére
sur un liquide refroidi tantdt & 200, tantdt & 17°, tantdt & 15°.

Alors nous notons la température du liquide refroidi destiné &
I'analyse (dosage du sucre), et nous appliquons cette richesse
au volume de jus rectifié d’aprés la température au moment du
mesurage et celle du jus a 'analyse.

Voici un extrait de cette tahle, qui n’est autre que celle dua
volume occupé par I'can distillée & différentes tem pératures.

Température de 4° . 1.000,00
— 100 . 1.000,26
— 150 . 1.000,85
— 200, 1.001,75
— 250 . 1.002,95
— 30° . 1.004,25
— 350 . 1.005,83

Donc, si I'on a mesuré un jus & la température de 300 et si
I'analyse est effectuée & 150, I'écart de volume est de 1.004,25-
1.000,85 ou 3,40, c’est-a-dire que 1.004 lit. 25 & 30° sont
devenus 1.000lit. 85 & 13°, Une simple régle de trois permet
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de calculer larichesse en sucre rainenée au volume mesuré i 300,
ou réciproquement de calculer le volume exact du liquide mesuré
i 30° ramené & 15°,

Pour les liqueurs titrées, le tableau est également utilisable.

Soit une liqueur acide titrée préparée & la température de 15°,
mais utilisée & une dpoque chaude de I'année, & une température
de 30°, par exemple (ce qui est fréquent dans certains labora-
toires de sucrerie en Egypte), et supposons que son titre soit
10cc. = Ogr.10 de chaux ; on trouve dans la lable que, & 13°, le
volume de I'eau distillée est de 1.000,85 contre 1.000,00 & 4°, et
que, & 30°, le volume devient 1.004,25 ; le calcul montre que le
rapport des volumes est de 1.003,38 ; en un mot, un volume de
100cc. porté de 10° & 30° devient 100cc.338. Or, si nous consul-
tons la table de M. Debrun pour voir ce que devient le volume de
100cc. de liquide mesuré & 15° et porté & 30°, on trouve
100cc.328.

On voit done qu’il y a une concordance tris grande entre les
deux tables.

1l faut ajouter que la table de M. C. Debrun, pour le cas spécial
quil a étudié, est scientifiquement plus exacte, puisque, i cdté
de la dilatation du liquide, elle tient compte du volumé modifié
de la pipette. Disons cependant que le changement de volume de
la pipette est excessivement faible par rapport & celui du liquide.

A propos de gquelgques analyses de guanos,

Par M. Pozz-EscoT,
Chimiste du Ministére de I'Agriculture du Pérou.
Chimiste de la Compagnie fermiére des Guanos du Pérou.

Les analyses de guanos publiées par M. Hutin dans ce Recueil,
et les considérations dont il les a accompagnées laissent I'im-
pression que cet engrais est aujourd’hui d’une grande pauvreté
et ne vaut plus sa réputation, enfin, que la Compaifiia adminis-
tradora de Guanos vend ses guanos & des gens qui n’entendent
rien i leurs achats, pas plus qu'a I'usage des engrais. Ces quel-
ques remarques suffisent & justifier les observations suivantes.

Les guanos peuveni étre divisés en guanos de formation
récente et en guanos anciens, appelés cascoftes, et dont I'4ge est
indéterminahle, souvent considérable.

Les guanos de formation récente sont naturellement d’une trés
grande richesse en éléments fertilisants ; I'azote 8’y éléve facile-
ment & 12-13 p.100; les guanos pauvres, qui sont restés pen-
dant des sitcles exposés au soleil, ou bien enfouis sous une
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épaisse couche de sel, ne renferment plus que quelques centié-
mes d’azote. Cependant il faut savoir qu'on n'exploite que les
guanos de 3 4 7 p.100 d’azote sous le nom de guanos pauvres;
au deld de 7p.100, le guano est dit riche. Les guanos de moins
de 3p.100 d’azote ne sont pas exploités dans le pays; la Peru-
vian Corporation les exporte lorsqu’ils renferment assez d’acide
phosphorique et moins de 30 p.100 d’insoluble (sable).

Les guanos pauvres sont tous trés riches en sel ; cela sc con-
coit: ils proviennent des fles du Pacifique, o1 il ne pleut pas et ot
ils sont continuellement frappés par les rayons d'un soleil ardent,
qui séche immédiatement les vésicules d’eau salée qu’apporte
incessamment le vent. Les guanos les plus pauvres sont recou-
verts d'une couche de sel parfois si épaisse qu’il faut user d'explo-
sifs pour leur exploitation ; aussi les analyses de M. Hutin, qui
ne font pas mention du sodium, mais seulement du chlore,
devraient-elles accuser encore un total plus différent de 100; jai
envoyé derniérement en France des guanos pauvres renfermant
21 p.100 de chlorure de sodium. La proportion de mati¢re solu-
ble & 'eau donne généralement une excellente indication sur
cette richesse en chlorure de sodium.

Quant & la matiére insoluble, elle est formée par le sable de la
mer, qui est apporté soit par le vent, soit par les oiseaux pro-
ducteurs du guano. On n’exploile pas de guanos ayaul plus de
50p.100 de sable, sauf dans les cas trés particuliers, et il y a,
entre la richesse en azole d’'un guano et la proportion de sable
qu’il contient, une relation qui sert de régle pratique; au dela
de 30p.100 de sable, il s'agit toujours d’un guano pauvre.

L’humidité est, en général, plus élevée que ne ['indique
M. Hutin ; les guanos ne contenant que 4p.100 d’eau sont rares;
généralement ils en renferment de 7 & 9p.100.

Quant aux considérations économiques de M. Hutin, je dois
déclarer qu'elles manquent de préeision. Le guano est vendu &
I’agriculture péruvienne uniquement suivant sa richesse appa-
rente en azote dosé par la méthode de Kjeldahl au laboratoire
central. Le prix & payer varie d’année en année, suivant les frais
d'exploitation. A partir d’une richesse supéricure & 7p.100, on
paye & Vunité d'azote et d’autant plus que le guano est plus
riche; de 3 & 7p.100, le prix du guano dit pauvre est le méme,
quelle que soit sa richesse, & cause des frais considérables de
leur exploitation.

La compagnie exploitante détermine, au début de chaque sai-
son, les quantités de guano pauvre ou riche qu’elle peut donner
4 l'un ou 4 lautre, suivant scs besoins réels, besoins qu'elle
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envoie évaluer sur place par un ingénieur agronome ; ce visiteur
est actuellement un de mes anciens éléves, spécialiste distingué,
M. J. A. de Lavalle y Garcia, qui reléve le cadastre cultural com-
plel des haciendas et qui se trouve en mesure de discuter les
demandes quelquefois exagérées des haciendados.

La richesse de la terre au Pérou en éléments minéraux fertili-
sants, 'emploi exclusif du guano pour la culture du coton et de
la canne 4 sucre, justifient dans une grande mesure les régles
auxquelles se sont soumis eux-mémes les acheteurs de guano,
qui sont les propres administrateurs de son exploitation.

REVOE DES PUBLICATIONS FRANCAISES

Séparation et dnsage de petites gquantités de
plomb dans les souduares ct les étamages. — MM. BRE-
TEAU et FLEURY (Journal de pharmacie et de chimie du 16 aodt
1914). — Les diverses méthodes classiques usitées pour la sépa-
ration du plomb présentent des causes d’erreurs qui ne sont pas
négligeables lorsqu’il s’agit de petites quantités de plomb, comme
c’est souvent le cas dans les soudures et les étamages.

i. Attaque de l'alliage par Az’ — Qn sait qu'AzO*H, au
contact del'étain, fournit du nitrate stannique, lequel, en présence
de I'eau, se dissocie en acide stannique et nitrate basique d’étain ;
sous l'influence de I'ébullition, I'acide stannique se transforme en
acide métastannique et acide parastannique ; de telle sorte que le
produit de l'attaque de I'étain par AzO%H est un mélange d’hy-
drates stanniques qui est riche en acide métastannique et dont la
composition varie suivant la concentration de l'acide employé.

Si I'étain renferme du plomb, la majeure partie de ce métal,
aprés lattaque par 'acide nitrique, se trouve & I’état de nitrate
de plomb soluble dans I'eau, mais, en présence des hydrates stan-
niques, il se forme une quantité de stannate de plomb insoluble
d'autant plus importante que la proportion d’acide employé est
plus considérable. Si cel acide a une densité de 1,39, les hydrates
stanniques provenant de Pattaque de 1 gr. de soudure peuvent
retenir environ 1 milligr. de plomb, ce qui n’est pas négligeable
dans lg cas ou I'alliage ne contient que 4 & 5 milligr.

L’erreur est encore plus importante si l'alliage contient du fer,
comme cela arrive pour les étamages ; dans ce cas, le nitrate fer-
rique se décompose lors des évaporations pratiquées dans le but
d'obtenir I'acide métastannique, et ’hydrate ferrique formé se
déshydrate,devient insoluble dans les acides et surcharge 'oxyde
stannique.

Une autre partie du fer entraine de I'étain sous forme de stan-
nate ferrique dans la solution contenant le plomb; ce stannate
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est décomposé par l'acide sulfurique, et le sulfate formé est sur-
chargé d’oxyde d’étain.

On ne pent songer a séparer le fer ou le cuivre par la soude
ou la potasse dans la solution de niirate de plomb, attendu que
I'hydrate de fer ou de cuivre entrainerait le plomb, ce qui est la
régle lorsque la quantité de fer ou de cuivre atteint le double de
poids du plomb.

La méthode & AzO®H conduit donc &4 des résultats erronés, i
moins de recourir & certaines manipulations ayant pour but de
remédier aux causes d’erreur.

2. Précipitation par le monosulfure de sodium. — St 'on dis-
sout 'alliage soit dans HCI bromé, soit dans SO*H? nitré, soit
dans I'eau régale, et si 'on ajoute du monosulfure de sodium &
la solution dans le but de séparer le plomb & I'état de sulfure
d’avec I'étain, dont le sulfure est soluble sous forme de sulfo-sel,
le sulfure de plomb entratne toujours un peu d'étain ; cette quan-
tité d’étain peut étre diminuée si l'on fail passer un courant
d’hydrogéne sulfuré dans la solution de l'alliage sursaturée d’am-
moniaque (Hollard).

Il devient donc nécessaire de doser I'étain dans le sulfure de
plomb obienu ou dans le sulfate en provenant.

Si I'alliage contient du fer ou du cuivre, le mélange de sulfures
de plomb, de cuivre et de fer doit 8tre traité en vue de la sépara-
tion du plomb.

3. Fuston sulfo-alcaline. — Lorsqu'on suit la méthode qui
consiste & faire fondre 'alliage avec du soufre et du carbonate
de soude, on obtient un mélange de sulfure d’étain et de sulfure
de plomb (éventuellement de sulfure de cuivre el de sulfure de
fer), avec un exces de sulfure de sodium. En reprenant par I'eau
le produit de la fusion, le sulfure d’étain se dissout dans la solu-
lion sulfo-alcaline, et les sulfures de plomb, de cuivre et de fer,
qui sont insolubles, se séparent et sont exempts d'¢étain.

k. Séparation du plomb, du cuivre et du fer. — HCl dilué ne
peut pas étre employé pour dissoudre le sulfure de fer mélangé
au sulfure de cuivre-et au sulfure de plomb, parce qu'il n'est pas
sans action sur le sulfure de plomb, et qu’il en résulterait une
perte non négligeable de plomb.

La précipitation du plomb et du fer sous forme d’hydrates,
par 'addition d’un excés d'ammoniaque 4 une solution des trois
sulfures dans AzO3l1, n’est exacte que sil'on ajoute un peu de per-
sulfate pour insolubiliser, & 1'¢tat de bioxyde, la trace de plomb
restée en solution avec le cuivre dans ’eau ammoniacale, et l'on
a toujours & séparer d’avec I'hydrate ferrique I'hydrate et le
bioxyde de plomb.

Comme la précipitation du fer sous forme d'hydrate ferrique
entraine tout ou parlie du plomb contenu dans une solution, il
est indispensable de réduire le sel ferrique A 1'état de sel ferreusx
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et d’empécher sa précipitation sous forme d’hydrate ou de sulfure
en ajoutant du eyanure de potassium. On peut alors précipiter
le plomb sous forme de sulfure sans avoir & craindre la présence
du sulfure de fer.

3. Dosage du plomb par pesée & Uétat de sulfure. — Le sulfure
de plomb préparé par voie humide et séché a 100° contient tou-
jours de I'eau. De plus, il augmente lentement de poids en s’oxy-
dant & l'air ; on pése donc un mélange de sulfure de plomb, de
sulfate de plomb et d’eau.

La dessiccation dans un courant d’hydm(rén@ deonne lieu & la
volatilisation d’un peu de sulfure et & une pcrte légere de soufre
sous forme d’hydrogéne sulfuré.

Ces causes d’erreurs sont appréciables lorsqu’il s’agit de doser
quelques milligr. de plomb.

6. Dosage du plomb @ létat de sulfate. — Avant de pescr le
sulfate de plomb, on le calcine toujours ; cette calcination doit
étre pratiquée & I'abri des gaz réducteurs, afin d’éviter la trans-
formation du sulfate en sulfure, et au-dessous du rouge sombre,
une température trop élevée étant capable de déterminer la perte
d'une quantité, trés minime il est vrai, de SO*H%. Cownne on
n'est jamais certain de n’avoir pas fait le nécessaire pour éviter
ces deux causes d’erreurs, on s'expose & peser un mélange de sul-
fate de plomb, de sulfure de plomb et de plomb, ce qui n’est pas
sans inconvénients lorsqu’on n'a & doser que quelques milligr.
de plomb.

1. Dosage du plomb par eleclrolee — On ne peut doser le
plomb par électrolyse qu’en solution nitrique et en présence du
nilrate de cuivre. La présence de SO'*H?, de I'acide chromique,
de I'acide arsénique et de I'acide phosphorigque est nuisible. De
plus, ce qui se dépose sur I'anode est un mélange de hioxyde de
plomb et de superoxydes de composition variable (Hollard). La
dessiccation de quelgques milligr. d’un tel mélange, éminemment
réductible, présente de grandes difficultés.

8. Dosage du plomb a laide du bichromate de pofassium. —
Lorsqu’on ajoule du bichromale de polassium dans une solulion
neutre ou légérement acétique d'un sel de plomb, il se forme
du chromate de plomb, qui eatraine du plomb. Le précipité
obtenu est un mélange de chromate neutre et de chromates plus
ou moins basiques du plomb. Le dosage est donc inexact.

9. Dosage colorimétrique & 'étal de sulfure. — Les minimes
quantités de plomb se prétent 4 un dosage colorimétrique basé sur
U'intensité de la coloration du sulfure de plomb colloidal formé
par I'hydrogéne sulfuré. Les quantités voisines de 23 centicmes
de milligr. sont particuli¢reinent favorables, mais, lorsqu’on
dilde une solution de plomb pour 'amener 4 cette teneur optima,
on augmente 'erreur qu’on commet en appréciant les différences
de coloration,
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D'autre part, sous linfluence de la lumiére, U'intensité de la
couleur du sulfure de plomb tend & diminuer.

De plus, il est indispensable d'agir sur des solutions limpides,
Ia comparaison ne pouvant étre faite dans des milieux opales-
cents ou troubles.

Or le sulfure de plomb n'est pas insensible & l'action des
acides, et il cesse d’étre colloidal s’il est formé en milieu alcalin;
les solutions & filtrer sont done nécessairement des solutions
neutres. Dans ces conditions, le papier & filtrer (Meillére) et le
coton de verre retiennent du plomb. La centrifugation seule est
susceptible de remédier 4 cet inconvénient (Meillére).

MM. Breteau et Fleury indiqueront dans un prochain article
le moyen de doser quelques milligr. de plomb dans ['étain et
dans les élamages.

Recherche de loxydimorphine en présence de Ia
meorphine. — MM. GRIMBERT et LECLERE (Société de phar-
macie de Paris, séance du 4 novembre 1914). — Les procédés
publids jusqu'd ce jour pour rechercher I'oxydimorphine (oxy-
morphine, pseudomorphine, déhydromorphine) en présence de
la morphine se heurtent & certaines difficultés ; la transformation
des sels d’oxydimorphine en sulfate peut rendre des services,
ainsi que I’a montré M. Bougault, mais la précipitation sous cette
forme n’a lieu que dans des solutions suffisamment concentrées.
D'aulre part, les réactions colorées del'oxydimorphine sont mas-
quées par celles dela morphine lorsqu'il y a un mélange des deux
alcaloides, et enfin, ces réactions auraient besoin d'étre séricuse-
ment vérifiées.

Le procédé qu'indiquent MM, Grimbert et Leclére est simple et
sensible; Il permet dedéceler et d’isoler 'oxydimorphine en pré-
sence d'un grand excés de morphine; il repose sur l'action préci-
pitante du ferricyanure de potassium et de 1'acétate dc soude en
milieu neutre.

Si on ajoute, dans une solution au millidme de chlorhydrate
d’oxydimorphine, quelques gouttes d’une solution de ferricyanure
de potasssium & 1 p.100, il se produit un trouble, suivi de préci-
pité. Le méme phénoméne a lieu avec une solution d’'acétate de
soude pur 410 p.100; mais le trouble est plus accentué lorsqu'on
ajoute successivement le ferricyanure et 'acétate de soude.

Dans une solution au dix-milliéme d’oxydimorphine, le ferri-
cyanure donne encore un louche, mais 'acétale de soude ne donne
plus rien ; les deux réactifs employés successivement produisent
un trouble manifeste. Ce trouble ne cesse que lorsque la solution
d'oxydimorphine atteint le vingt-milliéme ; en définitive, la sen-
sibilité de la réaction est voisine de celle de 'acide silicotungsti-
que.

Le précipité qui se forme dans cetle réaction est presque inso-
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luble daps l'eau, car il faut 100ce. d'eau pour dissoudre 3 mil-
ligr. de précipité. I1s se dissout dans les acides et dans les alcalis
dilués, et méme dans le carbonate de soude, mais non dans le
bicarbonate de potasse, qui le décompose en mettant la base en
liberté.

La solution chlorhydrique du précipité, neutralisée avec pré-
caution par le carbonate de soude, laisse précipiter I'oxydimor-
phine, mais le plus léger excés de carbonate la redissout. Au con-
traire, le bicarbonate de potasse, méme employé en excés, donne
un précipité permanent.

La réaction ci-dessus indiquée ne se produit pas avec la wor-
phine, la codéine, 'apomorphine, la thébaine, la quinine, la
strychnine, la brucine, I'atropine, la caféine, la cocaine; on peut
doune rechercher 'oxydimorphine en présenced'un grand exeés de
morphine, cas qui peut se présenter dans les analyses toxicolo-
giques. Ainsiune solution de chlorhydrate de morphinea 1. p100,
additionnée de 0.01 p.100 de chlorhydrate d’oxydimorphine,
donne le méme trouble qu'une solution aqueuse de chlorhydrate
d’oxydimorphine &4 1 p.10.000.

Voici comment il convient d’opérer : pour dessolutions ne ren-
fermant pas plus de 1 p.1.000 d’oxydimorphine, on verse succes-
sivement 2 gouttes de solution de ferricyaoure et 2 gouttes de
solution d’acétate de soude parcc.; pour une concentration de
1p.100, on doit meltre 6 zouttes de chacun des deax réactifs pour
obtenir une précipitation totale.

S'il y a lieu de rechercher l'oxydimorphine a coté de la mor-
phine, on transforme les deux bases en chlorhydrate, et c'est
dansla solution. neutralisée autant que possible, qu’on effectue la
réaction.

S'il ne se produit pas de trouble, on peut conclure que la solu-
tion analysée ne contient pas d’oxydimorphine ou qu’elle en con-
tient moins d’on vingt-milliéme.

Sl se produit un trouble, on s’assure de la maniére suivante
qu'il est dd & 'oxydimorphine : onrassemble le précipité par cen-
trifugation ; on le lave dans le moins d'ean possible; on le dis-
sout dans 1cc. d’eau distillée additionnée d’une gouite d’HCI au
dixiéme, et I'on précipite la base & I'aide d'une solution de bicar-
honate de potasse en léger excés; on centrifuge de nouveau ; on
lave le précipité, et on le redissout dans 1 cc. d’eau additionnée
d'une gcutte d’HCI au dixiéme.

Sur une ou deux gouttes de la solution ainsi obtenue, on s’as-
sure de la présence d'un alcaloide & I'aide du réactif de Mayer, et
le reste est réparti dans trois verres de montre, qu'on porte 3
I'étuve & 100° jusqu’a dessiccation du contenu. Le résidu de deux
verres de montre est redissobs dans une ou deux gouttes d'eau
distillée ; dans 'une des deux solutions obtenues, on fait tomber
une goutte de solution de ferricyanure et une goutte de solution
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d’acétate de soude, de manitre & reproduire le précipité primitif';
dans I'autre, ou ajouteune goutte d’une solution saturée de sulfate
de soude, qui provoque la formation de cristaux de sulfate d’oxy-
dimorphine peu solubles dans I'eau.

Le résidu du troisiéme verre de montre est utilisé pour effec-
tuer la réaction colorée caractéristique de I'oxydimorphine, la
réaction qui, d’aprés les ouvrages classiques, consiste en une colo-
ration verte que donne cette base au contact de SO*II® formolé
(1 goutte de formol pour 5 cc. d’acide pur). Avec cet acide sulfu-
rique formolé, la morphine donne une coloration violel-pourpre.

Cela n'est exact, en ce qui concerne l'oxydimorphine, que si
I'on se place dans des conditions déterminées. Si I'on fait agir
I'acide formolé sur 'oxydimorphine préparée en faisant agir sur
la morphine le fercicyanure de potassium en miliea alcalin et
insuffisamment purifiée, on obtient, il est vrai, unesolution vert-
émeraude, mais avec 'oxydimorphine pure, la coloralion verte
ne se produit pas et est remplacée par une coloration rougedtre.
Le ferricyanuresemble donc jouer un role dans le développement
de la coloration.

En effet, si, aprés avoir versé sur 'oxydimorphine pure une
goutte d'acide sulfurique formolé, on ajoute une trace de ferricya-
nure pulvérisé, la teinte rougedtire qui se produit d’abord fait
place & une coloration verte. [addition de ferricyanure est donc
nécessaire pour donner a la réaction toute sa valeur.

D'autre part, le ferricyanure, ajouté a I'acide sulfurique for-
molé, ne modifie pas la coloration violet-pourpre que donue ce
réactif avee la morphine.

Il est bon d’ajouter qu'aucun des alcaloides cités plus haut ne
donne de coloration verle dans ces conditions.

A propos de la réaclion de Guérin eonsistant a
caraciériser de~ trraces de strychmnine par le earbo-
nate de manganése en milicu salfarique. — M, DENI-
GES (Bulletin de la Société de pharmacie de Bordeaux de juillet
1914). — M. Guérin, aprés avoir essayé la sensibilité des divers
réactifs oxydants employés pour caractériser des traces de sirych-
nine, a proposé un procédé tout aussi sensible, consistant &
dissoudre !'alcaloide dans SO*II2 et & ajouter & la solution du car-
ponate de manganése; on agite, et il se forme une coloralion
bleue, qui vire au violet (1).

M. Deniggs fait remarquer que, les sels manganeux purs étant
sans act{on sur les solutions sulfuriques de strychunine, la réac-
tion conseillée par M. Guérin doit étre due a des impurelés con-
tenues dans le carbonate manganeux du commerce, qui, on le
sait, est trés altérable

Dans la réaction de M. Guérin, le carbonate de manganése est

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1915, p. 62,
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uniquement le support du sesquioxyde de manganése, qui cons-
titue une impureté et qui est seul capable de donner la coloration
hleue caractéristique de la strychunine.

Donc, le réactif de M. Guérin risque d'étre plus ou moins fidéle,
suivant qu’il est plus ou moins pur, et il serait plus sdr de le
1‘emp1acer par une solution sulfurique de sulfate manganique. On
pourrait obtenir cette solution soit en faisant réagir a part SO*[1®
sur le bioxyde de manganese et en décantant, aprés refroidisse-
ment et repos, la couche acide colorée en rouge-violet, soit, de
préférence, en chauffant au bain-marie un mélange de perman-
ganate de potassium et de SO*H? concentré, laissant refroidir et
décantant pour séparer 'acide en excés du dépdt de sulfate man-
ganique, lavant par décantationle dépot avec un peu de SO*H?
concentré, puis dissolvant dans le méme acide une certaine quan-
tité du sel déposé, de facon & avoir un liquide violet.

Ce réactif est trés sensible, mais il présente le défaut de posse-
der une coloration analogue & celle qu'on se propose d’obtenir
avee la strychnine. Sila quantité d’alcaloide sur laquelle on opére
est assez imporlante (quelques centiémes de milligr. par exem-
ple), Pinconvénient est minime, mais il n’en est pas de mémne si
le liquide essayé ne contient que quelques millicmes de milligr.
de strychninc Cette critique s’adresse, a forfior:, au carbonate
de manganése.

Qnant au bichromate de potassxum ou plutol a 'acide chromi-
que dont il est le genérateur, M. Denigés, contrairement & l'opi-
nion de M. Guérin, le considére comme un réactif excellent et trés
sensible, pourvu qu'il soit employé dans des conditions favora-
bles. Si 'on place un fragment, méme minime, d’un cristal de
bichromate sur le résidu alcaloidique, si 'on humecte avee 1 ou
2 gouttes de SO*11% et sil'on agite avec une haguette de verre pour
obtenir les stries bleues caractérisques, 'oxydant se trouve en
trop grand excés, et 'on ne peut déceler ainsi 1 centitme de
milligr. de stt)uhmne mais on en décéle a coup sar 1 milliéme
de milligr., et méme moins si 'on emploie une solution composée
de 20 centigr. de bichromate pour 100 cc. de SO*H?. Le résidu a
essayer est réuni sur une surface aussi restreinte que possible
dans le fond d'une pelite capsule; on porle avec un agitateur, au
centre de 'enduit, une trés pelite gouttelette de réactif suifo-chro-
migue, qu'on étale; on voil apparaiire bientdt la coloration bleu-
violet cherchée.

Sila dose de strychnine est plus importante, on peut doubler
ou meénte tripler le volume de solution sulfo-chromique.

Comme avec les réactifs de Mandelin, de Wenzel, ete., la colo-
ration bleue initiale passe finalement au rouge, pour redevenir
bleue lorsque P'alcaloide n’a pas été complctement oxydé et qu'on
ajoute une nouvelle goutle de réactif.

S
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REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Nouaveau miceroscope hinocalaire de Lel(z-Wetzlar,
— M. J. AMANN (Journal suisse de pharmacie du 2 avril 1914).
— A premiére vue, le nouveau microscope binoculaire construit
par Ernst Leitz-Wetzlar se distingue de ceux connus jusqu'ici
par cette particularité que les denx oculaires, au lien de con-
verger sous un angle d’environ 13°, comme c’est le cas pour les
dispositifs de Wenham, d’Abbe et de Greenough, sont paralléles,
exactement eomme les oculaires des jumelles prismatiques. Cette
disposition, qui semble paradoxale au premier abord, offre des
avantages forl appréciables.

Il permet 'emploi de tous les objectifs, méme les plus forts
(objectifs & immersion y compris) et de ne réduire aucuncment
leur ouverture, si considérahle qu’elle soit. Cette nouvelle cons-
truction différe de celle du microscope stéréoscopique de Gree-
nough — qui ncdonne que des grossissements de loupe — en ce
que 'objectif est unique, au lieu d’&tre par paires, et que les
grossissements peuvent étre aussi considérables qu'avee le micros-
cope monoculaire ordinaire.

Dans le nouveau binocculaire de Leitz, le partage du faisceau
de rayons qui émerge de l'objectif est obtenu au moyen d'une
réflexion partielle par une surface oblique & 4%, trés faiblement
argentée. )

Au point de vue de 'optique géométrique, la marche des
rayons est fort simple; au niveau de la surface argentée, qui
représente un miroir transparent, le faisceau est partiellement
réfléchi, tandis qu’une autre partie traverse sans déviation la
trés mince couche d'argent. Les deux faisceaux ainsi sépards
sont amenés aux oculaires et aux yeux de 'observateur par des
réflexions totales sur les surfaces de prismes convenablement
disposés, et le trajet des rayons, & U'intéricar des prismes, est
d'égale longueur & droite et & gauche.

L’écartement des deux faisceaus et des oculaires peut étre
régié a volonté — comme pour les jumelles — de maniére & cor-
respondre a I'écartement des pupilles, variable suivant les indi-
vidus. Une inégalité éventuelle de T'un des deux yeux, sous le
rapport de la réfraclion, peut étre corrigée — togjours counic
avee les jumelles — par une mise au point spéciale de I'oculaire
correspondant,

L’égalité des intensités lumineuses des champs droil et gauche
est remarquable ; la coloration des deux champs est [égérement
différente : celui qui correspond aux rayons réfléchis par la cou-
che argentée présente une légére teinte jaune (correspondant i
peu prés & la teinte d'interférence 100 — 150 ww des anneaux de
Newton, lavée deblanc), tandis que autre chainp, ot les rayons
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ont traversg la couche d'argent, est légérement teinté de bleu
(teinte complémentaire de celle ci-dessus). Cette légére différence
dans les colorations des champs n’offre du reste aucun inconvé-
nient et disparaft naturellement dans 'image unique qui résulte
de la fusion des deanx champs par reconstitution de la fumiére
incidente originale. L’absorption de la lumiére par les milieux
optiques traversés étant faible, la luminosité de l'ingtrument est
trés satisfaisanle.

Grice aux réflexions sur les surfaces des prismes, la lumiére
qui arrive aux oculaires est partiellement polarisée : Ies plans de
polarisation & droite (—) et & gauche ( } ) fonl enir'eux un angle
de 90°. Cette polarisation partielle dans des plans différents, qui
n’est visible qu'avec un analyseur, n’a aucune influence sur la
qualité des images fournies par lobjectif; elle pourrait étre
génante dans le cas ol 'on voudrait employer le nouveau micros-
cope comme appareil polarisant ; mais il serait facile, dans ce
cas, d’obvier & cet inconvénient en placant le nicol analyseur
directement au-dessus de obhjectif.

La nouvelle disposition adoptée des deux oculaires 4 axes
paralléles, qui oblige I'observateur i regarder I'image microsco-
pique avec sesyeux & I'état de repos de 'accommodation, a per-
mis de faire quelques constatations intéressantes et en partie
nouvelles sur I'état habituel des yeux chez les personnes qui se
servent du microscope. Parmi les personnes assez nombreuses
qui se sont servies du nouveau microscope, les unes ont immé-
diatement confondu en une seule les deux images droite et
gauche, comme avee la jumelle ou le stéréoscope. D'autres ont
commencé i voir bien séparées les deux images, et il leur a fallu
un excrcice poursuivi avec persévérance pendant un certain
temps {quelques minules, quelques heures ou quelques jours,
suivant les cas) pour arriver A ne voir, avec les deux yeux, qu'une
seule image.

Sous le rapport de la vision stéréoscopique, il est clair que
Yemploi d'un seul objectif exclut @ prioritout effet stéréoscopique
proprement dit ; mais, comme il est possible, en faisant varier
'écartement des oculaires, de diaphragmer partiellement les
moitiés intérieures ou extérieures des deux pupilles d’émergence
du microscope, on peut obtenir facilement, avee le nouveau bino-
culaire, des effets orthoscopiques et pseudoscopigues remarqua-
bles. Il suffit, du reste, d’examiner une préparation convenable
pour étre immédiatement frappé du relief extraordinaire qu’elle
prend ; cette apparition des détails microscopiques dans l'espace
est vraiment saisissante et peut étre de la plus grande utilité
pour la compréhension des structures anatomiques.

Les dimensions du nouveau microscope binoculaire ne sont
pas plus considérables que celles du microscope ordinaire ® la
hauteur est, au contraire, un peu diminuée.
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Lies appareils d’éclairage : miroirs, diaphragmes a cylindre ou
4 iris, condenseur d’Abbe, etc., sont les mémes que pour le
microscope ordinaire. Les images obtenues avec 1’éclairage posi-
tif (sur fond noir) et au moyen de’éclairage ultramicroscopique
sont excellentes ; leffet de relief est encore plus accusé qu'avee
I'éclairage négatif.

Aprés avoir soumis ce nouveau microscope i ub examen trés
méticuleux el 'avoir utilisé pratiquement durant un cerfain
temps pour des travaux de micrographie tres variés : histologie,
anatomic, bactériologie, résolution de diatamées, cte., ete.,eten
tenant compte du fait que son prix est de peu supérieur A celui
des instruments monoculaires de format correspondant et que
tous les objectifs & pas de vis universel peuvent y étre adaptés,
M. Amann conclut que eenouvel instrament représente un pro-
grés considérable.

Dosage volumétrigue du vanadiam, — M. G. WEGE-
LIN (Zeits. [. analyt. Chemie, 191%, p. 81). — L’auteur a étudié
les trois principales méthodes connues :

1° Titrage au permanganate de potassium, aprés réduclion
par SO ;

2% Tifrage au permanganate de potassium apres réduction par
I'alcool ;

3% Dosage iodométrique d’aprés E. Miller et O Diefen-
theeler (1).

Pour élablir les titres des liqueurs d’épreuve, il s'est servi de
pentoxyde de vanadium chimiquement pur, obtenu par hydro-
Iyse de I'oxycehlorure de VOCI, :

Celui-ci est préparé de la facon suivante : on fait recristalliser
trois fois le vanadate d’ammonium du cominerce ; afin d’éviter
I'hydrolyse du sel ammoniacal, on ajoute un peu d'ammoniaque
au moment des dissolutions ; on favorise la cristallisation par lg
refroidissenient et addition de chlorure d’ammonium pur. Une
solution du sel purifié¢ dans l'eau bouillante est additionnée d'un
léger excés de 50412 (10 cc. de SOH22N pour 1gr. d’Azl*V0O?) et
réduile par SO?, puis soumise & une saturation par 1S en vue de
précipiter les métaux correspondants. La solution séparée de ces
derniers, qui contient le vanadiumm & Pétat quadrivalent, est
oxydée dansune capsule en porcelaine par AzO%H concentré, en
ayant soin d’éviler un grand excts d’acide. On évaporc au bain-
marie jusqu’a ce que lacide vanadique se sépare sous forme de
flocons rouge-hrun ; on dilue avec de L'eau ; on filtre et on lave
plusieurs fois a I'eau.

Pour former Poxychlorure, l'acide vanadigue est d'abord
réduit & I'état de trioxyde. L'acide desséché cst dans ce but

[1) Voir Annales de chimie analytique, 1912, p. 216. .
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mélangé avee un exets de charbou de suere, puis chauflé au
rouge faible,dans un courant d’hydrogéne, dans untube de verre
peu fusible, jusqu’a ce qu'il ne se dégage pius de vapeur d’eau.

Le mélange de trioxyde de vanadium et de charbon en excés
est de nouveau chauffé dans un tube de verre, pendant quelque
temps & 260°, puis & 300°-350°, en faisant passer un courant de
chlore sec ; la réaction suivante a lieu :

V203 + 6012 == 4VOCI® + V208

On peut admettre que, par I'élévation de la température, lg
charbon participe & la réaction en réduisant & nouveau l'acide
vanadique foriné et augmentant ainsi le rendement. Les vapcurs
d’oxychlorure sont condensées en les recueillant dans une fiole
garnie d’eau. La plus grande partie s’y dissout en donnant un
liquide jaune ; une faible portion est hydrolysée avee précipita-
tion d’acide vanadique.

On pent aussi condenser l'oxychlorure en le recueillant dans
une fiole séche refroidie ; le produit obtenu est redistillé.

Une solution d'oxychlorure de vanadium est. pour la plus
grande pariie, hydrolysée par I'ébullition avec séparation d'acide
vanadigne. On peut partir de Ia solution obtenue en recueillant
Ioxyehlorure dans 'eau on de celle obtenueen versant’oxychlo-
rare sec dans l'eau ; la premiére est jaune; la deuxiéme est
verle. Dans cedernier cas, il y a toujours réduction d'une partie
du vanadiom pentavalent en quadrivalent avec mise en liberté
de chlore ; c'est 'origine de la coloration verte ; avec la premiére
solution, la réduction est empéchée par la présence d’un exces
de chlore. '

L'acide vanadique plus ou moins mélangé d'oxyde inférieur,
séparé par ’ébullition, se transforme facilement en pentoxyde
par calcination sur la flamme d'un Bunsen ; la flamme ne doit
pas étre plus chaude qu'il n'est nécessaire pour amener 'acide
vanadigue a la fusion tranquille : sil'on chauffe trop, on court Ie
risque de séparer de I'osygtne. Pour étre certain de l'absence
d'oxydes inféricurs, on ajoute, avant de ealciner,un pen d'Az0%t1L
concentreé. )

Afin de s’assurer de I'absence de ces oxydes, on dissout au
bain-marie environ 1 gr. du produit dans une solution de Na2C0%;
la solulion obtenue doil se colorer en rouge par la premiére
goutte de permanganate N/10 ajoultée.

On s’est assuré que le mode de préparation indiqué n’introduit
pas de silicium dans 'acide vanadique.

Titraye an permanganate de potassium apres réduction par
802, — La solution neutre ou faiblement sulfurique du sel de
vanadium, dont le volume doit élre d'environ 2350 ce., est addi-
tionnce d’environ 20¢cc. de solution aqueuse conrentrée de SO?
et portée a I’ébullition en méme temps qu'on y fait passer CO?;
on ajoute encore 20cc. de SO*I? (1 partic de SO*H? concentré et
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3 parties d’eau), et 'on continue & faire bouillir tout en faisant
passer CO? jusqu’y ce que le volume du liquide soit réduit &
50cc.; on dilue & environ 250 cc. avec de 'eau distillée, et 'on
titre au pecrmanganate N/10; la coloration rose doit persister pen-
dant 1/2 minute.

11 est bon de faire un essai & blanc dans les mémes conditions
avec lesréactifs employés.

Titrage au permanganate de potassium aprés réduction par
Calcool d'aprés E. Muller et O. Diefentfizler. — 1. auteur propose
lemode opératoire modifié suivant : la solution essayée est addi-
tionnée dans un Erlenmeyer de 20ce. d’HC! concentrd ct 50ce,
d’alcool ; la fiole doil avoirun fond de 10centim. de diamétre ; on
chauife sur une flamme assez grande avec interposition d’une
toile métallique garnie d’amiante, en ayant soin d'éviter la sur-
chauffe des parois, qui pourrait donner lieu & une réoxydation et
par suite & des résultats trop faibles. Lorsque le liquide est
réduit d environ 30ce., on ajoute encore environ dce. d’alcool, et
I'on évapore jusqu’a environ 5 ee.; dans les derniers moments de
cette évaporation, il faut agiter la fiole afin d’éviter les dessicen-
tions locales ; on peut évaporer au bain-marie. .

Finalement, on dilue & 120-150cc. avec de U'eau dislillée, el
I'on titre au permanganate N/10.

S'il n’y a pas de fer en prdsence, on ajoule, avant de titrer,
6 cc. d’une solution de sulfate de manganése contenant 70 gr. de
MnSO*. 4aq et 130 cc. de SO*H? concentré par litre. ¥'il ya du fer,
on ajoute 6ce. d'une solution analogue contenant 138 gr, d’acide
phosphorique par litre ; il faut alors éprouver cet acide phospho-
rique au permanganate de potassium.

Titrage iodométrique d'aprés Ji. Miller et 0. Diefentheler. —
Nous avons décrit (Joce citato) cetie méthode lors de sa publica-
tion. :

L’auteur conclut de son étude sur les méthodes exposées :

Pour les dosages précis, la substance Ia plus convenable pour
¢tablir les litres est le pentoxyde de vanadium préparé par
hydrolyse de 'oxychlorure. Pour les dosages approchés,on peut
prendre le pentoxyde préparé par caleination du vanadated'am-
monium, qu'on a purifié par gquatre recristallisations.

Le titrage par le permanganale de potassium, aprés réduction
par S0?, est exact avec un écart maximum de 0,2 p.100, en opé-
rantsur 0gr.3 & Ogr.4 de pentoxyde de vanadium.L’action génanle
du chlore sur le titrage est neutralisée par I'addition du sulfate de
manganése, )

Le titrage au permanganate de potassium d’aprés E. Miiller et
0. Diefentheler cunvient trés bien pour’ le dosage du vanadium
en présence du fer. [l faut faire attention de ne pas avoir, dans
ce cas, une grande quantité de SO‘H? en présence, sous peine de
réduire la précision du dosage.
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Le titrage iodométrique est facile et rapide & exéecuter; les
résultats qu'il donne sont trés exacts, et 'on peut le recomman-
der lorsqu'il n'y a pas d’impuretés génantes. E. S.

Examen da tungsténe commereial. — M. H. ARNOLD
(Journ. of Society of chem. Industry, 1914, p. 924). — Le métal,
quand il est en poudre fine, est dissous dans un mélange d'AzH?
et d’eau oxygénée (ou d'un sel oxydant tel que le persulfate
d’ammonium). La poudre cristalline, plus grossiére, est oxydée
par calcination en présence d’AzO%, le produit oxydé étant épuisé
par la soude caustique en solution contenant de l'cau oxygénée,
et le résidu étant recalciné. Les gros morceaux sont dissous
électrolytiquement dans AzH?® concentrée (200cc. auxquels on
ajoute 1 gr. & 2 gr. de persulfate d’ammonium), contenue dans
une capsule de platine, qui agit comme cathode, le métal étant
I'anode. On emploie un courant de 1 & 2 ampéres et 2,5 &
3,5 volts ; on ajoute AzI® autant qu’'il est nécessaire pour com-
penser 'évaporation. Les morceaux de métal restant sont enlevés
et pesés ou dissous séparément.

Le tungsténe, & n'importe quel état de division, peut étre rapi-
dement dissous, en lui ajoutant par petites quantités un nitrite
alcalin et en chauffant presque & fusion dans un grand creuset
de platine couvert. Le mélange fond grédce & la chaleur dela réac-
tion. La solution alcaline, contenant environ 23 gr. d’acide
tungstique, est traitée par 35cc. d’acide tartrique & 50p.100,
afin de convertir 'acide tungstique en un sel soluble complexe.
Le mélange est dilué & 700cc., et I'on ajoute HCl en quantité suf-
fisante pour avoir 4p. 100 d’acide libre ; on fait ensuite passer
un courant d'hydrogéne sulfuré, pendant quelques heures, dans
la solution chaude ; on lajsse refroidir dans le courant de gaz, et
le liquide est maintenu dans une atmosphére d’hydrogene sul-
furé pendant 12 heures ; on filtre (aprés avoir chauffé, s'ily a
eu gélatinisation) ; on lave le précipité & ’eau bouillie, puis on
le dissout dans HCI bromé.

Cu, Pb, Bi sont séparés de As, Sn, Sb et Moen solution tartro-
ammoniacale, par la méthode de Finkener, avec I'eau sulfhydri-
que. Les sulfures précipités étant traités avec AzQI, le plomb
est séparé 4 I’état de sulfate; le bismuth et le cuivre par AzH3.

L'arsenic, I'antimoine et le molybdéne sont précipités par
I'hydrogene sulfuré de la solution oxalique bouillante, et I'étain
est dosé dans le filtratum par précipitation 4 aide de I'hydro-
ghne sulfuré en solution acéligque.

Les sulfures d'As, etc., sont dissous dans le sulfate d’ammo-
nium chaud contenant de la soude caustique ; les sulfo-sels sont
délruits par addition inénagée d'eau oxygénée 4 la solution
chaude, et l'arsenic est précipité par I'hydrogéne sulfuré en
présence d'un grand excés d’HCI,
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L’antimoine et le molybdéne sont reprécipités sous forme de
sulfure, dissous dans le sulfure de sodium, et I'antimoine est
pité sous forme de sulfure, par acidification de la liqueur ; il est
pesé sous forme d’acide molybdique. Tous les précipités formés
par I'’hydrogeéne sulfuré sont examindés pour silice.

La séparation du molybdéne et de I’arsenic présente une cer-
taine difficulté ; 'arsenic est décelé par l'essai de Gulzeit, II est
préférable de le délerminer dans une portion séparée.

Le molyhdéne est caractérisé, soit au moyen de la coloration
brune produite par le sulfure d’ammonium en solution ammo-
niacale, soit par la coloration rouge-carmin que donnent les sul-
focyanures en présence d'agents réducteurs.

Si le molybdéne est présent, les filtrats de différentes précipi-
tations par 'hydrogéne sulfuré doivent étre essayésen saturant
par ce gaz et en chaulfant dans un flacon & pression.

La solution alealine chaude contenant le tungsténe est versée
lentement, en mince filet, dans une solution d’[IC] bouillant con-
centré, de maniére & précipiter 'acide tungstique sous forme gra-
nulaire ; aprés décantation du liquide surnageant, le résidu est
traité par I'eau chaude contenant HCI.

Les filtrals réunis sont évaporés i siccilé au bain marie. Le
résidu de I'évaporation, qui peut contenir A/, Fe, Ni, Co, Mn,
Zn, Ca et Mg avee environ 1 gr, d’acide tungstique (des 25 gr.
prélevés) et de grandes quantités d’alcalis et de sels ammonia-
caux, est calciné dans une capsule de plaline couverte. Avant
que tout le charbon soit bralé, le tungsténe conlenu (maintenant
a I'état de tungstate) est extrait par l'eau ; les autres métaux
restant & 'état d'oxydes ou de carbonates sont séparés par les
procédés connus.

En présence de 'aluminium, I'extraction du tungstate est plus
aisée par I'eau chaude, dans un courant d’acide carbonique.

p. T.

issal du platine brat. — M. SCHWITTER (Eng. and
Min. Journ., 1914, p. 1249). — 25 gr de pépites sont mis en
digestion au bain-marie peadant une heure avee 200 ce. d’eaun
régale (1 partic d’AzO%*H pour 3 parties d'HCI) ; on fait bouil-
lir pendant 2 heures; on décante, et I'on répéte 'opération, afin
de dissoudre le métal finement divisé co suspension. Le traite-
ment & 'eau régale est répété sur le résidu, puis on laisse repo-
ser pendant une nuit le mélange dilué avec de 'eau; la solution
limpide est décantée, puis on filtre, et onlave en recueillant dans
une fiole graduée de 1.000cc.
Osmiridium. — Le résidu de ce traitement est scorifié avec
10 & 15 gr. de plomb d’essai et assez de litharge pour remplir le
scorificatoire ; le bouton est nettoy¢ et dissous dans AzO*l dilué
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(1: 3); la solution contenant le plomb est filtrée, et le filtre est lavé
pour éliminer tout le plomb, puis séché. L'osmiridium est séparé
aussi complétement que possible du papier, et ce dernier est cal-
ciné ; les cendres sont ajoutées au métal, qui est pess.

Plutine. — 29 cc. du filtratum sont évaporés i siceité; le résidu
est chauffé pendant une heure en agitant de temps & autre avee
Sce. 'HCl dilué (1 : 9), 20cc. d’eau et 8 gr. de chlorure d’am-
monium; on laisse déposer durani une nuit; le chloroplatinate
est (iltré, lavé avec de I'eau contenant 20 p. 100 de chlorure
d'ammonium, puis calciné, trés doucement d’abord; le métal
contient presque tout l'iridium ; la quantité de ce dernier, si elle
n'est pas supérieure & 5 p. 100, peut étre estimée par la colora-
tion du chloroplatinate, 0,2 p. 100d’iridium élant suffisantes pour
lui communiquer une teinte rouge.

Or. — Le filtratum provenant de la détermination du platine
est traité par b gr. de sulfate ferreux; l'or obtenu est filtré, lavé
et caleing.

Palladium. — Le filtratum est traité par un cinquiéme de son
volume d’HCI, puis précipité avec uune solution & 10p. 100 d’io-
dure de potassium, par 5 gouttes 4 la fois, jusqu'a ce qu'il ne se
produise plus de préeipité noir d’iodure de palladium Pd[®; Ta
liqueur est ensuite portée & Lébullition, refroidie et filtrée ; le
précipité est lavé avec HCI dilué (1 : 4) jusqu'd élimination du
fer, puis calciné au moufle dans une capsule de porcelaine,
chauffé avee quelques gouttes d’acide formique pour réduire le
peu d’oxyde qui pourrait exister, séché et pesé.

Rhodium . — Le filtratum du palladium est réduit 4 chaud &
laide du zinc, et on fait digérer au bain-marie le précipité
métallique pendant 10 minutes avee 25 ce. d’Az0%H dilué (1 : 3).
Le résidu est calciné, réduit dans 'hydrogéne et pesé comme
rhodium. Il peut contenir les derniéres traces d’iridium.

p. T.

Réduction des volumes gazcux, — M. WENDRINER
(Zeits. f. angew. Chemie, 1914, p. 183), — La réduction 4 0° el
760 millim. de pression & I'état sec d’'un volume gazeux lu sur
eau représente toujours un caleul assez long, méme en utilisant
les tables des manuels. L’auteur indique un procédé simple, qui
permet de faire ce calcul par une simple addition de trois
chiffres.

A s Marotta Vi - v P—f , .

L’équation de Mariotte Vv = <’1+ﬂl> ( 60 > peut Cire

ramenéea la forime suivante, en remplacant « par 373 et ¢ 4 273

par la température absolue 1.
o (2B\MP /)
v _<760) T

\

ou en logarithmes :
log Vo =1log V + log (P—f)— (log T + 0,4445).
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Le dernier {erme ne contient que T comme variable et peul
étre pris dans une table calculée en fonction de £ Il nereste done
plus qu'a additionner deux logarithmes et & soustraire de leur
somme la valeur prise dans une table.

Si Uon prend, au lieu du logarithme & soustraire, sa différence
d’avec le chiffre voisin le plus élevé, son signe moins devient
plus, et I'on n'a plus que trois logarithmes 4 additionner. Exem-
ple : soit & corriger le volume V = 58cc.96 mesuré & 20° et
752 millim. de pression sur I'eau :

log V 1.7706
—P—7 + 2.8587
Total 4.6293
log T 4 0,4446 — 2.9246
log V¢ = 1.7047

soit le nombre 50cc.b4.

Mais si, au lieu de 2.9246, on prend la différence d’'avec le
nombre entier plus grand le plus voisin, c'est-i-dire :

3.000 - - 2.9246 —= 4 0,0754%,
et si I'on désigne cette valeur par R, on a :
log Ve=1log V + log (P —/) + R.

On peut également supprimer les chiffres unitaires, puisque,
dans la réduction d’un volume gazeux, on n’a jamais de doute
sur la situation de la virgule; on peut donc écrire :

log vV = 7706
— (P—[) — 8381
R 54
log Vo 1047

soit le nombre 50,64.

Ku résumé, on prend les logarithmes de V et de (P —/), don!
on néglige les chiffres unitaires, et la valeur de R daus la table
ci-dessous ; une simple addition donne le logarithme du volume
cherché.

TABLE POUR LES VALEURS DE [ ET R POUR LES TEMPERATURES

pE 0 A 400

t f R | ¢ f R | ¢ ! R
00 4,57 1192 | 14 11,88 Y475 | 28e 23,07 768
10 4,91 1176 | 15 12,67 960 | 29e 29,47 754
Qo 5,27 1161 16° 13,51 945 | 30e 31,51 740
3o 5,66 M5 | 170 14,40 930 | e 33,37 745
40 6,07 1129 18 15,33 915 | 320 35,32 T
5° 6,514 1114 19 16,32 900 | 330 37,37 697
6° 6,47 1098 | 20° 17,36 B85 | 34 39,52 683
7° 7,47 1082 | 21° 18,47 871 | 33e 41,78 68
8: 7,99 1067 22° 19,63 836 3te 44,16 BT
9 8,55 1052 23° 20,86 84l | 37 46,65 640
10° 914 1636 | 240 2215 826 | 38 49,96 626
11° 9,77 1021 25° 23,hH2 R12 | 39v 52,00 612
12 10,43 1006 | 26° 24,96 797 | 400 54,87 599
13 11,14 990 | 27 26,47 783 E.S

4 W

—
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Réactions colorées des constituants du vin. — M. T
SCHAFFER (Mitt. Lebenson Unters. u. Hyg. Schweiz Gesundhert-
samt, 1913, p. 206-211, d’aprés Journ. of Soc. of chem. Industry,
1914, p. 1104). — Les vins et les raisins hlancs sont presque
exempts de tryptophol (pindol-éthylalcool); les vinsrouges inva-
riablement en contiennent. On peut 'isoler en agitant 10cc. de
vin avec un mélange d’éther, d'alcool amylique et d'essence de
pétrole : (8 : 1 : 3). L'extrait évaporé est traitl¢ par quelques cris-
taux de diméthylaminobenzaldéhyde, un peu d’alcool et quelques
gouttes d'HCl a 25 p.100. En présence du tryptophol (1 : 10.000),
une coloration violette se développe lentement, & la température
ordinaire, plus rapidement & chaud.

En plus de T'arabinose /, les vins peuvent contenir un autre
pentose, lequel donne du furfurol lorsqu'on distille le vin, méme
sans addition d'HCl. Pour la recherche du furfurol, 10cc. de
vin (dilué s’il est nécessaire), sont distillés avee 10cc. d’HCL
(D = 1.18) jusqu’d obtention d’environ 16 cc. de distillatum,
dont on prend 10cc., qu'on mélange avec 6 & 8ce. d’alcool (&
85°-980) et 1 & 2 cc. desolution saturée 4 froid de phloroglucine
dans HCl (D =1.06) ; une coloration violette apparait ordinai-
rement aprés un contact de 4 ou 5 heures (quelquefois 8 & 9 heu-
res), et généralement disparait aprés quelques heures.

Les vins contenant plus de 4 gr. de sucre parlitre seront dilués
et soumis & la fermentation avant l'essai. Les vins artificiels
donnent crdinairement un résultat faiblement positif ou négatif,
tandis que les vins naturels donnent une réaclion trés nette,

p. T.

Dosage des earbonates dans les terres, — MM. 11. B.
HUTCHINSON et K. MAC-LENNAN (Jour. Agric. Sci., 1914,
p- 329, d’aprés Journ. of Soc. of chem. Industry, 1914, p. 1063).
-— Deux ballons 4 fond rond, d’'une contenance respective de 100
et 1000 cc., munis de bouchons de caoutchouc & deux trous, sont
reliés par un large tube & boule.

Sur le grand ballon est fixé un entonnoir 4 séparation, et, sur
le petit, un autre entonnoir & séparation de 50 a 70cc. de capa-
cité, muni d'un robinet & trois voies.

On introduit 10 gr.de terre dans le petit ballon; dans les
entonnoirs du petit et du grand ballon sont versés respective-
ment $0cc. d’HCl & 2p.100 et 50ecc. d’une solution de soude
caustique N/10, puis on fait aspiration par le robinet & trois voies,
de maniére & avoir une pression intérieure de 60 & 100 millim.
de mercure.

La solution alcaline est introduite dans le grand ballon, en
ayant soin d’en laisser quelques cc. dans’entonnoir, de maniére
4 absorber les traces de CO? qui pourraient s'échapper par le
robinet.
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L'acide est versé dans le petit ballon, quon agite lorque Ic
premier dégagement de CO? a cessé.

Lorsque tout ce gaz s’est dégagé (environ 20 minutes), on
aspire de l'air exempt d’acide carbonique & travers le ballon, en
agitant de temps & autre; on retire le grand ballon, et I'on rince
Pentonnoir avec de I'eau-exempte d'acide carbouique.

La meilleure méthode de titrage consiste & précipiter I'acide
carbonique par un excés de chlorure de baryum et & titrer
ensuite 'alcali libre avec la phénolphtaléine, si la soude N/10 a
été employée. Par différence avee le chiffre trouvé dans un essai
4 blanc, on obtient la quantité de soude saturée. P, T.

Dosagce de la strychnine en présence de la qui-
nine. — M. SIMMONDS (The Analyst, 1914, p. 81). — Le pro-
cédé que propose l'auteur; et qui repose sur linsolubilité du
ferrocyanure de strychnine en solution sulfurique, ne convient que
dans les cas ou In quantité de strychnine ne dépasse pas Ogr.10
pour 150cc. de solution acide.

On commence par extraire les alcaloides par les méthodes
ordinaires, puis on les dissout dans 50 ce. de SO'H? au dixiéme;
on ajoute dans la solution goutle & goutte, en agitant, 4cc. de
solution de ferroryanure de potassium & 4p.100; aprés quelques
heuresde repos, on sépare le précipité de ferrocyanure de strych-
nine; on le lave avec SO*H2 4 3p.100; on le fait tomber dans une
houle & décantation al'aide de 10 cc. d'ammoniaque au dixiéme,
puis & l'aide d'un peu d’eau; on traite le liquide d’abord par
{5¢e. de chloroforme, puis par 10cc. du méme liguide, et enfin
par See.; on agite le chloroforme avec 50ce. de SO*H? au cin-
quit¢me, qu'on emploie en trois fois; on alcalinise la solution, et
I'on dissout la strychnine dans le chloroforme ; il ne reste qua
évaporer la solution chloroformique, & sécher le résidu & 1007 et
i le peser.

Dosage du phosphore dansles concentrés de Sehee-
lite. — M. E. W. HAGMAIER (Met. and. chem. Eng., 1914,
p. 620, d’apres Journ. of Soc. of chem. Industry, 1914, p. 1055).
— On chauffe 1 gr. du produit avee HCl et du chlorate de potas-
sium ou avec de I'eau régale; on évapore & siccité, puis on traite
le résidu par HCl dilué (1 + 2), 15 4 20 cc. de solution de cincho-
nine ¢t un peu de pate de papier ; on laisse reposer ce mélange
pendant une demi-heure ; on filtre, et on lave avec HCI dilué con-
tenant de la cinchonine ; le filtratumn est traité par 10cc. de solu-
tion de chlorure de cérium (1 gr. de CeCl?, 25 cc. d’HCI et 250 cc.
d’eau); on neutralise par Azll’; on fait bouillir pendant 3 &
10 minutes, et l'on filtre ; on dissout le précipité dans AzO°H dilué
chaud (1 : 1), et 'acide phosphorique est précipité sous forme de
phosphomolybdate comme de coutume. P. T.
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Recherehe du mouilluge de Indt, — M. J. W. LEA-
THER (The Analyst, 1914, p. 432). — Le point de congélation des
laits fournis par 25 vaches a varié respectivement de — 00529 &
— 00577, tandis que leur mélange donnait de — 00,537 & - - 02553.

Dans le cas d’un lait se congelant & — 00335, 'addition de 5 et
10 p.100 d’eau a porté respectivement le point de congélation &
—0°519 et & — 00450. “P.T.

BIBLIOGRAPHIE

Traité pratiqgue des applications agricoles du
microseope, par M. A. Daurressg, professeur d'analyse microsco-
pique & I'lostitut sgricole intermational de Beauvais. — Préface de
M. Gasron Bonnier, membre de I'Institut. — Premiére partie
Guide pratique pour les travaux de microscopie agricole. Un vol.
de 260 pages, illustré de 260 gravures, dont quelques-unes en couleur.
(CuArLEs AMAT, éditeur, librairie des sciences agricoles, 14, rue de
Mézieres, Paris). Prix : 15 francs (relié).

Si I’'antenr s’adresse de préférence au monde agricole, en lui mon-
trani les services considérables et parfois insoupgonnésque le micros-
cope peut rendre dans la culture, ¢’est parce que M. Daufresne est
professeur & I'Institut agrirole de Beauvais. Nous estimons cepen-
dant que son livre intéresse toul spécialement les chimistes, auxquels
il rendra assurément de grands services par 'abondance de renscigne-
ments qu’il renferme et par la clarté de son exposition.

Cet ouvrage débute par un chapitre qui est consacré aux principes
d’optique et dans lequel 'auteur expose la marche des rayons dans
les lentilles et dans les miroirs, ainsi que les lois qui régissent la
réflexion et la réfraction dela lumiére. Viennent ensuite les chapitres
consacrés ¢ la descriplion du microscope, au choix de Uinstrument,
¢ son installation et au matériel accessoire; I'ouvrage comporte
enfin un important chapitre concernant la fechnique microscopique
proprement dile, la maniére de faire les préparations microscopiques
temporaires et permanentes, une longue lisle des principales prépa-
rations microscopiques (pages 334 & 513) et un appendice indiquant
la maniére de procéder aux coupes de tissus animaux et I'étude des
organismes infériears, ete. De nombreuses photogravuores trés soignées
indiquent toutes les manipulations avec les détails opératoires. Un
index alphabétique, unc fable des gravures et une table des
matiéres terminent le volume, dont I'exécution matérielle est particu-
litrement bien soignée.

Nous estimons rendre service & tous nos collégues en leur signalant
ce livre réellement pratique, qui reoferme un nombre considérable de
renseignements précieux.

D. SiDERSKY.

-
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DEMANDES ET OFFRES DEMPLOIS.

Nous informons nos lecteurs qu’en qualité de secrétaire général dn
Syndicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsque les demandes et les
offresle permeitent, de procurer des chimistes aux industrielsqui en ont
besoin el des places aux chimistes qui sont 4 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, {1,

Surla demande de M. le secrétaire de I'Associalion desanciens élives
de I'Institut de chimie appliquée, nous informons les industriels qu'’ils
peuvent aussi demander des chimistes en s'adressant 4 lui, 3, rue
Michelet, Paris, 6e.

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

Priére d'adresscr les demandes au siége social de I’Association, 46, rue
Claude Bernard, Paris, be,

L’Association des anciens éleves du laboratoire de chimie analytique de
‘Université de Geneve 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’Ecole de chimie, & Genéve.

A CEDER dans de bonnes condilior_ls, pour cause de mobilisation, colo-

rimétre Dubosce, polorimétre Laurent grand modéle, cen-
trifugeuse de laboratoire, compte-globules du sang et deux réfrigérants
Liebig en cuivre. — Faire offres & M. BARBIER, 8, place de la Bourse,
Marsaille.

ON DEMANDE chimiste analyste connaissant particulierement l'ana-

lyse des fers, fontes, aciers ordinaires et spéciaux,
bronzes et Jaitons ordinaires et spéciaux, antifrictions, combustibles, lubri-
fiants, gaz, etc., capable de prendre la responsabilité du travail de plu-
sieurs manipulateurs dans laboratoire industriel des environs de Paris. —
S’adresser au bureau des Annales aux initiales D. B.

ERRATUM

Dans le numéro de janvier 1913, p. 18, & la Te ligne de l'article
intitulé : Recherche des matiéres colorantes de la bile dans {'urine,
lire : AzO%H, au lieu de : AzQ%,

Le Gérant : C. CRINON.

LAVAL. — IMPRIMERIE L. BARNEOUD ET Cle
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TRAVAUX ORIGINAUX

Sur le dosage du suere eristallisable
par l'invertine,

par M. H. Prurer.

(est & Dubrunfaut qu'on doit la découverte de 'action de la
levure de biére sur le saccharose, qu'elle transfurme en sucre
inverti (1830).

Persoz et un grand nombre d’autres chimistes ont étudié cette
question ; ¢’est Berthelot qui, en 1860, obtint pour la premiére
fois la matiére active de 'eau de macération de la levure en la
précipitant par I'alcool. On a donné a cette substance le nom
d'invertine ; on la désigne aussi sous le nom d'invertase et sous
celui de sucrase.

On a donc pensé, depuis bien des années, en vue du dosage du
saccharose dans certains mélanges, & se servir de D'invertine
pour transformer ce sucre en sucre interverti, au licu de recourir
A T'acide chlorhydrique. Cependant en sucrerie, en raffinerie et
en distillerie, I'emploi de I'invertine, pour hydrolyser le saccha-
rose et le doser aprés inversion, n'était pas indiqué dans les
ouvrages spéeiaux.

Cest surtout & M. J. P. Ogilvie qu’on doit 'application de I'in-
vertine au dosage du saccharose dans les produits de sucrerie de
betteraves, de sucrerie de cannes et deraffinerie, etcette innova-
tion ne remonte pas & plus de 3 & 4ans.

On a eu recours aux méthodes indiquées en France ou en
Angleterre pour cetie application de Iinvertine ; mais, si l'on
examine ces divers procédés, on constate qu’ils différent comple-
tement les uns des autres ; les uns consistent & employer la levure
direclement ; les aulres, et ce sont les plus nombreux, & opérer
avec l'eau de levure; d’autres encore consistent & traiter la
levure dans des conditions particuliéres permettant d’obtenir un
produit plus actif.

Les uns ont utilisé la levure haute, les autresla levure basse ;
enfin on a employé de la levure de boulangerie, telle qu’on peut
I'obtenir couramment en France.

Pour le dosage, ou plutdt pour Pinversion du saccharo:e les
uns ont laissé agir 'invertine & la température ordinaire ; les
autres ont opéré & la température de 37°; d’autres enfin ont fait
agir I'invertine 4 la température de 55°. Quant & la durée de la

réaction, elle a varié avec la nature de la levure ou de I'extrait,
JUIN 4945,
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avec la quantité utilisée, avec la lempérature, si hien que, dans
certains cas, I'inversion s’est produite en 3, 4 et 5 jours; dans
d'autres, en 24 4 36 heures, dans d’autres, en 4 heures.

Un américain a méme prétendu qu’a I'aide d’une préparalion
spéciale de I'invertine, il obtenait la saccharification d’une quan-
tité notable de sucre & 539, au bout de 3 minutes 1/2, 4 et 6 minu-
tes. On voit donc qu'on n’est pas en possession d’une méthole
uniforme, et surtout simple et rapide. 1Yautre part, nous esti-
mons que, dans certains cas, on a eu des résultats inexacts parce
qu'on a fait agir la levure directement sur le liquide & invertir,
sans prendre certaines précautions pour empécher la fermenta-
tion alcoolique de se produire en méme temps, méme a 53°.

De nombreux essais nous ont, en elfet, permis de constater
parfois des pertes trés sensibles de sucre réducteur, et, sui-
vant la nature de la levure, la perte est nulle ou considérable. 1l
nous a donc paru intéressant de chercher un procédé simple,
facile et rapide, permettant d'intervertir le saccharose par I'inver-
tine, et cela, en employant directement la levure, c'est-i-dire en
supprimant toutes les préparations plus ou moins compliquées
de Pinvertine et en opérant dans des condilions spéciales pour
ohtenir I'inversion aprés 1/2 heure ou 1 heure au plus.

Nous avons déja exéeulé plusieurs séries d’expériences qui nous
autorisent & penser que nous serons bientdt en possession d'un
procédé général d’application de I'invertine pour le dosage du
sucre cristallisable, proeédé qui serait utilisable en sucrerie, en
raffinerie et en distillerie.

Disons de suile que chaque expérimentateur ayant appliqué
I'invertine andosage du saccharose, dans les plantes notamment,
a signalé une méthode spéciale pour obtenir le résultat désiré.
Nous croyons que les indications détaillées de M. E. Bourguelot
a ce sujet sont des plus précieuses. Cependant la méthode géneé-
rale de ce savant, dont l'exactitude a été souvent démontrée et
qui constitue une méthode de choix pour les laboratoires de
recherches, ne peut pas étre facilement pratiquée par les chimistes
qui optrent dans les laboratoires industriels de sucrerie, de
raffinerie ou de distillerie, ot le matériel fait souvent défaut et
dans lesquels on désire surtout avoir des résultats rapides, en
employant des matitres qu'il est facile de se procurer.

Dans les recherches que nous avons déja faites et celles qui
vont suivre, nous aurons 3 tenir compte des notes et mémoires
déja publiés par un certain nombre de chimistes de France et
de I’étranger.
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Dosage dusuacre réductenr parlemplol desligueurs
cupropotassiques; diverses causes d'erreur,
Par M. H. PeLLET.

INFLUENCE pU sucCRE crisTALLISABLE. — On a souvent & doser
du sucre réducteur en présence du saccharose en plus ou moins
grande quantité. Or le saccharose réduit la liqueur cupropotas-
sique en proportion sensible. Cela dépend des conditions dans
lesquelles on opére pour avoir la réduction. Généralement il est
dit de faire houillir durant 3 minutes le mélange des liqueurs
sucrées avee la liqueur euivrique ; ce fail dureste est hien connu
des spécialistes qui s’occupent del'industrie sucriére, mais il n'en
est pas toujours tenu compte.

Sil'on fait bouilliv Hgr. de sucre dissous dans 20cc. d'eau
avec 40 cc. de liqueur cuivrique, on obtient:

Aprés I minule d’ébullition, 0gr.020 d'oxyde noir de cuivre (1)

— 2 - — Ogr.040 — —
— 3 — — 0gr.060 — —

Pour tenir compte de cetle influence du saccharose dans le
dosage du sucre réducteur, on a dressé des tableaux indiquant le
coefticient & adopler pour passer du poids du cuivre, ou de
I'oxyde de cuivre, & celui du sucre réducteur; ces coefficients
varient suivant le poids du saccharose contenu ct celui du
réducteur.

De plus, le poids d’oxyde de cuivre fourni par un poids
donné de saccharose pur, sous l'influence des 3 minutes d’¢bulli-
tion, varie avec la teneur en soude de la liqueur cuproalcaline.
Plusil y a de soude, plus il y a de cuivre précipité.

Enfin, suivant que la méme quantité de saccharese est diluée
dans un volume plus ou moins grand, avee la méme dose de
liqueur cuivrique, le poids d’oxyde de cuivre réduit par le sac-
charose est d’autant moindre que la liqueur est plus diluée,
l'alcalinité étant réduite.

On voit que, pour obienir un résultat exact avec la méthode
ordinaire de réduction par la liqueur cuivrique, on doit procédera
des essais pour connaltre l'influence exacte du saecharose contenu
dans une solution ot 'on désire doser le sucre réducteur, et ce en
ge placant exactement dans les mémes conditions expérimentales
(méme dilution, méme liqueur, elc.); ct encore il est parfois
difficile d’avoir denx résultals absolument semblables, parce
quil est difficile d’avoir, dans deux essais, cxactement le méme
degré d’ébullition. C’est pourquoi nous avons adopté depuis

(1) Oxyde rouge aprés calcination.
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longlemps le bain-marie pour obtenir la réduction de la liqueur
cupropotassique sous U'influence dusucre réducteur, et nousavons
indiqué d’opérer & une température de 85 & 880 pendant 3 A
4 minutes; de cetle fagon, avee Hgr. de sucre pur, nous n'avons
trouvé que Ogr.004 d’oxyde de cuivre précipité, tandis qu'en fai-
sant houillir on en obtient Ogr.020, 0gr.040, 0gr.060.

Nouveaw procédé de fl. Pellet pour supprimer complétement
Caction diw seccharose dans le dosage du sucre réducteur. —
Nous signalons le mémoire irés détaillé que nous avons fail
paraitre sur ce sujet dans le Bulletin de I Assoctation des chimistes
de sucrerie el de distillerie de France et des colonies (0" 4 d'octobre
1913, page 183); nous pouvons le résumer comme suit : chaufler
au bain-marie le mélange de liqueur cuivrique et de la solutiona
analyser, et ce jusqu'a ce que le liquide intérieur ait aiteint
62-63v ; chauffer ainsi pendant 10 minutes.

Recueillir le précipité d’oxyde de cuivre par les procédés habi-
tuels et doser soit le cuivre aprés réduction, soit 'oxyde noir
aprés calcination, soit I'oxyde rouge de cuivre par les procédés
volumélriques (procédé Schwarz, avec le sulfate ferrique et le
permanganate de potasse, ou par le cyanure de potassium, ou
par le procédé Weil, etc., ete.).

Avec notre méthode, nous avons pu certifier que certains
sucres cristallisés ne contenaient aucune trace de sucre réduc-
teur, ce qui n’est pas possible avec le procédé ordinaire. Clest
tellement vrai gu'on a acceplé de déclarer que le sucre &
essayer ne contient pas de sucre inverti lorsque 10 gr., chaullés
4 I’¢ébullition, pendant 3 minules, avec la liqueur cuivrigue, ne
donnent pas plus de 0gr.050 de cuivre; or celte conclusion est
inexacle, car, en faisant un certain nombre d’essais, on a constaté
que hien des sucres ne fournissaient que 20 mulligr. de cuivre,
d’autres de 20 & 30milligr., d'autres de 30 4 40, et enfin quelques-
uns donnaient de 40 & 50 milligr. de cuivre.

Avec notre procédé, il n’y a aucune incertitude, d’antant plus
que, pour cet essai spécial, nous avons adopté un mode opéra-
toire particulier, qui consiste & recevoir leliquide chaulfé (mélange
de la liqueur sucrde et de la liqueur cuivrique) sur un filtre posé
4 plat entre deux plaques d’¢bonite avee joint en caoutchouc.

Aprés filtration de la liqueur et lavage & I'eau bouillante, on
enléve le filtre, sur lequel on constate ou non la présence d'oxyde
rouge de cuivre. La surface de filtration représenle & peu pris
celle d'une piéee de cing francs. :

S'il n'y a pas de réducteur, le papier est trés légérement teintf
en verddtre, parce que le papier relient, malgvé les lavages, ot
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Lorsqu'il y a la moindre trace de réductear, on a une surface
trés légérement colorée en rose ; cette coloration est d'autant plus
intense qu'on a plus de précipité cuivrigue.

On a ainsi, pour quelques milligr. de réducteur, une échelle
chromatique, qui est relativement plus exacte que la pesée;
wais dés que la teneur en réducteur dans le liquide dépasse
64 Tmilligr., on peut procéder au dosage par les moyens ordi-
naires, Nous avons donné, page 202 du Bulletin de I Association
des chimistes de sucrerie, une planche coloriée montrant les colo-
rations fournies par des quantités variables de faibles proportions
de réducteurs.

SUR LA PERTE DE POIDS DE L'AMIANTE DESTINEE A RECEVOIR
L'oxypuLe bk culvkR. — Depuis longtemps, on a indiqué 'emploi
d'un tube contenant de l'amiante pour recueillic I'oxydule de
cuivee produit par P'action du sucre réducteur sur la liqueur
cuproalcaline ; or I'amiante n'est pas absolument inattaquable &
chaud par la liqueur cuivrique.

Eneffet, M. A. Daish, chimiste au laboratoire de la célébre ferme
expérimentale anglaise de Rathamsted, a montré gu'un filtre
composé d’amiante nouvelle perd une partie de son poids lors-
qu'on filtre la liqueur aprés le chauffage du mélange du liquide a
examiner et de la liqueur cuivrique.

La perte de poids est encore sensible au deuxieéme essai, et peu
i peu, suivant la qualité de 'amiante, celle-ci n'est plus altta-
quée ; par conséquent, pour éviter toute erreur, lorsqu’on pése
le cuivre réduit, on doit traiter 'amiante par une solution chaude
de soude caustique, afin d'enlever toute la maticre soluble de
'amiante.

Evidemment cela ne présente pas d'inconvénient lorsiue 'oxy-
dule de cuivre est dosé par les liqueurs titrées.

Nouveaun tuhbe pour distillation raplde
de 'ammonlague,
Par M. Euu. Pozzi-Escor, de Lima (Pérou).

Le tube & boule dont on se sert fréquemment pour les dosages
d'ammoniaque ne permet pas une distillalion rapide avec ébul-
lition vive du liquide alcalin, sans quoi il passe, avee lu vapeur
d'eau, en plus de 'ammoniaque, une petite quantité d’aleali fixe,
soude ou potasse, entrainé i I'élat de fines vésicules.

J'ai imaginé un grand nombre de dispositifs permettant d'accé-
lérer cette distillation, car si 'appareil Aubin donne d’excellents
résultats au point de vue de I'exactitude, il occupe trop de place,
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'il v & nécessité d’effecluer simultanément un grand nombre
d’analyses.
Jal fait construire par les élablissements Poulenc une gritle
chauffage électrique, qui me per-
—~—____ met de meitre en batlerie toute
une série de vases d’Erlenmeyer
de un litre pour les distillations
d’ammoniaque ; ceite grille, dun
emploi trés commode, irés propre et trés ra-
pide, détermine une ébullition trés vive, d'ou
passage A& peu prés cerlain dimportantes

fractions de Dalcali fixe avec I'ammoniaque
(A\ v et nécessité d’effectuer un minutieux réglage
‘EV: Y ou bien de perdre une grande quantité d’'¢ner-

/ gle dans le rhéostat. Jai cherché & élabliv
mi // diﬂ'ér_epts tubes assumnt.» malgré Fettc vive
L‘( ¢bullition, une condensation parfaite de al-

cali fixe, et je puis recommander d'une ma-
nicre toute spéciale le tube que représente le
i croquis ci-joint, qui donne des résultats fres
| satisfaisants. Comme la distillation peut étre
conduite trés rapidement, il faut donner une
| grande puissance aun réfrigérant, aussi ai-je

dd également faire établir un modéle de réfri-
gérant spécial, en raison de la température ¢levée de I'eau de
man laboratoire.

REVOE DES PUBLICATIONS FRARCAISES

Recherche et dosage du plomb dans Uorganisme.
— M. FAUCONNIER (Bulletin de la Socicté de pharmacie de
Bordeaur de juillet 1914). — M. Fauconnier propose le procédé
suivant pour la recherche et le dosage du plomb dans les orga-
nes; on commence par détruire de 20 A 200gr. de la substance
par li méthode nilro-sulfurique modifiée par M. Denigés, en
ayant soin de laisser les matitres & détruire en conlact pendant
24 heures avec AzO’ll additionné d'un dixiéme environ de
SO1% ; on évite ainsi la formation d'une quantité de mousse qui
géne la division des dites malicres ; on opére la destruetion totale
sur 100 cc. de liqueur correspondant & 100 gr. de matiéres, et on
la poursuit jusqu’a décoloration compléte.

Il reste finalement dans la capsule 20 cc. de liqueur, contenant
de I'acide salfurique, de 'acide phosphorique, des sels de chaus,
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de fer, de cuivre et de plomb; aprés refroidissement, onajoute
30ce. d'eau environ, et l'on sature les acides par Pammoniaque
pure; il se forme un préeipité rougedtre, qu'on dissout i l'aide
d'HCI pur, et I'on fait passer un courant d'hydrogéne sulfuré
lavé ; au baut de 24 heures, les sulfures de cuivre et de plomb
sont completemnent précipités ; le sulfure colloidal qui a pu se
former est lui-méme précipité. Oa fiitre; on lave les sulfures
jusqu’a ce que le filtratum ne donne plus de coloration avec le
sulfocyanure de potassium ; on traite le fillre et son contenu par
AzO0*H dilué ; on évapore A siccité; oa reprend le résidu par un
peu d'eau, et l'on passe sur du coton de verre, en ayant soin de
laver les débris du filtre qui peuvent retenir des traces de plomb;
on obtient ainsi 90 ce. de liqueur, & laquelle on ajoute 3ce. de
solution saturée de sulfocyanure de potassium, qui transforme
en sulfocyanure de fer les traces de fer qui sont entrainées avee
les sulfures ou qui sont apportées par Uacide nitrique ; on agite
la liqueur rouge daus une ampoule & décantation avec del'éther,
qui s'empare du sulfocyanure de fer; on renouvelle ce lavage
jusqu’d ce que le liquide soit incolere; on porte ce liquide aun
bain-marie, alin de chasser I'éther quia pu s’y dissoudre, etl'on
compléte 100 cc. avec de I'eau apres refroidissement ; on a ainsi
un liquide dont lce. correspond 4 1gr. de matiére et qui con-
tient le plomb et le cuivre & I'état de nitrate.

On procéde alors au dosagecolorimétrique avec les solutions de
sulfure de sodium et de cyanure de potassium ; ce dernier dissout
le sulfure de cuivre qui se forme, et 1a coloration qui persiste est
due au sulfure de plomb colloidal. En comparant, dans 'axe des
tubes, la coloration obtenue avec 20cc. de la liqueur a examniner
et 20 cc. de dissolutions correspondant respectivement & une
teneur en plomb de 4 milligr. & 1centigr. par litre, on a la teneur
en plomb pour 1000 gr. de la maliére examingée.

Cette méthode esl exacte, sensible et rapide.

M. Fauconuier a trouvé, chez des personnes non suspecles de
saturnisme, une quantité de plomb normal de 0gr.0062 pour
un foie de 1250 gr. ; de Ogr.002%4 pour un cerveau de 1160 gr.,
de 0gr.00026 pour un rein de 145gr.; de 0gr.000388 pour un
placenta de 420 gr.

Dans un artichaut pesant 2135 gr., M. Fauaconnier a trouvé
0¢r.0029 de plomb.

Dosage de petites quantités de plomb dans les
¢tamages et les soudures. — MM, BRETEAU et FLEURY
(Journal de pharmacie et de chimie du 1¢7 octobre 1914). —
Dans un précédent article (1), MM. Breteau et Fleury ont indiqué
lesdifficultés que présente le dosage de petites quantités de plomh
dans les étamages et les soudures ; ils ont montré que la méthode

(1) Annales de chimie analytigue, 19135, p. 10.
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colorimétrique, basée sur la formation du sulfure de plomb,
convient trds bien pour les quantités de l'ordre du centiéme ou
du dixiéme de milligr., mais cette méthode ne peut &tre appliquée
4 des quantités dix fois plus considérables, car I’erreur absolue
serait multipliée par 10dansle résultat exprimé.

Il reste donc & recourir 4 une méthode volumétrique. Sil'on
verse une solution de bichromate de potassiaum dans une solution
neutre ou faiblement acétique de plomb, 1l se forme un chromate
de plomb plus ou moins basique; au contraire, si 'on verse la
solution neutre de plomb dans celle de bichromate, le chromate
de plomb formé est rigoureusement neutre; on peut donc doser
le plomb en formant un chromate neutre de plomb dans un excés
de solution de bichromate et en mesurant ensuite cet excés. Tel
est le principe sur lequel repose la méthode.

Voici comment on opére : I'échantillon d’étain, d’étamage ou
de soudure, prélevé dans les conditions ordinaires, est dégraissé
& I’éther, puis séché & 100° ; le fer non allié est éliminé au moyen
de 'aimant ; on pése 1 gr. environ de I'échantillon. Le fer etle
cuivre, ultérieurement dosés, sont défalqués de la prise d'essai,
pour rapporter la teneur en plomb exclusivement & 1'étain.

La prise d’essai est introduite dans un creuset de porcelaine
avec b6 fois son poids d'un mélange & parties égales-de soufre
pur et de carbonate de sodium ; on la recouvre d'un peu de ce
mélange; on couvre le creuset de son couvercle, et on le place i
I'entrée d’un four i moutie progressivement chauffé; lorsque le
soufre cesse de briler sur les bords du couvercle du creuset, on
enfonce celui-ci dans le four, qui est chauflé au rouge pendant
1/4 d’heure ; on éteint le feu ; on place le creuset, aprés qu'il est
refroidi, dans une capsule de porcelaine contenant de I'ean bouil-
lante et maintenue sur un hain-marie d’eau bouillante ;le con-
tenu du creuset se désagrége ; le sulfure d’élain-se dissout, et les
sulfures de plomb, de fer et de cuivre restent insolubles et
exempls d'étain ; on relire le creuset et son couvercle; on les
lave ; on sépare le précipité soit avec une centrifugeuse, soit 4
I'aide d'un creuset de Gooch, soit sur un filtre sans plis, et on
lave avec une solution de monosulfure de sodium 4 5 p. 100.

On peut doser I'étain dans la solution alcaline par les métho-
des classiques.

Le précipité noir, aprés lavage & I'aide du monosulfure de
sodium, est dissous dans HCl bromé employé par fractions et
sans excés; on lave a 'eau bouillante; le filtre, sile lavage a été
bien fait, ne doit plus étreteinté en noir par le monosulfure de
sodium.

On fait bouillir la solution ; aprés refroidissement, on raméne
le fer & I'état de sel ferreux & l'aide de Dlacide sulfureux (cette
réaction n'est compléte qu'au hout de 15 minutes); on verse un
exces de cyanure de potassium, puis de la potasse. Dans la solu-
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tion limpide, le plomh est 4 I'état de plombate alecalin, le fer &
I'état de ferrocyanure, le cuivre A I'état de cyanure double. On
précipite le plomb & 1'état de sulfure non colloidal & l'aide du
monosulfure de sodium ; le fer et le cuivre restent en solution.

Le précipité de sulfure de plomb est séparé par centrifugation
ou filtration, puis lavé avec une solution de monosulfare de
sodium 4 3 p. 100 et dissous dans AzOI au quart bouillant ; on
évapore & siccité la solution de nitrate de plomb dans une cap-
sule de poreelaine, et 'on séche le résidu 4 1’étuve & 130-150°; on
dissout ce résidu dans 10 cc. d’eau ; on évapore, et I'on séche de
nouveal ; on dissout encore une fois le résidu dans I'cau, et’on
ajoute & lasolulion un peu d'acétate de soude destiné & neutraliser
la 1égére acidité due 4 AzO3I1; la solution de nitrate neutre de
plomb est versée par portions, a froid, dans 25 ce. d’'unesolution
de bichromate de potassium pur préparée avee une quantité de
ce sel desséché telle qu'un litre en contienne 0 gr. 1423 (Sce. de
cette solution correspondent a 1 milligr. de plomb). L’emploi de
25 cc. desolution de hichromate correspond & 'examen d'une
prise d’essai de 1 gr. ne devant puas contenir plus de 5 milligr.
de plomb. On lave 4 foisla capsule avec jecc. d’eau, et I'on ajoute
les eaux de lavage A la solution de bichromate ; on agite ; on
sépare le chromate neutre du plomb par centrifugation ou filtra-
tion, apres avoir ajouté au mélange 0 gr. 10’ amiante pure pulvé-
risée au mortier d’agate ; on lave le précipité de chromate de
plomb; on réunit les eaux de lavage au liquide du centrifugeur
ou au produit de la filtralion, et 'on porte le volume de ces
liquides réunis & 100 cc. ou & un volume mesuré A.

Ou prend 3 ce. du liquide limpide ainsi obtenu ; on les verse
dans un tube & essais; onajoute 2 gouttes d’Az0%H et 1 goutte d'une
solution acétique de diphénylcarbazide (0 gr. 40 de ce corps dis-
sous dans 10 gr. d'acide acétique cristallisable). Un millioniéme
de chrome donne, au hout de quelques minutes, une teinte vio-
letle stable. Si cette coloration ne se produit pas, c’est que la
solution contenait $ milligr. ou plus de b milligr. de plomb. Dans
ce cas, on mel en évidence l'excés de plomb de la maniére sui-
vante: on opére encore sur 5 cc. de la solution précédente ; on les
verse dans un tube & essais, et 'on ajoute 5 gouttes d’une solu-
tion aqueuse d’hématéine au centieme. Sileliquide contient seu-
lement 1 millionitme de plomb, il se produit une coloration
bleue (1).

Sil'on n’obtient aucune coloration ni avec la diphénylcarba-
zide, ni avec I'hématéine, c’est que la prise d’essai contient exac-
tement 5 milligr. de plomb (2).

(1) Certaines hématéines commerrciales ne donnant pas cette coloration,
il faut les essayer avant de s’en servir avec une solution diluée d’acétate
neutrs de plomb.

(2) Le fer donn¢ avee 'hématéine une coloration gris-verdalre ; le cuivre
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Mesure de lexcés de bichromate. — 1'excés de bichromate
ayant été constaté par la diphénylcarbazide, on peut le doser
soit par une méthode iodométrique, soit par une méthode colori-
métrique.

METroox 10p0oMETRIQUE, -~ Dans la liqueur bichromatée res-
fante, on verse 3 cc. d'une solution agqueuse au dixiéme d’iodure
de potassium pur exempt d’iodate, et I'on ajoute 1 cc. d’HCI; on
titrc I'iode mis en liberté a I'aide d’une solution centinormale
d’hyposulfite de sodium, sans addition d’empois d'amidon.

On peut, de préférence, évaporer & siccité la solution hichro-
matée; on reprend le résidu par 5cc. d'eau et 20ce. d'eau de
lavage employés en 4 fois ; on introduitle liquidedans un flacon
i I'émeri ; on ajoute 10cc. de chloroflorme, puis liodure de
polassium, puis lICl, et I'on titre & 'hyposulfite.

Une opération semblah'e est faite avee 25cc. de la solution
titrée de bichromate de potassium, qu’il n’est pas nécessaire
d’évaporer.

Soit # le nombre de ce. de solutinon d’hyposulfite employée
dans Popération faite avec les 25cc. de la solution tilrée de
bichromate, et n’ le nombre de cc. employés dans I'opération
faite avec B cc. de la solution de bichromate de volume total A,
dont on a constaté U'exces par un essai portant sur 5cc., le nom-
bre de milligr. de plomb contenu dansla prise d’essai est donné

parla formule
- <1 n' A>
P\ T aw

MeértHopE coLormmErriQue. — L’acide chromique donne, avee
la diphénylcarbazide, une teinte violetle dont I'intensité est pro-
portionnelle & la quantité d’acide chromique. Le liquide bichro-
maté de volume A est ramené par évaporation au volume de
30ce. environ ; on verse ce liquide dans un tube de Nessler jus-
qu'a 30 cc. ; on lave la capsule 3 fois avec 5 ce. d'eau, et les eaux
de lavage sont versées dans le tube.

Dans 4 autres tubes de Nessler A, B, C et D, on verse 3, 10, 15,
20 cc. de solution titrée de bichromate de potassium ; on améne
au trait de jauge le volume du liquide dans les ) tubes; on
ajoute dans ces B tubes H gouttes d’Az0%Il et 3 gouttes de solution
de diphénylearbazide ; on nélange, et 'on compare les colora-
tions au bout de 10 minutes.

La teinte du tube A correspond & 4/1000 de plomh daos la
prise d’essai ; celle du tube B & 3/1000 ; celle du tube C & 2/1000
et celle du tube D & 1/1000.

La teneur trouvée pour le tube én expérience doit étre aug-

une coloration bleu-violacé, et le bichromale de potassium une coloration
violette : mais le fer et le cuivre ont été éliminés, et I'absence de bichrc-
inate a été constatée,
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mentée dans le rapport pour tenir compte des 3ce. préle-

A
A-5
vés pour la constatation de I'exeés de bichromate.

Lesteintes violettes produites persistent pendant 24 heures au
moins ; elles se prétent trés bien a la comparaison au colorimétre.

Mesure de Uexcés de plomb. — 8ila prise d’essai contient plus
de 5 milligr. de plomb (ce qu’on constate & 'aide de’hématéine),
on dose le plomb en évaporant le ligquide conlenant 'excés de
plomb et en reprenant avec le résidu la suite des opérations &
partir de la précipitation du chromate de plonb, vomme s'il
g'agissait d'une nouvelle solution neutre de plomb.

Dans la premicre opération, on a ¢liminé 5/1000 de plomb;
dans 'opéralion suivante, on dose un certain nombre de mil-
litmes de plomb, nombre qui doit étre augmenté dans le rap-

A
A—10
4 ladiphénylearbazide et & 'hématéine. Le total des deux résul-
tats donne la teneur de la prise d'essai.

Dosage du fer et du curvre. — Ain de doser le fer, on se sert
de laliqueur alcaline cyanurde qui a été obtenue au début des
op¢rations ci-dessus indiquées et de laquelle on a séparé le sul-
fure de plomb. On additionne d'un exeés de SO cette liqueur ;
on la fait bouillir jnsqu’d disparition compléte de Uacide cyan-
hydrique ; on sépave, et U'on dose le fer et le cuivre qui se trou-
vent dans cette ligueur, en recourant aux méthodes classiques
applicables aux pelites quantités de ces métaux.

port

pour tenir compte des 10 cc. prélevés pour les essais

Fer. — Apres avoir séparé le cuivre par électrolyse, on oxyde
le fer par AzO1, puis on le précipite par 'ammoniaque & I'élat
d'hydrate de sesquioxyde; celui-ci est lavé, puis dissous dans
See. d’AzOPIT au quart ; on ajoute 10 ce. d’une solution de sullo-
cyanate d’ammoniumau cinquiéme, et I'on compléte 50 cc. avec
de I'eau. La teinte rouge obtenue est comparécd celle des liquides
contenus dans une série de tubes renfermant des quantités crois-
santes d'une solution de fil de clavecin dans SOH® additionné
d’Az0%H.

Curvre. — Le cuivre déposé sur la cathode est pesé ou titré de
In maniére suivante: le dépdt est redissous dans AzO*H au quart;
on lave 4 'eau distillée ; on ajoute dans la solution cuprique un
leger exces d’ammoniaque. et, dans la solution bleue portée &
I'ébullition, on verse goutle it goutte une solution au millieme de
cyanure de potassium jusiqu’'a décoloration. Le titre de la solu-
tion de-evanure est établi par une opération semblable effectuée
sur 10 ce. d'uoe solution. contenant 1 gr. de cuivre et 100 cc.
d’ammoniaque par litre et étendue 440 cc. environ avee de l'eau
distillée.

-
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REVUE DES PUBLICATIONS BTRANGERES

Dosage du vanadium et de 'araninm dans Ia ear-
notite et les minéranx similaires. — MM. 8. C. LIND et
C. ¥. WHITTEMORE (Journ. of Amer. chem. Sociely, 1914,
p. 2066). — Selon la richesse présumée du minerai, on en traite
de 2 & Bgr. par 10¢c. d'HC], dans un bécher couvert, pendant
15 minutes, en agitant de temps en temps ; on ajoute Sce.
d’Az0%H, et I'on chauffe au bain-marie, puis on évapore & sic-
cité ; au résidu on ajoute 3ce. d'TICI et 5 ce. d’eau ; on chauffe en
agilant ; on additionne de 25ce. d’eau chaude; oo filire dans un
petit bécher, et on lave 4 I'eau chaude. Quelques minerais plus
réfractaires peuventretenir un peude vanadium. On calcine alors
le résidu dans une capsule de platine, et 'on reprend par F'acide
fluorhydrique; on ajoute HCI pour chasser I’acide fluorhydrique,
et 1'on évapore & siccité; on répéte ce traitement; on reprend
finalement le résidu par HCI et 'eau, et 'on ajoute la solution &
la solution principale.

On traite par 1123 ; on filtre, et 'on fait houillir pour chasser
I'hydrogéne sulfuré; on concentre & 100cc.; on oxyde par un
exceés d'ean oxygénée; on neutralise par le carbonate de soude
sec en en mettant un excés de 2 a 3 gr. ; on fait bouillir pendant
15 minutes, jusqu'a ce que le précipité jaune d'uranium se dis-
solve, laissant un précipité brunitre d’oxyde de fer; on filtre et
on lave & l'eau ; 1 précipité de fer est dissous dans le moins pos-
sible d'AzO®*H (1 :1); on ajoute 10cc. d’H20?, et 'on neutralise
par le carbonate de soude avec un exceés de 2 gr.; on filtre dans
le premier filtratum.

On concentre I’'ensemble du filtratum & 200cc.; on ajoute
10cc. d’AzO%H ; on fait bouillir pour chasser 'acide carbonique;
on neutralise par Azl® jusqu'a précipité permanent, et 'on ajoute,
pour chaque 100cc. de liquide, 4cc. d’AzO3H ; on ajoute 10cc.
d'une solution d’acétate de plomb & 20 p. 100 et upe quantité
(environ 20 cc.) d’une solution concentrée d’acétale d'ammonium
suffisante pour ramener la concentration de l'ion hydrogéne
approximativement & celle de 'acide acétique. Le vanadium est
ainsi précipité en solution acétique sous forme de vanadate de
plomb. (La solution d'acélate d'ammonium est obtenue en
mélangeant 80 cc. d’AzH?3, 100cc. d’eau et T0ce. d’acide acétique
a 99 p.100).

On chauffe au bain-marte pendant une heure au motns le liquide
contenant le. vanadate de plomb ; on filtre, et on lave & Yean
chaude; on dissout le précipité dans la plus petite quantité pos-
sible d’AzO%H dilué chaud (pas plus concentré que 1:3); on
neutralise comme précédemment, et I'on ajoute 3cc. d’Az0H et
2ce. d’acétate de plomb ; on répéte la précipitation du vanadate
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de plomb par addition d’acétate d’ammonium en excés ; on filtre
et 'on ajoute le filtratum au précédent.

Ces deux filtratum du vanadate de plomb sont concentrés &
environ 400cc. ; on les additionne de 10 ce. de SOHI2, pour sépa-
rer 'excés de plomb a 'état de sulfate; on filtre et on lave d 'eau
froide; on neutralise le fillralum du sulfate de plornh par AzH?,
et 'on ajoute du sulfhydrate d’ammonium fraichement préparé,
jusqu'a ce que la solution soit jaune. L’uranium et les traces de
plomb se séparent sous forme de sulfures ; on chauffe au bain-
marie pour rassentbler le précipité; on filtre et on lave légérement
A l'eau chaude; on dissout le précipité dans AzO°H dijué chaud
(1:2); on ajoute 3cc. de SO*H?, et I'on évapore jusqu’d fumées
blanches ; on laisse refroidir; onreprend par I’eau ; on fait bouil-
lir.puis on laisse reposer jusqu’d complet refroidissement ; on fil-
tre, et on lave avec un peu de SO*H? dilué.

Séparation de Palumine. — On neutralise presque le filtratum
avec AzH3, la solution ayant une température inférieare 2 300; on
ajoute un exceés d'environ 2 gr. de carbonate d’'ammonium pulvé-
risé; on laisse déposer le précipité d’alumine; on filtre, et on
lave & I'eau chaude. Si la quantité d’alumine est importante, ou
si le précipité est jaune, on le redissout dans SO*I12 dilué, et 'on
reprécipite par le carbonate d’ammeoenium; on acidule le filtra-
tum de 'alumine par SO*H?; on fait bouillir pour chasser CO?;
on rend leliquide faiblement ammoniacal pendant qu'il est chaud,
et I'on chauffe au bain-marie pour rassembler I'uranate d’ammo-
nium ; on filtre, et onlave avec du nitrate d’'ammonium trés dilué
(2p.100). en ne laissant pas pendant le lavage le précipité se
dessécher sur le filtre; apres le premier lavage, on séche le pré-
cipite, et on le calcine dans un creuset de porcelaine ; on pése
U%0® ; on dissout 1'oxyde dans AzO*H, et on l'essaie pour vana-
dium par I'eau oxygénée, ct pour alumine parle carbonate d’am-
monium.

Dosage du vanadium. — On dissout dans AzO°H dilué le
vanadate de plomb obtenu précédemment; on ajoute 10 cc. de
SO*H?, et I'on évapored fumées blanches; aprés refroidissement,
on reprend par l'eau, el I'on ajoule la solution du produil fondu
(voir plus loin) aprés addition de 10 ce. de solution concentrée
d’acide sulfureux; on fait bouillir pour expulser I'excés de SO2,
et 'on titre la solution chaude par le permanganate de potassium.

La réduction de la solution par S0? va de V20 & V201, 1l n'est
pas nécessaire de filtrer le sulfate de plomb avant U'ébullition.
laquelle doit durer encore dix minutes aprés que 'odeur de SO?
a disparu.

Le précipité de fer obtenu par ’addition de carbonate de soude
et d’eau oxygénée daus la solution acide primitive peut cootenir
du vanadium ; on le calcine dans un ereuset de platine, puis od le
fond avec du carbonate de soude, et le preduit fondu, repris par
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I’eau, est filtré, acidulé par SO'HZ et ajouté & la solution princi-
pale avant réduction pac S02. | L A

Dosage colorimétrique du plomb et du enivre dang
Yeau potable. —MM. C. REESE et J.DROST (Zeits. f. angew.
Chemie, 1914, p. 307). — Le procédé indiqué par Winkler (1)
n'a pas donné de résultats satisfaisants avee I'eau de la ville de
Kiel ; la comparaison entre le type préparé avec V'eau et le type
titré préparé avee I'eau distillée est treés difficile lorsqu'il s’agit
d'une eau déja légérement colorée ou contenant certaines impu-
retés. 1l Serail plus rationnel de comparer des types préparés
avec I'eau prélevée A la source méme et avec 'eau qui a circulé
dans les canalisations.

La premidre méthode préconisée par les auteurs est la sui-
vante : on transvase dans un grand bécher un litre ou unec bou-
teille de 'eau & analyser; on rince le récipient avec 2cc. d'CI
concentré, puis avec de 'eau distillée ; on réunit le tout dansle
bécher, et I'on concentre pour ramener au volume initinl; si l'eau
contient des composés ferruginenx insolubles, il faut chauffer
jusqua clarification compléte. On ajoute ensuite & gr. d’acétate
de sodiam cristallisé, et 'on fait passer de nouveau le liquide
dans le récipient initial ; on raméne au volume primitif; on
opére de méme pour 'eau prise & la source, qui n'a pas 6té en
contact avee le plomb.

Les tubes colorimétriques doivent étre choisis absolument
identiques ; on doil s'assurer que les liquides analysés el les
solutions qui doivent &tre employées ont hien, avant action de
H2S, des teintes identiques. La liqueur titrée de nitrate de plonh
contient 0z 46 de sel séché et brové par litre (1 ce. =0 milligr.t
de Ph). Si Ueau analysée contienl plus de 2 milligr.de Ph par
litre, on en prend, suivant richesse, 50, 25 ou 20cc., qu'on dilue
a 100ce. avee de T'eau distillée. On prendrea naturellement la
méme quantité d’eau initiale pour la diluer de méme.

Les auteurs recommandent. méme pour les eaux contrnant
moins de 1 milligr. de Pb par litre,de faire un essai sur une prise
de 100ce., puis un autre sur une prise de 50ce. diluée & 100 cc.
et d'interpoler les résultats des deux ohservations.

Aux 100ce. d’eru pure ou diluée contenus dans le tuhe colori-
métrique, on ajoute 3 cc. d’acide acétique & 10p.100 et 10cc. de
solution récente d’bydrogéne sulfuré. Les auteurs donnent la
préférence 4 cette solution sur celle de sulfure de sodium
4 10p.100, parce qu’en présence de fer on a plus facilement sdpa-
ration de soufre avec Nas. On prépare en méme temps des types
avee 0cc.3, Oce.6 et Occ.9 de solution de nitrate de plomb : on
fixe la leneur approximative de I'eau en Ph, et l'on prépare le

(1) Annales de chimie analytique, 1913, p. 117.
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type qui correspond & cette teneur. On ne doit comparer que des
solutions préparées en méme temps, car les teintes foncent avee
le temps ; il faut aussi avoir soin d’agiter avant et aprés l'addi-
tion de la solution de 1I?S.

(e procédé est applicahle & des eaux contenant jusqu'a
S milligr. de fer par litre et dans les cas ot 1a teneur en fer de
I'eau initiale et de eau suspecte est diffirente.

On peut doser moins de 0 milligr.1 de I’b par litre (une eau a
a Omillig.33 est considérée comme nuisible pour un usage con-
tinu) : on peut, dans lecas de trés faible teneur, concentrer 'eau
de moitié.

Si l'on n'est pas certain que la coloration en solution acide
soit due senlement au plomb, on recherche le cuivre d’aprés le
procédé de Winkler ; les auteurs ont modifié ce procédé afin de
pouvoir doser également le cuivre.

Solutions & préparer :

A. 100gr.de AzH*CI dissous dans 500cc. d'ean, avee addition
de10ce. d’acide acétique concentré pur ; \

B. 100 gr. de AzI*Cl dissous dans AzH® & 5p.4100 jaugés &
300cc.

Sile AzH'Cl dissous dans I'eau donne une coloration brune
avec H2S, il faut le purifier par un courant du H*S. Pour bien
séparer le précipité formé, on ajoute un peu d’asbeste purifié ; on
agite;on laisse déposer pendant un jour. et {'on filtre sur asbeste.
L’exces de H2S est enlevé par I'ébullition et un courant d'air; on
raméne ensuite i la concentration primitive.

On prépare I'essai du cuivre comme pour le plomb ; le type
est établi également avec Pean initiale ; la comparaison avec le
type additionné de nitrate de plomb donne la valeur d’ensemble
pour les deux métaux. I.e titre en plomh seul est déterminé en
ajoutant & 100cc. d'eau 10ce. de la solution B, puis 2 gouttes de
cvanure de polassium & {0 p.100; on laisse reposer pendant
24 3 minutes, et 'on verse 10ce. de solution d'H*S. Le type est
étahli avec le nitrate de plomb.

Les eaux contenant des composés ferriques ne peuvent étre
examinées par ce procédé, car le cyanure y donne des colora-
tions qui faussent les comparaisons. Les résultats pour le cuivre
sont, dans les autres cas, exacts jusqu'd Omilligr.{ par litre ;
au-dessous de cette teneur, elles sont incertaines, comme pour le
plomb.

Le deuxiéme procédé rend inutile la possession d’eau prise & la
source ; on isole Pb et Cu, et les comparaisons peuvent se faire
avec I'ean distillée.

Les solutions d’acétate d’ammonium et de sodium employées
doivent étre soigneusement purifiées. La premiére (1:2) est trai-
tée pendant quelque temps par H2S, additionnée d’asbeste puri-
fié et filirée sur asbesle aprés une nuit de repos.
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La solution d'acétate de sodium (1:3) est débarrassée des
métaux lourds de la méme facon; aprés filtration et faible aci-
dulation par 'acide acétique, on fait bouillir jusqu’ad disparition
de 'odenr d’"H?S et cessation de réaction sur une solution de scl
de plomb. Pour éviter I'ébullitivn, on peut, aprés filtration, neu-
traliser par AzIl® el jauger avec 'eau distillée houillie.

A une dilution de 40 pour200, cette solution ne doit pas trou-
bler, aprés quelque temps de repos, avec dcc. d’une solution de
nitrate de plomb 4 0gr.16 par litre. Le trouble éventuel provien-
drait de carbonate de plomb précipité ; on I'évile par une vigou-
reuse ébullition de la solution d’acétate. La négligence de ces
précautions influerait sur exactitude des comparaisons dans la
suite des opérations.

On doit préparer également, pour le dosage du cuivre, une
solution d’AzH*C1 4 10 p.100, qui doit étre aussi purifiée par H*S
et filtrée sur asbeste ; il n'cst pas néecessaire de chasser H2S,
mais [a solution doit étre employée limpide.

I’asbeste & employer pour le ereuset de Gooch est purifié en
chauffant pendant 1 heure au bain-marie avec AzO®Il concentré
(D—=1.4); on filtre; onlave, et I'on traite de méme au bain-marie
par une lessive de soude & 10p.100. Apres filtration et lavage &
I’eau, on répete une fois ces deux opérations, et 'ontraite encore
finalement par AzO®ll ; Iasbeste purifié est conservé a I'état de
bouillie dans I'eau.

A 1 litre d’eau essayée, contenue dans une fiole de 1 litre et
demi, on ajoute Hcc. d'acide acétique cristallisable et 20cc. dela
solution de pitrate d’ammonium purifié ; si celle-ci contient HZS,
il faut observer l'ordre des additions pour ne pas précipiter de fer.
On ajoute alors trés peu d'asheste purifié et quelques cristaux
de sulfure de sodium pur. Aprés agitation vigoureuse, on laisse
reposer pendant plusieurs heures ou méme pendant une nuit.
Sil'eau a été adressée en bouteilles, on prend, comme précédem-
ment, la précaution de rincer le flacon aver HCI, ainsi qu'il est
indiqué dans le premier procédé.

On filtre le sulfure sur un mince lit d’asheste purifié, qui
peut servir a une série d’analyses; le liquide filtré doit étre
absolument limpide ; on lave la fiole de précipitation et le filtre
3 fois avec de 'cau contenant H*®S. On chauffe & I'ébullition.
dans un Erlenmeyer de 100cc., 20cc. d’AzO3H 1 p. d’acide
(D=1,4)et 1 p.d’eau’, el l'on traite par cet acide la fiole et le
filtre; on recueille la solution dans 'Erlenmeyer ; on opére cette
dissolution en 4 fois ; on lave ensuite & l'eau pour avoir
90 4 100 cc. de liquide ; on évapore celui-ci, aprés addition de
3 gouttes de SO*H? pur et concentré, dansune capsule en porce-
laine jusqu’a disparition de I'odeur d’AzO%II. Le résidu, qui est
généralement un peu coloré en brun, est repris par {0ce. d'eau
et filtré, aprés repos, sur filtre double Schleicher et Schiill
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n° 589. Capsule et fillre sont lavés avee 40ce. de SO dilué
(2:100) employés en 8 fois. Le filtratum, qui contienl tout le
cuivre, est mis de coté.

Le filtre est placé sur une flole jaugée de 200cc., et on lave la
capsule et le précipité en 8 fois avec 40 cc. de la solution d’acétate
de sodium purifié et portée a Uébullition; on jauge ensuile
4 200ce. avec 'eau distillée bouillie.

La solution du cuivre qui contient aussi un peu de fer est
additionnée de 3ece. d’Azll® coneentrée (D=10,91), chauflée a
ébullition et filtrée sur un filtre simple; on porte 4200cc. le
volume du liquide fillré.

Pour établir les types, on ulilise les solulions suivantes, qui se
conservent : ' .

1? Pour le plomb, une solution d’acétate de sodium pur (1:3)
diluée de 40 & 200cc. ;

2o Pour le cuivre, une solulion qui, pour 200cc., contient
3 gouttes de SOH? concenlré, 40 cc.SO4E dilué (2:100) et 3ee.
d'AzH® concentrée.

Le dosage colorimétrique du b se fait, en raison de l'emploi
de KCy, dans des tubes bouchés & I’émeri qui contiennent encore
25 cc. au-dessus du trait de jange.

Les mémes précautions sont & prendre que précédemment
relativement aux dimensions des tubes et aux colorations iden-
tiques des solations avant 'addition de 1I*S. On prend 20ce. des
solutions & doser (—10c¢c.d’eau initiale), et 'on jauge & 100ce.;
on ajoute 2ec. de solution de KCy 4 10p.100; on agite vigou-
reusement ; on laisse reposer pendant 2 & 3 minutes, puis on
verse 10cc.d’eau saturée d'H®S et récente, el l'on agile encore
fortement ; il est important d'agiter comme cela est indigué.

On établit un type 4 une ieneur correspondant aussi exacte-
ment que possible 4 la teneur de 'eau en Ph.

Pour le cuivre, on opére dans les mémes conditions ; on pré-
pare les types avec une solution de 0gr.3928 de CuSO* 3 aq par
litre, correspondant & Ogr.1 de Cu.

On prend 20cc. de la solution & examiner, quon jauge &
100cc. ; on ajoute Sce. de solution d’AzH*C1 & 10p.100; on
agite vigoureusement ; on verse 10cec.de solution aqueuse deII*S,
et I'on mélange parfaitement. On peut, suivant la teneur en Cu,
prendre moins de 20cc., mais pas plus de 40¢ce.

La présence du fer dans I'eau, jusqu’a 8 milligr.par litre, n’in-
fluence pas les résultats.

Lorsque la teneur en plomb est égale ou inférieure & 0 milligrA
par litre, 1l est bon de s'assurer que la teinte donnée par H®S est
bien due au plomb. On traite comme il est indiqué ci-dessus
24 3litres d’eau; le sulfure de plomb est transformé en PbSO*
par H20?, et ce sulfate de plomb est peroxydé par I'eau de brome.
Des traces de peroxyde de plomb sont faciles & reconnaitre,
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méme dissémindes sur un filtee ; la réaction est encore plus netle
si l'on transforme le peroxyde en iodure par un peu de Kl en
solulion acélique,

Les auteurs assurent que les deux procédés décrits fournissent
des résultats quantitatifs satisfaisants, si l'on observe scrupuleu-
sement les détails du mode opératoire dont la description a néces-
sité ce long article. E. s,

Dosage de la caséine par U'alan de fer. — I, V. AR-
NY et H. H. SCHAEFER (Journ. Ind. eng. Chem., 1914, p. 748,
d'aprés Journ. of Society of chem . Industry 1914, p. 979). —
Hee. de lait sont mélangés avec Sce. de solution d'alun ferrique
titrée (48 gr 2224 de FeAzI[4(S0*)2. 121120 par litre); au bout d'une
heure, le mélange est filtré & P'aide du vide, etle précipité est lavé
pour éliminer les sels de fer solubles.

" L’excés de fer dans le filtratum et les enux de lavage est déter-
miné par digestion pendant 30 minutes, & 40°, avec 3ce. d'LCI
431 p.100 el 2 gr. d'jodure de potassium ; T'tode libéré est titré
avec une solution d’hyposultite de sodium N/30.

Pour untravail rapide, I'excés de fer peut 8tre déterminé par
titrage direct avec une solution alcaline N/10, en employaat la
phénolphtaléine comme indicateur.

1 ce. de solution d’alun équivaut 4 0gr.05934 de caséine,

pP. T.

Dosage de la naphtaline dans les matiéres d’épu-
ration da gaz. — M. W. C. DAVIS (Journ. of Soc. of chem.
Industry, 1914, p. 1120). — La naphtaline est séparée de la
malitre épurante par entrainement a 'aide de la vapeur d'eau et
dosée sous forme de picrate.

On introduit 10 gr. dans wn ballon de Wiirtz, 4 travers lequel
on fait passer un courant de¢ vapeur d’eau. Les produits de la
distillation passent i travers un second buallon de Wiirtz, chautlé
4 100° et contenant 50 ce. de SOHIEN/ on d'acide citrique, puis
dans un condenseur, enfin dans un récipient muni de deux tubes
d’entrée el de sortie. Ce dernier est en connexion avec un petit
flacon laveur contenant 25ce. de solution salurée d’acide picri-
que. A la fin de la distillation, qui dure environ 10 minutes, ['eau
du condenseur-réfrigérant est réglée de maniére & permeltrea la
naphtaline qui y est condensée de fondre et de se rendre dans le
récipient.

La solution d’acide picrique du {lacon laveur est versée dans
le récipient; on ajoute 125 cc. de solution d’acide picrique, puis
on ferme le récipient avec un bouchon de caoutchouc, et I'on
chauffe au bain-marie jusqu’a limpidité de laliqueunr.

Par refroidissement, le picrate de naphtaline cristallise, et]'ex-
cts d’acide picriqueest titré & 'aide d’une solution de soude caus-
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tique N/10, en préseuce du lnemoide comme indicaleur. On con-
state la pureté du picrate de naphtaline en prenant le point de
fusion de la naphtaline, séparde du picrate par distillation en
présence dela vapeur d’eau. Dans les expériences de l'auteur, ce
point de fusion était de 1 4 3° inférieur & 79°, point de fusion de
la naphtaline pure, ce qui prouve que le précipité contenait une
petite quantité d’autres picrates aromatiques. pP.T.

Dosage de P'antipyrine. — MM. W. (). EMERY et S. PAL-
KIN (Journ. Ind. eng. Chem., 1914, p. 751, d'aprés Journ. of
Society of chemical Industry, 1914, p. 983). — Les auteurs
décrivent deux méthodes : la premicre est applicable lorsque
Pantipyrine est scule ou dans un mélange tel que, apreés traitement
4 l'iode, aucune substance autre que l'iodoantipyrine ne puisse
étre extraite par le chloroforme :

1o Une certaine quantité de I'échantillon, ne contenant pas
plus de 0,25 d’anlipyrine, est dissoute dans 20 ce. d’ean et traitée
parce. d’alcool exempt de chloroforme, Ogr.5 de hicarbonate
de sodium et un léger excés d'iode (15 & 20 ce. de solution N/10);
apres 5 minutes de vigoureuse agitation, 'iode libre est détrait
par addition d’hyposulfite de sodium, et 'iodoauntipyrine est
extraite en agitant deux fois avec 23 ce. de chloroforme ; la
solution chloroformique est lavée & I'eau, filirée, évaporée, et le
résidu, séché pendunt une demi-heure & 110¢, est pesé. Le poids
trouvé, multipiié par 0.5992, donne la quantité d'antipyrine
existant dans Ie produitl analysé;

20 La deuxiéme méthode peut étre employée lorsque T'antipy-
rine est mélangée a l'acélanilide, & la phénacéline, au sulfanal
ou & toute autre substance ne donnant pas de dérive iodé
insoluble dans les acides dilués. La méme prise d’essai que pré-
cédemment est dissoule dnns 50 ce. d'enn, agitée avee 20 ce. d'lICI
concentré et 50 & 60cc. de solution d'iode N/10. Aprés 3 heures
de dépdt, le liguide lmpide esl décanté sur un filtre de coton de
verre et d'amiante, et le précipité goudronneux dantipyrine
periodée est Iavé 8 ou 9 fois par décantation avec HCl & 5p.100;
on le dissout dans 50 cc. d'alcool méthylique exempt d’aleool
éthylique et d'acétlone; la solution, traitée par Hcc. de solution
de bicarbonate de sodium et 10 cc. d'ean, est agitée pendant
5 minutes; le periodure est transformé en iodoantipyrine.

I’exces d'iode est détruit par I'hyposulfite de sodium, et
Iiodoantipyrine est épuisée par deux agitations successives avec
40 cc. de chloroforine chagque fois, et déterminé comme daus la
méthode précédente. P. T.

Détermination du zine duns les hols Injcetés, —
MM. F. C. FRARY et M. G. MASTIN (Journ. Ind. eng. Chem.,
1913, p. 738, d'aprés Journ. of Soc. of chem. Industry, 1914,
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p. 1089). — Les eompagnies américaines de chemins de fer
emploient des traverses injectées Jde chlorure de zine, qui doi-
vent contenir 0,5p.100 de Zn. La méthode ordinaire de dosage
du zinc consiste 4 chaufter I'échantillon avec SO*1?, puis avec
AzO, de maniére 4 détruire la matiere organique. La solution
est ensuile diluée; le fer est éliminé, puis le zinc est précipité
sous forme de sulfure.

Cette méthode dounne de bons résultats avec tous les bois
injectés, sauf le chéne (spécialement le chéne rouge), dont la
matiére organique n'est pas complétement détruite, ce qui fait
que la moitié du zinec n’est pas précipitée. Pour obvier & cet
inconvénient, 2gr. de copeaux séchés sont fondus dans une cap-
sule de nickel avec un peu d'eau et environ 30 gr. de potasse
caustique pure, en ayant soin d’agiter fréquemment et d'ajouler
de temps en temps de petits morceaux de mnitrate de potassiumn
(environ Ogr.3 en tout) ; apres refroidissement, la masse est dis-
soute dans l'eau ; ou ajoute 15 & 20ce. d’eau bromée; on fait
bouillir; 'oxyde de nickel se sépare; on filtre ; le filtratum est
acidulé faiblement par HCl; on ajoute du sulfite de sodium ; par
dilution, on améne Pacidité & 24 6p.100. Le volume total est
amené & 400 cc. ; on chauffe & U'ébullition, et I'on titre au ferro-
cyanure de potassium, en employant le nitrale d'urane comme
indicateur. La méthode donne aussi de bons résultats avec les
bois imprégnés de créosote et de chlorure de zinc. p.T.

Essal des hulles d'olive extraites au sulfure de
carbone. — MM. F. CANZONERI et G. BIANCIIINI (4nnali
chim. appl., 1914, p. 1, d’aprés le Journ. of Society of chem.
Industry, 1914, p. 1017). — Le sulfure de carbone, dans les
huiles d’olive extraites & 1'aide de ce liquide, est décelé par la
méthode de Macagno (distillation par la vapeur et essai des
premiéres portions du distillatum par une solution de cuivre).

La méthode de [alphen peut étre employée, le distillatum
étant agité avee I'alcool amylique et I'huile de kapok ; puisle
mélange est chaulfé & 110°; il donne une coloration rose en pré-
sence du sulfure de carbone.

Le soufr: libre et les sulfures sont décelés en placant une
goutte de mercure ou un fragment de cuivre dans l'huile; la
formation du sulfure est accélérée en chauffant 4 100°.

Les mercaptans sont invariablement présents dans les huiles
extraites au sulfure de carbone et peavent étre décelés par le
chlorure mercurique dans le distillatum aqueux.

Dans les nouveaux procédés de raffinage, la proportion des
composés sulfurés et I'odeur désagréable sont fortement réduites
en traitant 'huile (chauffée & 35-40°) parla vapeur d’eau & basse
pression.

L'essai pour soufre peut déceler la présence de 10 p. 100
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d’huile extraite & I'aide du sulfure de carbone dans I'huile d’olve
obtenue par pression.

Les huiles de colzz et de ravison ne donnent pas la réaction
avec le mercure et peuvent étre distinguées de I'huile d'olive
d’extraction au sulfare de carhone p.n leur indice de refraction
éleve.

Six échantillons d'huile d’olive au sulfure de carbone ont
donné les résultats suivants :

Poids spéeifique & 150, . . de 0,9168 & 0,9198

Indice de réfraction & 25, . de 59 & 63,3
Indice de saponification . . de 95,6 & 93,9
Indice de Hehner . . . . de 95,6 4 95.9
Indice d'iode . . . . . de T4 & 77,9
Acidité (en acide olmque\. . de 2,65 & 55,9 p. 100
Cendres . . . . de 0,046 & 0,056 p. 100
Soufre total (en Bd%()) .. de 0,4 40,55 p. 100

Ces huiles différent des huiles d'olive obtenues par pression
par leur densité un peu plus élevée et par un indice d’iode beau-
coup plus bas ; le point de solidification des acides gras, l'indice
de réfraclion et l'indice d’acétyle (31 contre 4,1) sont beaucoup
plus élevés.

Par I'épuisement des huiles extraites par le sulfare de car-
hone, 0,5 4 1,5 p. 100 d’un résidu blanc sale est obtenu, trés
soluble dans Ualcool et dans I'éther. Il contient une cire (point
de fusion 70 & 75°) et une résinc d’'un type cxistant dans les
feuilles d'olivier, avec des sels de chaux des acides gras.

P.T.

Rénctions ecolorées des matiéres tannantes. —
M. H. G. BENNETT (Journ. Amer. Leather chem. Ass., 1914,
p. 436, d’aprés Journ. of Soc. of chem. Industry, 1914, p. 1063).
— Des colorations caractéristiques sont ohtenues lorsqu’on
mélange des infusions des différentes matiéres tannantes avec
I'eau oxygénée et une solution alealine de nitrate de cobalt. 6
ou 7cc. d'infusion, contenant 0,1p.100 de tannin (laquelle n’a

pas besoin d’dtre filtrée), sont additionnés d’un égal volume d'eau
oxygénée (4 16 vol.), puis de 3 ou 4 gouttes de solution de cobalt
(préparée en ajoutant une solution concentrée de 2gr.5 de nitrate
de cobalt & 25gr. de carbonate d’ammmonium, dans 130cc. 4’eau);
on obtient aussi des colorations caractéristiques lorsqu’un peu
d’infusion tannifére diluée est largement étendue de 400 ou 500 cc.
d’eau ou d’une solution trés diluée d'un sel alcalin et qu’'on
ajoute 2cc. d'une solution & 1 p.100 d’iode dans iodure deé potas-
sium ou un cristal de ferrlc§anure de potassium dans un peu
d’AzI® & 10p.100.

Au moyen de ces réactions colorées, les divers tannins peuvent
étre différenciss.
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Kssai Essai Essaiau fer-
au cobalt a l'iode ricyanure

Tannins du pyrogallol (extrait
de chdtaignier,écorce dechéne)| pourpre bleu foncé pourpre
Tannins da pyrogallol, acides
gallique,gallotannique (sumac,

mirobolans, algarobillay...... orangté [rouge-pourpre| orangé
Tannin - pyrogallol - catéebine
(tearce de mimnsa).......... rougeclairirouge=pourpre arangé
Quebracho-gawmbier, ,.......... rougeclair incolore orangeé
P.T.

L'acétanilide pour conserver l'eau oxygénée. —
M. J. STANLEY WHITE (Pharmaceuntical Journal, 1914, 1,
p- 536). — Parmi les agents conservateurs de l'eau oxygénée,
lacétanilide donne les meilleurs résultats; la dose est d’environ
25 milligr. par litre. Les formules des réactions paraissent étre
les suivantes :

GirAzIl COCIE 4- 1120 = CGAHIFAzH? 4 CHEPCOOH

L’acétanilide donne, en s’hydrolysant, de aniline et de 'acide
acétique. L'aniline donne, par oxydation, de la nitrobenzine, qui
communigue son odeur & I'edu oxygénée :

CoiH3AZH? -+ 30 = CSH?Az0? + H20

Par hydrolyse, la nitrobenzine régénére V'aniline et I'eau oxy-
génée :

CPH3AZ02 + 411°0 = CéIIPAzH® 4+ 31120°

La réaction est réversible.

Ce qui confirme celte hypothése ¢'est que Podeur de nitroben-
zine est intermittente. AD

Recherche des silicates dans les savons. — M. 1. W,
LEITCH (Journ. Ind. eng. Chem., 1914, p. 811, d'aprés Journ.
of Soc. of chem. [ndustry, 1914, p. 1062). — La solution du
savonest chauflée avec un excés d’lICL; les graisses et autres pro-
duits insolubles sont filtrés, puis le filtratum, nentralisé, est porté
a I'ébullition avec la potasse alcoolique ; on filtre de nouveau, et
Ie filtratum (10ce.) est versé dans un mélange de 10 cc. d’acétone

~avec 1 cc. d'une solution contenant 10 gr. d'aluminale de sodium

et 2gr. de chlorure de sodinm par litre. La formation d'un préci-
pité de silicate d’alumine indique la présence de silicate (silicate
de soude). p.T.

Dosage do Vhydrogéne et du méthane. — M. J. P
WIBAUT (the Analyst., 1913, p. 68). — L’auteur propose unc
modification de la méthode de Jiger consistant & ajouter de
l'oxyde de cérium & 'oxyde de cuivre pour obtenir un mélange
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blanc-grisdtre. T.a combustion est plus rapide, etle point final plus
net. Les analyses d'un mélange d’hydrogene et de méthane par
cette méthode et par absorption de I'hydrogéne par le noir de
palladium et explosion du méthane, donnent des résullats exacts
et comparables, P.T.

Dosage de la morphine. — M. B M. GORDIN et KAPLAN
(dmerican journal of pharmacy, 1914, p. 461). — Aprés agita-
tion, en vue de Uexlraction del'alcaloide, de 40ce. d’un mélange
4 volumes égaux d’alcool & 95° el de chloroforme et de 40cc.
d'une solution aqueuse d’un sel de morphine saturée de carbonate
de potassium, le mélange alcool-chloroforme se sépare en presque
totalité du liquide aqueux par le repos; les 40cc. de solution
aqucuse contenaient 0gr.10 de morphine. Celtle solution est wlors
totalement dépourvuae d'alcalvide, mais le résidu de I'évaporation
du liquide extracteur contient, outre la morphine, une petite
quantité de carbonate de potassium et d’iwutres impuretés pouvant
provenir soit du sel alcalin lui-méme, soit de la déconiposilion
partielle de la morphine par ce dernier. En titrant voluméiri-
quement ce résidu, le résullat est variable el trop fort de 2 a
15p.100, quoiqu’on ait eu soin de le laver préalablement avee
une solation aquease saturée de morphine.

Le réactif de Lloyd précipite totalement la morphine de la
solution aqueuse de ses secls. Les essais fails pour recouvrer
ensuite I'alealoide de sn combinaison insoluble ont moutré qu’on
en obtenail au plus 90 p.100, et souvent beaucoup moins, wdme
en employant, comme dissolvant extracteur, I'alcool méthylique
additionné d’un peu d’ammonigque.

On n’a pas obtenu de résultats plus exacts, par la méme voie,
avec les sels de strychnine. Ces deux alcaloides, principalement
le second, paraissent éiroilement liés dans la combinaison qui les
a amenés & I'état de précipité. Ainsi, celui de strychnine, bien
qu'il renferme la totalité de I'alcaloide mise en expdrience, n'a
aucune amertuine.

Détermination da peroxyde dans I'oxyde de plomhb
commercial. — M. L. 8. DEAN (Chemical News, 1915, p. 2).
— Le titrage & l'iodate de potassium, pour la détermination de
petites quantités de peroxyde de plomb en préscnce de matiéres
organiques, donne de bons résultats.

La méthode consiste & décompaoser le peroxyde par HCI, en
présence de l'iodure de potassium, en employant le chloroforine
ou le tétrachlorure de carbone comme indicateur el titranten
retour I'exces d’iodure de potassimm par Piodate de potassinm.

On emploie de I'iodate pur, et la solution titrée d’iodure est
titrée en fonction de l'iodate.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 14k —

f.es rdactions sont les suivantes :
ARE 4 2KT03 -}~ 121 *z_ GKCY 4+ 6IC] - 811°0

4RI 4 2PLO% - KIO® 4 14HC(] ::: 2PbCIE + 5KC1 + 5IC1 4 TH20

D'ou 2PL0? = KIO3,

Cette méthode, comparée avec celle de Bunsen, a douné les
résultats suivants : '
Méthode & l'iodate (p.100). . . 31.95 32.00 5.10 5.14 10.50
Méthode Bunsen (p.100). . . 32.09 32,05 5.22 5.20 10.%6

La méthode & liodate présente, sur la méthode Bunsen, les
avantages suivants :

1° Elle n’exige pas d’appareil spécial;

20 On peut U'employer en présence de maticres organiques;

3o Il n'est pas nécessaire de dissoudre tout I'oxyde préleve,
puisque Uindicateur n’est pas géné par les matiéres solides, ce
qui est trés important pour 'analyse des litharges, dont de gros
échantillons peuvent étre essayés. p. T.

'

DEMANDES ET OFFRES DEMPLOIS.

Nous informons nos leetenrs qu'en qualité de secréiaire général du
Syndicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsque lesdemandes et les
offres le permecttent, de procurer des chimistes aux industriels qui en ont
besoin et des places aux chimistes qui sont 4 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, 11,

Sarla demande de M. le secrétaire’de ' Association desanciens éléves
de I'Institut de chimie appliquée, nous informons les industriels qu'ils
pruvent aussi demander des chimistes en s'adressant & lui, 3, rue
Michelet, Paris, 6e.

L'Association amicale des anciens ¢éléves de I'Institut nalional agrone-
mique est a4 méme chaque année d'offrir & MM. les industriels, chi-
mistes, ete., le concours de plusieurs ingénieurs agranomes,

Priere d'adresser les demandes au siige social de I’Association, 16, rue
Claude Bernard, aris, Se.

L’Associalion des anciens ¢léves du laboratoire de chimie analytique de
I'Université de Gendve nous prie de faire savoir qu'elle peut offrir des
chimistes capables et expérimentis dans tous les domaines se rattachant
& la chimie. — Adresser les demandes 4 1'lienle de chimie, & Genéve.

A CEDE dans de bonnes conditions, pour cause de maobilisation, colo-

rimétre BDuboscq, polorimétre Laurent grand modéle, cen-
trifogeuse de laboratoire, compte-globules du sang et deux retfrigérants
Liebig en cuivre. — Faire offres 4 M. BARRBIER, 8, place de la Boursg,
Marseille.

Le Gérant : C. CRINON,
LAVAL. — IMPRIMERIE L. BARNRQUD ET cie
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Furification de l'acide chlorhydrique
du commerce,

par M. A. Corenarp,

La pégucie persistanle d’acide chlorhydrique pur chez les
fournisseurs habituels des laboratoires industriels met & l'ordre
du jour la purification de 'acide du commerce par des moyens
simples, susceptiblcs d'étre employés facilement au laboratoire.
Nous pensons donc que cette note pourra présenter actuellement
quelque utilité, puisqu’il est encore possible de se procurer de
l'acide ordinaire.

A. — 8i I'on soumettait a la distillation l'acide brut, tel quel,
Parsenic qui existe le plus habituellement & 1'éat de chlorure
arsénieux (AsCI®) passerait & la Jistillation avee les produits de
tdte; il y aurait alors un déchel considérable, d'environ 1/3 en
volume, avant d'atteindre le point ou Tacide distillé serait
exempt d’arsenic. [acide purifié obtenu serait & faible degré. Ce
moyen de purification n'est done pas utilisahle.

B. — Houzeau a proposé, depuis longtemps, de purifier 'acide
chlorhydrique en le traitant au préalable par le chlorate de
potasse. Il se forme de I'acide arsénique, qui reste en solution;
la formation de pentachlorure est hypothétique et peu probable.
On procéde ensuite & la distillalion en recueillant le distillatum
dés le début. L'acide obtenu est exempt de fer, méne jusqu’a la
fin, si 'on ajoute de 2 & 3 cc. d’acide phosphorique; il est aussi
exempt d'acide sulfurique et de tout extrait sec. Par contre, 1l
est souillé de chlore gazeux, qui est quelquefois trés génant et
dont il est bien difficile de le débarrasser compiétement. On
admet que tout I'arsenic reste dans la cornue. Or, & cet dgard, il
n'y a aucune sécurité. En effet, 'acide arsénique, en solution
chlorhydrique, est assurément stable & froid, mais il est décom-
posé lentement 4 chaud par 'acide concentré, avec formation de
AsCI® et de Cl. C’est la réaction inverse de celle ohtenue par
loxydation. Le perchlorure de fer, toujours présent dans 'acide
du commerce, favorise cette réaction. Le distillatum peut donc
renfermer une quantité d’arsenic dosable et d’autant plus élevée
que I'acide initial en contient davantage. En recueillant seule-
nent les premiers produits de la distillation, on aurait quelque
ehance de n'y point {rouver d'arsenic. Le déchel serait alors
considérable, et la purification resterait incertaine.

JUILLET 1915,
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C. — 1l apparait done que le mieux est d'éliminer an préalahle
tout l'arsenic. Bettendorf a préconisé 'emploi du chlorure stan-
neux, qui, dans l'acide chlorhydrique d'un degré supérieur
4 160 Baumé, précipite tout I'arsenie. On laisse déposer pendant
24 heures, et l'on s'assure alors de I'excts de chlorure stanneux
au moyen du bichlorure de mercure. Le liquide décanté, parfai-
tement exempt de précipité, filtré sur amiante si besoin, est
soumis 4 la distillation. L’acide obtenu est exempt d'arsenic el
d'autres impuretés. 1l est bon d'introduire de 3 & 4 gr. de chlo-
rure de sodium s'il y a beaucoup d’acide sulfurique. On peut
pousser la distillation trés loin; on I'arréle avant que le résidu
commence & prendre une consistance épaisse. Cerlains autewrs
paraissent craindre que la présence possible de I'acide arsénieux
en nature As20® ne soit la cause d'une réaction qui meltrait en
liberté du tétrachlorure d’étain volatil. Cette hypolthése est
inexacte quand il s'agitd’acide initiala 20-22° Baumé,et la réaction
redoutée ne pourrait se produire que si le précipité contenant
I'arsenic n’avait pas été liming parfaitement avant la distillation.

D. — Le procédé Duflos, quoique donnant de I'acide & degré
plus faihle, nous semble répondre le mieux aux besoins courants.
On dilue jusgqu'a 17° Baumé l'acide brut; on sjoule une pincéc
de bioxyde de manganése ou de chlorate de potasse, dans le eas
ol l'acide sulfureux serait présent; on plonge quelques lames
minces de cuivre du commerce, bien décapées, et on laisse en
contact pendant 24 heures & la température de 30° environ ; on
retire les lames; on les nettoie, et on les replonge pendant
24 heures. Tout l'arsenic est précipité; le chlore libre, dégagé
par le chlorate ou préexistant, disparait; le chlorure ferrique est
transformé en chlorure ferreux. On décante, et 'on distille en
présence de quelques copeaux de cuivre pour maintenir Je fer an
minimum. On peut pousser trés loin la distillation eomme dans
le cas précédent. L’acide obtenu par ce moyen est & I'abri de tout
reproche, '

E. — Nous ne parlerons que pour mémoire de I'emploi de 44
6 gr. d’hyposulfite de potasse par litre ou de I'emploi de HS, ou
de celui du sulfure de baryum pour éliminer 'arsenic avant la
distillation. Ces diverses opérations, simples en apparence,
offrent moins de garanties que les précédentes,

Nous n’avouns pas mentionné particuli¢rement Uantimoine, qui
est une impureté fréquente. Afin qu’il ne subsiste aucun doute,
il est utile de préciser que, dans les cas B et D ci-dessus, ['anti-
moine reste dans la cornue, En C, on peut craindre I'entrafne-
ment de braces d’autimoine avec les acides trés impurs.
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Une fraude des matléres tartrenses hrutes
et raffinées,

Par M. P. CagtEs.

Dans les lies et tartres de vin, il n'y a guére que deux matié-
res utiles : le bitartrate de potasse et le tartrate de chaux. Ils
marchent toujours de conserve, mais ce dernicer est régulitre-
ment en proportion inférieure & I'autre. La valeur comnmerciale
du bitartrate de potasse est supérieure, et, comme I'eau bouil-
lanle le dissout beaucoup plus ahondamment que son conjoint,
¢'est surtout & I'side de ce dissolvant qu'on sépare les deux sels
pour donner & chacun d’eux une destination différente.

Il 'ya25ans(1), nous avons appris aux raffineurs que si, dans
la chaudiére ol bouillent les deux tartrates, on ajoute une pro-
portion donnée de hisulfate de potasse, le tartrate de chaux dis-
parait pour se transformer en bitarirate de potasse et que, par
conséquent, le rendement de la cuvée en est augmenté d’autint ;
quant au sulfate de chaux, qui prend naissance en méme temps,
il se' méle aux impuretés insolubles.

Cette opération s'est vite généralisée dans les usines; mais on

lui a donné parfois des allures dont la Joyauté peut étre contestée
au point de vue commercial et méme alrmentmre ainsi qu’on va
le voir, .
- Au point de vue commerc‘ial. — A Taide des -seuls calculs chi-
miques, ou 4 ld suite de siniples essais empiriques, certains tar-
triers ont commencé a déterminer la dose de bisulfate de potasse
oplima nécessaire pour transformer le tartrale de chaux existant
dans certaines matiéres tartreuses naturelles, puis ils ont moulu
celles-ci avec la dite dose optima de bisulfatc de potasse, et ils les
ont vendues sans faire connaitre I'addition du sel chimique.

Il est incontestable que le seul fait d'avoir scientifiquement
délevé le rendement d’une matiére brute mérite récompense ; mais
comme, pour arriver a ce résultat, il est nécessaire d’augmenter
4 la fois le volume ordinaire de Ueau et le temps d’ébullition, le
raffineur non prévenu peut en éprouver un préjudice.

L'introduction du bisulfate de polasse dans la cuvée, sel dont
on a tonjours tendance & exagérer les doses, apporte, d'autre
part, dans les eanx-méres, des sulfates de potasse ct autres.
Comme ces sulfates sont peu abondants dans les matiéres tar-
Hreuses naturelles, ils changent la nature de ces eaux-méres, et,
lorsqu’on songe que, dans la plupart des usines, ces eaux servens

A} Les deérives tartriques du vin, 1 édition, page 19 (Feret of fils, edi-
teurs, Bordeaux).
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de dissolvant perpétuel, ce rdle se trouve en fait irrégularisé.
Ainsi, la moitié de I'acide sulfurique de ce bisulfate toujours dis-
ponible accumule les phosphates, les sels de fer, d'alumine..,,
tous mangeurs par excellence de hifartrate.

Enfin, lorsque ces matitres tartreuses, soutnoisement bisulfa.
tisées, iront chez les teinturiers, il n’est pas certain que les hains
de toute teinte s’en accommoderont.

La loyauté commerciale nous parait donc exiger que cette
addition soit connue de 'acheteur, en dépit de sa 1égitimité au
point de vue chimique.

Au point de vue hygiénique. — La discussion sur ce point
exige, pour 8tre comprise, quelques détails préalables.

On sait que la majeure partie du tartrate acide de potasse
raffiné de tous les pays est, depuis fort longtemps, destinée &
I'alimentation (1). Réduit en une poudre impalpable, que le com-
merce actuel réclame de plus en plus riche, il est mélangé i du
bicarhonate de soude pour faire la daking powder ou poudre i
boulange. Ces deux sels, de nature chimique antagoniste, restent
sans réaction tant qu'ils sont & sec ; mais, dés que eau inter-
vient, le gaz acide carbonique se dégage aussitdt avec continuité
et sans brusquerie, et il reste finalement du tartrate double de
potasse et de soude. Ce sel est neutre, et, comme sa faible saveur
n’a rien de désagréable, il passe inapercu.

Voila le motif apparent pour lequel, dans tous les pays de lan-
gue anglaise, dans le nord de la Russie et méme ailleurs, lrs
boulangers, les pAtissiers et principalement les cuisiniéres
emploient la poudre en question. 1l suffit, en effet, de la mélan-
ger & la farine pour faire lever & 1a minute les pites & pain, &
gdteaux et les croustades si appréciées dans ces pays.

C’est pour la méme raison que, pendant I'été, certains ama-
teurs en font des sodas avec de I'eau sucrée.

Mais tandis que ce public ne voit, dans la poudre gazeuse,
qu'une réserve d'acide carbonique toujours disponible, les physio-
logistes lui attribuent un antre role latent, qui justifie son sucess
mondial et assure la perpétuité de son usage. Ce role est dil au
tartrate douhle de potasse et de soude, qui se transforme pluson
moins complétement cn carbonates alcalins dans le torrent cir-
culatoire.

Considérons, en eflet, que ce levain chimique est surtout en
usaze dans les pays froids et brumeux, ou Ia grande consomma-
tion de viandes et de boissons spiritueuses prédisposent Jes

(1Y Il ya 12 ans, la Franee, & elle seule, en exportait déja plus de 18 mil-
lions ; aujourd’hui cetle quantité esl lurgement depassée.
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humains & la diathése urique et & ses conséquences. Or, un des
moyens de comnbatire ce malserait d’associer A ce genre de repas
des fruits, et principalement des fruits charnus, parce que, de
tous les organes des végétaux, ce sont les plus riches en sels de
fruits ou sels alcalins & acides organiques.

Eh bien ! ¢’est précisément parce qu’il pare inconsciemment &
ce manque de scls de fruits avee son sel de raisin neutralisé, avec
son tartrate double de potasse et de soude, que la baking a acquis
et gardera bien longtemps sa faveur populaire.

On comprend maintenant que, si, dans la poudre de bltartrate,
il existe du tartrate de chaux, celui-ci restera inerte, et si, pourle
déguiser, on ajoute du bisulfate de potasse, on commet une
fraude double, parce qu'on trompe le chimiste essayeur d’abord
et le consommateur ensuite.

Le chimiste sera trompé parce que, la poudre de bitartrate se
vendant au degré, il est d'usage, pour l'analyser, d’en prendre
fgr., qu’on fait bouillir dans 100gr. d’ean environ et qu’on titre
ensuite acidimétriquement & la simple liqueur. Or, nous avons
vu plus haut quen pareille situalion, le tarirate de chaux, deve-
nant bitartrate potassique, échappe au chimiste non prévenu.

Le consommateur sera trompé, parce que ceci n’a plas lieu
dans la pdte & pain; parce que la réaclion se passe entre bisulfate
et bicarbonate de soude et que le sulfate de soude qui en résulte
n’a plus la méme action physiologique que le tartrate double de
potasse et de soude.

Commentreconnatire ces fraudes. — Lorsqu’il s'agit de matiéres
brutes simplement moulues, on les tamise, de manidre & séparer
le poussier des grumeaux, et on traite les deux séparément.

10 gr. environ de poussier sontagités a froid pendant 10 minu-
tes avee de I'alcool & 50°. §'il y a du bisulfate de potasse, le
fillratum présente une acidilé exagérée. 1l précipile abondam-
ment avee le chlorure de baryum, méme avec le chlorure de cal-
clum, si la quantité est abondante.

Quant aux grumeaux, on les fait tomber de haut sur une
feuille de papier bleu de tournesol mouillé et étendue sur une
assiette; au bout de quelques minutes, le bisulfate forme des
taches rouge-pelure d’oignon, et 'on peut enlever ces grumeaux
particuliers avec une pince et les caractériser individuellement.

La fraude de la poudre impalpable de raffiné est plus délicate
A constater, et cependant sa répression est plus importante,
parce que ce n'est guére que dans les pays de consommation
qu'on la mélange au bicarhonate de soude, sans contrdle pour la
vente prochaine.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 150 —

Nous n'avons constaté cetle fraude qu'une seule fois, il y«
déjh assez longtemps, alors que le titre courant de ces poudres
était de 90-92 de bitartrate, le reste étant du tartrate de chaux.
Mais depuis que la présence de ce dernier est devenuerare et que
les titres atteignent 93 et méme 99-99,50 couverts, on ne se doute
pas que ces degrés industriellement remarquables sont en partie
atteints parfois, grAce & certaines impuretés entrainées elles-
mémes de la fagon que nous allons indiquer.

Il y & déja quelques années (1). nous avons indiqué aux raffi-
neurs qu’au lieu d'extraire le tartre des matiéres pauvres a l'aide
de grandes masses d'eau (2) et de cristallisations successives, ils
y arriveraient plus économiquement & froid avec les agents chi
miques. S8i, leur disions-nous, votre matiére n’est 1ntéressante
que par le bitarirate de potasse, lavez-la méthodiquement avec
de I’eau sodique. De cette maniére, le bitartrate de potasse, trés
peu soluble dans l'eau, sera transformé¢ en tartrate neutre de
potasse et de soude d’une trés grande solubilité (100 se dissolvent
dans 120 d’eau & 15°) et facile par conséquent & réunir dans trés
peu de liquide. Il vous suffira alors de saturer le sel alcalin ajouté
a l'aide d’acide sulfurigue, et tout le bitartrate se séparera
aussitdt avec un degré de richesse incspéré.

Aux autres nous ajoutions : si votre matiére est mixte, c'est-a-
dire intéressanle & la fois par son tartrate acide de potasse et son
tartrate de chaux, renversez l'ordre des lavages : lavez-la métho-
tiquement avec de I'eau sulfurique. Cet acide dissoudra a la fois
la potasse et P'acide tartrique des deux sels, de telle sorte que, si
vous ajoutez & la solution assez de potasse pour satisfaire I'scide
du tartrate de chaux, il n’y aura plus qu'a saturer 'acide sulfu-
rique mis en ceuvre pour récupérer encore et de premier jet un
bitartrate de potasse de remarquable richesse.

C’est parce que cet appel a été entendu, aussi bien & I'étranger
qu’en France, qu'on trouve aujourd’hui sur le marché les pou-
dres A trés haut titre en question. Or, il arrive communément
que ces poudres retiennent des sulfates de potasse et de chaux
plus ou moins hisulfatés, provenani, non d’unefraude, maisd'un
lavage ou raffinage insuffisant.

Nous avons dit bisulfatés ; en voici la preuve : renouvelons ici

(1) Dérives tartrigues dw vin, par le Dr P. Carles, 2¢ ¢édition 4903 et
40 ¢Jition 1912, Editeurs: Bordeaux, Feret et fils, et Paris, Mulo, rue Haute-
feuille.

(2) Il 'y a plus de 30 ans que les raffineurs me disaient : « Le plus grand
service yue vous pourriez rendre 4 notre industrie, ce serait de nous don-
ner le moyen de réduire I'immense volume d'eau que nous employons
tous les jours. »
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4
l'essai indiqué plus haut avec I'alcodl & $0°, et nous verrons qu’il
y a de 'acide sulfurique entrainé, venant du bisulfate. Agitons
parallélement, avec de I'eau distillée froide, 10gr. de poudre du
hitartrate & essayer el un méme poids de poudre de bitartrate
chimiquement pur, de facon i obtenir, de part et d'aulre, 100 cc.
de filtratum ; nous constaterons & la liqueur, pour le produit
pur, 0,544 de bitartrate dissous, tandis que, pour les aulres, on
aura 0,547-0,582-0,591-0,618, selon la proportion de bisulfate
présent.

Au surplus, si, dans ces liquides, on ajoute du chlorure de
baryum acidifié, on aura, dans ces derniers seuls, un précipité
dont I'abondance croitra comme la valeur des nombres ci-dessus.

Si, au licu d’eau froide capable de dissoudre tous les bisulfates
alealins, on fait dissoudre la bouillie & I'aide d'acide chlorhydri-
que & froid, il se séparera lenlement, par le repos, un dépot
trés lIéger, formé presque entiérement par du sulfate de chaux.
Silon porte a I'ébullition, tout ce sulfate se dissout; de telle
sorte que, par Je chlorure de baryum, on aura les sulfates totaux,
tandis qu’avee l'eau froide le sulfate alealin seul ou & peu prés
aura été entrainé.

Torgrance. — Il nous semble que, dans [a circonstance, il n'y
aurait pas d'inconvénients 4 accorder & ces poudres spéciales de
bitartrate de potasse une tolérance en sulfates totaux égale a
0,75 p.100, dosés a4 1'état de sulfate neutre de potasse, mais dans
lesquels le sulfate de chaux ne devrait figurer que pour un tiers
au plus, soit 0,25 p.100.

(Pest & ce dernier surtout que les dissolutions de poudres sul-
futées en question doiveut leur louche lenace. Sinous sommes
plus sévére & son ¢gard, ¢’est parce qu'il subsistera tout letemps
en nature et que, dans ces conditions, il serait susceptible de se
rombiner aux albuminoides {gluten de la farine) pour lzs insolu-
niliser et les rendre indigestes. On pourrait objecter sans doute.
qu'étant & coté du bicarbonate, il sera & son tour décomposé par
lui ; mais tel n’est pas notre avis, parce que d’abord la décom-
position serait fort lente et surtout parce qu’il serait primé sur
ce point par le bilartrate potassique toujours en léger exces.

Rosage volumétirigue de V'acide sulfureux
dans les vins,

Par M. L. Ferng,
Chimiste a la station enologique de Bourgogne, & Beaune.

De toutes les méthodes de dosage de I'acide sulfureux qui ont
¢té préconisées, seules les méthodes pondérales sont & l'abri de
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toute critique ; mais elles ont I'inconvénient d’élre assez longues,
11 faut, en effet, transformer I'acide sulfureux en acide sulfuri-
que au moyen d'un oxydant, qui est générulement I'iode, préci-
piter I'acide sulfurique & I'état de sulfale de baryte, puis filtrer,
calciner et peser.

Toutes ces opérations deviennent difficilement réalisables lors-
qu'il s’agit de déterminer, dans un temps trés court, 'acide sul-
fureux d'urr grand nombre de vins, comme cela se produit dans
les laboratoires chargés d'un service d’analyses pour le public.

(Quantaux méthodes volumétriques (Ripper, Warthaj, on trouve
toujours une quanlité d’acide sulfureux supérieure a celle exis-
tant réellement dans le vin, et cette différence peut atteindre,
suivant la natlure des vins, 20 et 40 milligr. par litre.

Ces écarts sont considérables dans le cas des 1égislations limi-
tant & 20 milligr. la dose d’acide sulfureux libre pouvant exister
dans les vins. Ces différences tiennent A deux causes principales,
qui, suivant les méthodes, agissent séparément ou viennent
ajouter leurs erreurs. C’est d’abord l'entrainementd’une quantité
d’iode lorsqu'on distille dans un courant d’acide carbonique,
quantité qui, dans la suite, est comptée comme ayant oxydé
I'acide sulfureux. Dans des essais que nous avons effectués avee
une liqueur d’iode N/10 & la température de 119, la quantité
d’iode entrainé, par barbottage de 8 litres d’acide carboniqueen
trois quarts d’heure, a été de 12 milligr., et, & la température de
200, dans les mémes conditions, la perte d’iode par entrainement
a 616 de 28 milligr., ce qui représente, dans les conditions d'un
dosage volumétrique, en dosant I'iode restant et en opérant sur
100cc. de vin, 30 milligr. d’acide sulfureux par litre dans le
premier cas et 70 milligr. dans le deuxiéme. Comme autre cause
d’erreur déja signalée par M. Mathieu (1), il y a aussi l'action
qu’exercent certains produits du vin sur l'iode en I'absorbant
¢galement. On peul encore ajouler une indécision du virage ter-
minal, due d’abord & une grande quantité de liquide et la leinte
violacée trés fugace que prend I'empois d amidon en présence de
certaines matiéres tanniques du vin ou méme d’autres corps
existanl dans le distillatum.

Il nous a paru intéressant de chercher & perfectionner les
méthodes volumétriques, de maniére & éviter toules ces causes
d’erreurs.

Principes. — Dans le mode opératoire que nous employons,
l'acide sulfureux est entrainé 3 chaud, au moyen d'un courant
d'acide carbonique, dans une liqueur d’iode 3 titre connu et

(1) L. Marmeu, Rapport sur la limitation des doses d’acide sulfurenz.
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transformé en acide sulfurique. Afin de ne recevoir dans l'iode
que l'acide carbonique et I'acide sulfureux, le ballon est surmonté
d’un réfrigérant ascendant, dans lequel tous les autres produits
volatils du vin viennent se condenser et retombent dans le ballon.
L'acide carbonique, aprés avoir barbotté dans Tiode ou il se
débarrasse de V'acide sulfurenx, passe & nouveau dans une solu-
tion d’hyposulfite de soude & titre connu, a lagquclle il céde liode
quil aurait pu entrainer. A la fin de I'opération, on dose Viode
restant. La différence avec celle qui a 6té mise au début donne
celle qui a été absorhée par l'acide sulfureux.

Dans ce mode opératoire, toutes les causes d'erreurs que nous
avons signalées plus haut & propos des méthodes volumélriques
sont évitées :

fo On opére le titrage sur un petit volume (30 4 40ce.) ;

211 n'y a pas de perte d’iode par enirainement, puisque
I'acide carbonique traverse une solution d’hyposulfite ;

30 Tous les produits volatils du vin sont éliminés par réfrigé-
ration et ne viennent pas influencer le dosage.

Ligueurs titrées nécessaires. — 1° Une solution d’iode renfer-
mant Jgr.968 d'iode par litre ; 1cc. de cette solution correspond
a1 milligr. de SO2.

2» Une solution d'hyposulfite de soude renfermant 7gr.740
d’hyposulfite par litre ; 1cc. de cette solution correspond &
Imilligr. de SO%, Comme il est difficile d’avoir I'hyposulfite de
soude sec, il est nécessaire, bien qu'on ait pesé exactement les
Tgr.740, de vérifier le Litre soit au moyen d’une liqueur d'acide
sulfurique titrée, soit au moyen de la liqueur d'iode, et de la
ramener au méme titre que cette derniére, ce qui simplifie les
calculs dans la suite.

Mobe ovEratorre. — [. Dosage de [acide sulfurens total. —
On commence par introduire 40ce. de la liqueur titrée d'iode
dans un tube barbotteur de Strauss et Wurtz, puis jce. de la
solution d’hyposulfite dans un secoud tube idenlique au pre-
mier; on réunit ces deux tubes en supprimant autant que possible
les surfuces en caoulchoue, celui-ci étant attaqué par I'iode ; on
introduit dans le ballon 100ce. de vin acidulé par 2ee. d'acide
phosphorique sirupeux, puis on fait passer un léger courant
dacide carbonique ; au hout de quelques minutes, lorsque I'air
de 'appareil est chassé, on porte le liquide & une légére ébulli-
tion pendant une demi-heure, tout en continuaut a faire passer
le courant de CO%. '

Au bout de ce temps, toul 'acide sulfureux a été entrainé par
I'acide carbonique ; il ne reste plus qu’a titrer I'iode restant ; la
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liqueur d’iode est recueillie dans un bécher; on y ajoute les
dee. d’hyposulfite du second tube, puis on verse de 'hyposalfite
jusqu’d disparition de la teinte jaune du liquide duc & I'iode en
exces. [’amidon soluble préparé comme I’a indiqué M. Mathieu (1)
peut &tre pris comme indicateur.

Soit » le nombre de ce. d’hyposulfite qu'il a fallu ajouter ; le
nombre total de cc. d’hyposullite est # 4 5; on avait mis 40cc.
d’iode; la quantité d’acide sulfurcux total par litre, exprimé en
milligr., est donc 10 [40 — (n» + 5)..

II. Dosage de Uacide sulfureur combiné. — La dose d’acide
sulfureux combiné est trés intéressante 4 connaltre, en raison de
la différence considérable qui existe entre son action nocive et
celle de 'acide sulfureux libre. Pour 'évaluer, nous n’avons fait
que rendre volumétrique la méthode proposée par MM. Mathieu
et Billon.

Les solutions nécessaires sont : une solution d’iode, qui peut
¢tee la méme que eclle employée pour le titrage.

Une solulion d’arséniate de soude, obtenue de la facon sui-
vante : on dissout & chaud, dans 300 4 600cc. d’eau, 1gr. environ
d’acide arsénieux pur avec gr. de carbonate de soude cristallisé
pur, et 'on améne cette liqueur au volume convenable pour
qu’elle corresponde volume & volume avec la solution d'iode.

Afin de doser l'acide sulfureux combiné, aprés avoir mis les
liqueurs titrées, comme dans le cas du dosage de l'acide sulfu-
reux total, on introduit 100cc. de vin dans le ballon; on ajoute
n cc. d'iode, n représentant le nowmbre de cc. nécessaire pour
oxyder la totalité¢ de l'acide sulfurenx d'aprés le dosage pré-
cédent.

Dans ces conditions, on est certain d’oxyder tout l'acide sulfu-
reux en supposant qu’il soit entiérement & 1'état libre ; on ajoute

- ensuite le méme nomhbre de cc. d'arséniate de soude pour détruire
tout I'iode ajouté dans le cas on il n'y aurait pas d'acide sulfu-
reux libre, puis on continue le dosage comme dans le cas de
I'acide sulfureux total :

S0?% combing =10 [40 — (n + b))

1. Dosage de Lacide sulfurewxr libre. — On obtient I'acide
sulfureux libre par différence.

Vérefication du mode opératoire. — Pour vérifier ce mode
opératoire, nous nous sommes assuré : 1o qu'une demi-heure
était suffisante pour enlever la totalité de I'acide sulfurcux des
vins en renfermant jusqu’a 0gr.500 par litre; 20 que, pendant la

(1) Annales de chimie analytique, 1911, p. 51,
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durée de 'opération, il ne pouvait y avoir de perte d'iode par
entrainement.

Nous avons vérifié I'exactitude de la méthode en l'appliquant
au dosage de Pacide sulfureux dans divers liquides : solutions
synthétiques & doses connues, vins naturels exempts dacide
sulfureux et dans lesquels nous en ajoutions des quantités cou-
nues. Nous 'avons enfin comparée avec la méthode Iaas pour
Tacide sulfureux total, et avec celle de MM. Mathieu el Billon,
pour le dosage de l'acide sulfureux comnbiné. Nous n'avons
jamais obtenu de différences dépassant S milligr. par litre, tdntOt
en plus, tantot en moins.

Comparaison des méthodes Ripper, Haas et Mathieu-Billon
avec la nouvelle méthode
[Dcses exprimées en milligr. par litre)

Methode Meéthode | Mé- Nouveau
Echantill RIPPER MATHIED | thode mode opératoire
chantillons BILLON |\ ¢

502 507501 501 | SO 353 | 5041 S0T 5!

S0z 5 S N 3 9|~
libre| (00| total Libre| P97} tota) | libre | 79 totall
Solutions de SO? dans H*0 bouillante| » » | 92 » » | 91 » » | 92
— — » v 1278 » » {279 » » 278
— — » v (348 » » | 347 » » 348
Vin ne renfer-{ 88 millige. de S0?* » » | U5 » » | 8 » » | 89
mantpasde 8024 182 millige. de 80 » » [190 » » (181 » » {180
Vin blane de Bourgogne 1606 12 | 88 |100 0] 88 | 88 0 9y0 | 90
— — 1907, . . 30 | 35 {65 ;27| 30| 57 | 28 | 30 | 58
— — 1009, . . .| 40 |128 |138 0 (148 [128 0 1130 (130
Vin blanc de Champagne. . . . . .|traces| 18 | 18 0] 16 | 16 017 | 17
- -— Lo . |traces| 16 | 16 0] 1% | 14 0] 14 | 14
Vin rouge de Bourgogne. . nolo» » A6 | 42 ) 58 4 18 | 44 | 62
Cidre . . . . . .. R 26 | 16 | 42 18 | 20 | 38 | 19 | 21 | 40
Bigre . . . .. ... L. » » | 65 ;o » | 61 » » | 63

REVUE DES PUBLICATIONS FRANCAISES

Essalraplde del'lodure de potassium, — M. BOUYIER
{Bulletin de la Société de pharmacie de Bordeaur d’notit-décembre
1014). — D’aprés le Codex, 0gr.20 d'iodure de potassium pur et
sec, en solulion aqueuse, précipitent complétement 0gr.205 de
nitrate d'argent (ce qui correspond & 12 cc. de solution N/10 de ce
sel)et fournissent 0 gr.283 d’iodured’argent insoluble dans l'acide
nitrique et presque insoluble dang I'ammoniaque. Le Codex indi-
que 0 gr.277 comme étant la quantité miniina d'iodure d’argent
que doivent donner Ogr.20 d’iodure de potassium.
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Pour s'assurer qu'un iodure de potassium répond aux condi-
tions du Codex, c’est a-dire que 0 gr.20 fournissent 0 gr.277
d’iodure d’argent, il y a lieu de ne prendre que 11cc.75 de solu-
tion N/10 de nitrate d’argenl, dans laquelle on verse 10ce. de
solution & 2p.100 de I'iodure & essayer; on agite ; on filtre; on
répartit le filiratum en deux tubes; dans I'un de ces tubes, on
ajoute une goutte de solution de nitrate d'argent ; si cette goutte
détermine la formation d'un précipité, ¢’est que I'iodure essayé
est capable de fournir un précipité d’iodure d’argent supérieur &
0 gr. 277 et que, par conséquent, il est conforme an Codex.

Dans 'autre tube, on verse de la solution d'iodure de potas-
sium ; i} se forme un précipité, ¢’est que I'iodure essayé est en
quantité insuffisante pour décomposer intégralement la solution
de nitrate d’argent ; il ne répond donc pas aux conditions de
Codex.

Si ni 'une ni l'autre des solutions ajoutées ne donne de préci-
pité, on en conclut que I'iodure essayé donne un précipilé qui est
exactement de 0 gr.277 et que, par conséquent, il se trouve juste
a la limite de tolérance indiquée par le Codex.

.

REVUE DES PUBLICATIONS RTRANGERES

Dosage de lor dans les sous-produits contenant
du platine, de UVietdiam. etc. — M. . R. JOLLY (Journ.
Chem. Metal. and Min. Soc. South-Africa., 1914, p. 51, d’aprés
Journ. of Soc. of chem. Industry, 1914, p. 1001). — Le bouton
obtenu par coupellation est chaulié avee I'eau régale diluée (1 : 1)
Jusqu’d dissolution totale de I'or; la solution est filtrée, neutra-
lisée par la soude caustique, chauffée, traitée par 5 & 8cc. de
solution de cyanure de potassium chaude; au bout de 10 minutes,
on ajonte 30cc. de solution de sulfite de sodium & 20p.100; on
chauffe pendant 10 & 13 minutes, et I'on dilue & 300c¢c. environ.

Les solutions suivantes sont alors ajoutées dans { ordre indiqué
ci-dessous, en agitant constamnment.

8 4 10 gouttes de ferrocyanure de potassioma 10p.100; 30ce.
de solution de sulfate de cuivre & 20p.100; 30ce. de SOUE dilué
4 20p.100 et 10ce. de solution de sulfite de sodium,

Aprés repos, on filtre; on traile le précipilé par fusion au
creusel & 1a maniere ordinaire, le bouton obtenu étant soumis au
départ. Dans cing expériences, dans lesquelles de 3 & 17 milligr.
d’or d'épreuve furent dissous dans I’cau régale, 99,8 & 100 p. 100
furent retrouvés par ce procédé. P. T
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Dosage volumétrigue du titane parle perchlorure
de fer, — MM. T. . BALL et G. Mc P. SMITII (Journ. of Soc.
of chem. Industry, 1914, p. 1036). — La solution fortement
acide est introduite avec un grand excés de zine, dans un enton-
noir & séparation de 250 ce ; 1 tige de ce dernier et un tube qui
y est joint conliennent un filtre de laine de verre et d'amiante
et ont &t¢ remplis au préalable avec de I'eau fraichement houillie.
I air est déplacé par acide carbonique, et l'ouverture de I'enton-
noir est munie d’une valve « Contat-Gockel », puis on laisse
la réduction se produire durant environ deux heures.

La valve est alors enlevée ; la solution est filtrée & travers la
laine de verre dans un vase & vide (préalablement rempli de gaz
carbonique} ; entonnoir est lavé & 'eau bouillie, sans admission
d’air dans le tube de 'entonnoir; le liquide filtré et les eaux de
lavage (contenant le titane A I'état de sel titaneux) sont rapide-
ment titrés avec une solution de perchlorure de fer, en employant
le sulfocyanure de potassium comme indicateur. L’étain, le
chrome, le vanadium, le tungsténe et le molybdéne altérent

I'exactitude de ce dosage. P. T.
Détermination du eadmiam dans le zine. — M, W,

COOPER (Chemical News, 1914, p. 250). — Les échantillons de
zine cominercial sonl ordinairement essayés pour y rechercher le
fer, le plomb, le cuivre, I'étain, I'arsenic et le cadmium.

Pour ce dernier ¢lément, la méthode suivante donne de bons
résultats.

On introduit Sgr. de I'échantillon, dans un vase conique de
200¢cc., avec 150 ce. d'eau et 7ec. de SO*H? ; puis on laisse la dis-
solution s’effectuer a froid. Pour quelques échantillons, parfois
plus difficiles & attaquer, on met une feuille de platineen contact
avec le zinc.

Lorsque le dégagament d’hydrogéne a cessé, on décante dans
un vase conique de 300cc., et le résidu noir contenant le cuivre
et le plomb est lavé trais fois successives & 'aide de 20cc. d’eau
froide ; on ajoute 20cc. de SO*II® dilué (1 : 3); onélend & 250cc.,
puis on fait passer un courant d’hydrogéne sulfuré pendant
20 minutes ; on laisse reposer 4 froid pendant une heure ou deux ;
on filtre el on lave trois fois & 'eau froide le précipité de sulfure
de zinc et de sulfure de cadmium; on redissout le précipité a
'aide d’un mélange de Hee. A'HCL et de 15ce. d’eau bromée,
chautfé au préalable et versé sur le filtre ; on ajoute & la solution
See. de SOMH? (1 1 3), et I'on évapore jusqu'a production de
fumées blanches ; on dilue & 50cc.; on laisse refroidir, et 1'on
sépare les traces de sulfate de plomb; aprés repos d’une heure &
froid, le filtre est lavé trois fois & I'eau froide; on ajoute & la
solution 20c¢c. de SO*H? (1: 3); on dilue & 200cc., et T'on fait
passer ’hydrogeéne sulfuré pendant 20 minutes; le précipité est
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filtré, lavé et redissous comme précédemment, puis la solution est
évaporée de nouveau jusqu'a production de fumées blanches
avec Scc. de SO (1 : 3); on repréeipite par I'hydrogéne sul-
furé; on filtre sur un papier-filtre lavé au préalable avee 200 ce.
d’eau contenant 25cc. de SOHI? (1 : 3), puis & 'eau, jusqu’a ¢li-
mination de 'acide ; le précipité de sulfure de cadmium est séché
a 100° et pesé. P.T.

Dosage des sulfures cuivreux et enivrique mélan-
gés. — M. E. POSNJAK (Jour. of Amer. chem. Society, 1914,
p. 2475). — La méthode est basée sur le fait que le sulfure cui-
vreux réagit avec les sels d’'argent avec production de quanlités
équivalentes d’argent métallique et de sulfured’argent, alors que,
dans les mémes conditions, le sulfure cuivrique ne donne nais-
sance qu'd du sulfure d’argent.

L’argent métallique dans le mélange est déterminé & laide
d'une solution de nitrate ferrique et dosé ultérieurement sous
forme de chlorure.

L’échantillon est tamisé (tamis 200 mailles au pouce linéaire);
Ogr.4 3 Ogr. 5 sont traités par 50 cc. d'une solution de nitrate
d’argent a 5 p.100. La réaction, rapide d’abord, méme a froid,
n'est quantitative qu’en chauffant au bain-marie pendant 3 heu-
res et agitant fréquemment ; le précipité, lavé par décantation
jusqu'a ce que le filtratum ne donne aucun précipité par HC},
est épuisé deux ou trois fois a environ 70° par 40 & 30 cc. d’une
solution & 6 p.100 de nitrate ferrique anhydre ; 'extrait est filtré
chaque fois sur un entonnoir 4 {iltration chaude, et le résidu est
finalement lavé & I'eau chaude; on ajoute au filtratum AzOMI
jusqu’d décoloration, et l'argent est alors précipilé sous forme
de chlorure, lequel est filtré et pesé. 2 Ag = Cu?S.

Le sulfure d’argent résiduel est grill¢, dissous dans AzO3H, et
Pargent est précipité & I'état de chlorure. Si I'échantillon origi-
nel contient du sulfure cuivreux, mais pas de sulfure cuivrique,
le poids du chlorure d’argent de la deuxicme expérience est égal
a celui de la premiére, dans les limites d’erreur d’expérience
(environ 1.5 p.100}. Au contraire, si le second précipité est supé-
rieur au premier, on calcule le sulfure cuivrique dans I'échan-
tillon par la différence constatée entre les poids de chlorure
d’argent des deux expériences 2 Ag = CuS. P. T.

Dosage dua potassiam. — M. . MARSHALL (4bstracts,
1914, p. 490). — L'auteur propose de doser le potassium a U'étal
de tartrate acide. Les métaux alcalins doivent étre & I'état de
chlorure; 8’ils sont dans un état différent, on les transforme en
sulfates, puis en chlorures & I'aide du chlorure de baryum. Il
faut avoir soin d’éliminer l'acide phosphorique et la silice

l.a technique de la méthode consiste & prendre une solution
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contenant environ 0gr.035 de potasse; on évapore & siccité celte
solution ; on dissout le résidu dans I'eau & froid, et I'on précipite
par une solution alcoolique d'acide tartrique a4 2 p.100, solu-
tion qu'on conserve sur des cristaux de tartrate acide de potas-
sinm Aprds la précipitation, on ajoute de Palcool a 962 saturé de
tartrate acide de potassium, el Uon fait bouillir au bain-marie
pendant 10 minutes; on laisse déposer le précipité pendant
24 heures ; on le recueille sur un creuset de Gooch ; on Ie lave
dabord avec de 'alcool saturé de tartrate acide, puis avec de
laleool & 6% on le seche & 80°, et on le peése.

Par cette méthode, le précipité potassique est exempt de
sodium.

Analyses d'antimoine. —M. W. A, COWAN (Chem . Trade
Journal, 19135, p. 2). — L’auteur donne les analyses de diverses
marques commerciales d’antimoine : Cookson TC1; Hallett [H] ;
Japonaise [M. G ; Chinoise [2 cercles entrelacés]. Chaque échan-
lillon fut analysé par deux chimisies indépendants, A et D.

Marques

Coolkson Hallett Japanais Chinois

A D A D A D A D
Plomb. . . .| 0,041| 0,102 0,669 0,718} 0,4%3| 0,424 0,018 0,029
litain . . . 0,035\ traces| 0,473 0,175 0,012 0,012 0,035] 0,000
Arsenic . . .| traces| 0,092|traces| 0,210( 0,008] 0,095] 0,017 0,090
Bismuth. — 0,000 — 0,000 — 0,000 = 0,000
GCuivre. ., .| 0,040( 0,046| 0,038 0,046( 0,03%| 0,043| 0,008( 0,012
Cadmiam . | — 0,000 — 0,000, — 0,000 — 0,000
Fer . . . . .{ 0,010] 0,00% 0,014 0,007| 0,045 0,007 0,007[ 0,004
Zine. . . . .|traces| 0,034]traces| 0,023|traces| 0,023] traces| 0,027
Nickel cobalt,| — 0,028 — 0,000 — 0,000) — [traces
Soufre. . . | — 0,09 — 0,128] — 0,201] — 0,078
Antiinome. — |99,608 — 198,836 — 99,195 —~ ]99,760
{par differ ).

p. T.

Analyses de couleunrs hlanches ([{pp, of Commiitee of
amer. Soc. for testing. Mat., 191%, p. 44, daprés Journ of
Sorrety of chem. Tudustry).

Dosage du fer duns les coulewrs @ base de plomb . — L’échantillon
st dissous dans AzOPH (1 : 1) la solution est diluée; le plomb
est précipité par SO, et [ fer est déterming colorimétriquement
dans le filtratum par la méthode au sulfocyanure,

Crruse. — Le plomb total est déterminé en dissolvant 1gr. de
I'échantillon dans AzO311 (1 : 1), faisant bouillir, diluant & 120 cc.
avee de I'eau chaude, filtrant et ajoutant au filtratum 20cc. de
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SO*H? (1 : 1); aprés évaporation jusqu'd fumées blanches, on
dilue avec 150cc. d’eau et 1530cc. d'alcool ; on laisse reposcr
pendant 2 heures; on filire, et le sulfate de plomb, lavé avec
I'alcool & 95°, est séché pendant une heure & 110°, puis pesé.

Le plomb peut aussi étre précipité et dosé a l'état de chro-
mate.

En I'abscnce d’acide acétique oud’autres matidres organiques,
1 gr. de la couleur peut étre chauffé dans un courant d’air sec
(exempt d’acide carhonique); Peau et l'acide carbonique sont
absorbés, et le résidu d’oxyde de plomb est pesé.

L’acide carbonique est calculé en carbonate de plomb PhCO?,
et 'eau en hydrate Pbh(OIDZ,

Pour le dosage de 'acide acélique, on recommande la méthode
de Thompson. :

Plomb métalligue. — Est déterminé en faisant bouillir 50gr.
avec 60cc. d’acideacétique & 40 p.100, diluant la solution, décan-
tant le liquide limpide et faisant bouillir le résidu avec 100 cc.
d'un mélange de 360ce. d’Azl?, 1.080cc. d’eau et 2.160cc.
d’acide acétique & 80 p.100.

Cette solution est diluée et décantée, et le résidu de plomb
métallique est séché et pesé.

20 Sulfale basigue de plomb ; humidite. — L'humnidité est déter-
minée en chauflant 2gr. de la couleur pendant 2 heures a 105°.
Pour les sulfates solubles totaux, 1 gr. est chautfé pendant 5 mi-
nutes au bain-marie avec 10cc. d’eau, 10cec. d'HC] concentré
saturé de brome et $gr. de chlorure d’ammoniuin. Le liquide est
dilué¢ & £00ce., porté A I'ébullition pendant 3 minutes et filtré;
le plomb est enlevé du filtritum par devx précipitations au car-
bonate de sodium, et les sulfates sont précipités par le chlorure
de baryum.

Sulfate de zinc soluble. — On le détermine en faisant bouillir
2gr. avec 150cc. d'eau et B0ce. d'alcool pendant 30 minutes,
lavant le résidu & 'alcool dilué (1 : 3) et précipitant le sulfate du
filtratum.

Plomb et zinc tolal (en présence de la chaux et de la magnésie).
— Le plomb est précipité sous forme de sulfure et pesé sous
forme de sulfate.

Le filtratam est porté & U'ébullition ; le fer est peroxydé par le
brome ; le fer et 'alumine sont précipités par AzIL3 ; le manga-
nése, s'il est présent, est précipité par 'eau bromée et Azll? et
pesé comme Mn0*. _

Les filtratums, réunis, sont acidifiés par I'acide azatique ; on
fait bouillir; on sature par I'hydrogéne sulfuré; on traite par
Sgr. de chlorure d’ammonium, et on laisse reposer pendant
3 heures. Le sulfure de zinc est dissous dans HCI et déterminé
sous forme de phosphate. Le calcium et le magnésium sont dosés
dans le filtratum.
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Acide sulfureur. — 2gr. sont mis A digérer pendant 10 %
15 minutes avec 100ce. d'eau récemment houillie et 5 ce. d'HCI.
Un excés de solution N/100 d’iode est ajouté, et I'exces est titré
par 'hyposulfite de sodium.

3¢ Blanc de zinc. — La perte a la calcination est obtenue en
chauffant 1 gr. pendant 15 minutes sur la flamme d'un Bunsen.
Les autres éléments sont dosés comme précédemment.

4o Lithopone. — LKst analysé par les méthodes de Drawe ou de
Coppalle.

5o Couleurs & ln chauz. — 1'humidité et la parte & la caleina-
tion sont déterminés comme ci-dessus.

Le calcium est précipité sous forme d'oxalate, et le magnésium
est dosé dans lefiltratum.

Alealinité. — On fait bouillir 2gr. pendant 3 minutes avee
100ce. d’ean, et I'on titre avec un acide N/10 en employant la
phénolphtaléine comme indicateur.

6° Plitre. — L'eau combinée et 'humidiié sonl dosées en
chauffant 1gr. pendant 135 minutes sur une plaque d’amiante,
dans un creusect de porcelaine couvert, puis 10 minutes au
rouge sombre sur un Bunsen, et finalement 30 4 40 minutes & une
température inférieure jusqu’a poids constant,

Les autres éléments sont dosés comme de coutume.

7% Couleurs de baryle. — Les dosages comprennent 'humidité,
la perte & la calcination, les matiéres insolubles, I'alumine, le
peroxyde de fer, les sulfates solubles, le carbonate de baryum,
fes produits solubles dans I'eau.

Pigments o base de silice. — La matiére insoluble est déterminée
par ébullition de 2gr. pendant 30 minutes avec 50cc. d'HCI

:1); on dilueavec 50cc. d’eau, et 'on filtre. Elle devra attein-
dre au moins 95p.100.

La silice est déterminge en traitant le résidu calciné par SO¢H®
et 'acide fluorhydrique.

L’alumine, le fer, la chaux et la magnésie sont dosés dans le
filtratum et dans le résidu.

Argile et amianle. — Les essais qualitatifs sont ordinairement
suffisants.

Pour une analyse compléte, 1 gr. est fondu avec 10 cc de car-
bonate de sodium (30 minules & 1 heure); la masse est trailée
par 'eau chaude, acidifiée par HCl; Ia silice, le baryum, I'alu-
minium, le fer, le calcium, le magnésium, I'acide carbonique et
les sulfates solubles sont déterminées par les mdéthodes ordi-

‘naires. P. T.

Dosage du soufre dans le cnoutehoune. — M. R. GAUNT
(The Analyst, 1915, p. 9). — De nombreux essais ont été fails
pour substituer & la méthode de Carius un procédé de dosage
plus rapide.
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La meilleure méthode connue est celle de [lenriques, dans
laquelle le caoutchoue est oxydé par AzO*I, I'oxydation étant
complétée par une fusion finale avec un nitrate alcalin. Plusieurs
modifications ont été proposcées pour éviter la fusion.

Rothe a suggéré l'oxydation en chauffant le caoutchoue avee
un mélange de nitrate de magnésinm et d’AzO311.

Hinrichsen oxyde par AzO%[ et le courant électrique.

Selon Stevens, une perte en soufre a lieu pendant I'oxydation
par Az(OPII, et cette perte est due & la formation de substances
volatiles contenant du soufre.

Le dosage du soufre par calcination dans un courant d'osygcne
et absorption de 'acide sulfureux ne parait pas avoir été appliqué
aua cas dwcaoutchoue.

Cette méthode fut proposée par Dennstedt, qui bralait Ia
subsiance dans un appareil spéeial et ahsorbait 'acide sulfureux
formé au moyen de peroxyde de plomb contenu dans une nacelle
placée dans le tube & combustion. En ce qui concerne le caount-
choue, la difficulté résidait dans la formation de produits vola-
tils qui échappent & la combustion et forment un mélange
explosif avec 'oxygéne.

Cette difficulté est facilement surmontée en opérant de la
maniére suivante :

Le caoutchouc {(Ogr.2 & Ogr.3) est introduit dans nn petit tube
enverre dur, qui estfermé & 'unede ses extrémités et qu'on place
au cenire du tube & comhustion (30 &4 35 centimeétres de longueur)
étiré & une extrémité, laquelle est reliée & une séric de deux petils
vases de condensation, dans chacun desquels on introduit 20¢c.
d’eau oxygénée. Dans la partie étranglée du tube & combustion
est placé un petit tampon d’amiante platinée; on introduit dans
Ie tube & combustion de 'oxygene desséché, et Uon chauffe avee
un bec Bunsen la partie du tube qui se trouve mmédiatement
apres I'onverture du petit tube contenant le caoutchoue. Ce der-
nier est lui-méme chauf(é doucement & I'aide d'un autre brileur
jusqu'da fusion et commencement de décomposition. Le gaz
dégagé s’enflamme 4 Textrémité du petit tube, sans produire de
fumée, si 'opération est bien conduite. Cette flamme est main-
tenue en chauffunt doucement le caoutchouc ; Uincinération est
terminée en général en une demi-hcure. La masse résiduelle est
alors fortement chauffée.

Le peu de carbone qui a pu se déposer & I'intérieur du tube ou
sur 'amianie est bralé a 'aide du Bunsen.

L'acide sulfurcux absorbé dans I'eau oxygénée se transforme
en acide sulfurique, qui peut étre dosé volumétriquement ou
gravimétriquement par les méthodes ordinaires.

[’eau oxygénée doit &tre essayée pour SO*I1%, Dans le cas de
caoutchouc contenant beaucoup de substances minérales, il est
bon de doser les sulfates dans le résidu calciné. Voici quelques
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résullats obtenus ainsi, comparativement avec la méthode clas-
sique de Carius :

Mc¢thode Carius | Méthode H20?

Cacutchouc pur (sans charge}....... 9.8 9.7-9.9

Caoutchoue pur (34 p.100 de chdrge) 9.4 9.4

Yuleanite., ... .o ooevieineneninn,n,. 46.2 46.4-45.6
P.T

Analyse chimigue des épices. — Cun. ARRAGON (Jour-
nal suisse de pharmacie du 13 avril 1915). — L’exammen micros-
copique des épices donne d'excellentes indications, mais I'analyse
chimique peut élre fort utile pour la recherche des falsifications;;
les procédés usités jusqu’ici étant imparfaits, 'auteur propose
cerlaines méthodes susceptibles de donner de bons réﬁulLaLs

Dosaye de ['eau. — En ce qui concerne le dosage de I'eau, le
procédé consistant & dessécher le produit est détectuaux, parce
que la dessiccation fait disparaitre 'huile volalile en méme temps
que I'eau. M. Arragon propose une méthode consistant a distiller
I'épice avec un ligquide ayant un point d'ébullition plus élevé
que celui de Peau, I'essence de térébenthine, par exemple, qui
hout & 140°-1600. Il se sert d'un appareil qui se compose d'un
ballon de 150cc. environ, dans lequel on introduit 20 gr. de
substance avec 60 cc, d’essence de térébenthine ; [e ballon est relié,
parun tube courbé dangle aigu, au tubed’un réfrigérant de faible
diamétre (6 millim.); on distille rapidement (10 & 12 minutes);
le distillatum est recueilli dans un récipient cylindrique terminé
inférieurement par une partie cylindrique de plas faible dia-
métre et d’une contenance de 2 cc. depuis le fond jusqu'au col;
ce tube est divisé en vingtidmes de cc. Le récipient, qui est d'une
contenance de 50 cc., est construit de maniére & entrer dans une
centrifugeuse Gerber.

La distillation achevée, on bouche I'appareil ; on centrifuge
pendant 15 minules; on place le tube dans un bain & 150, puis
on lit le volume d’eau.

I’auteur a comparé les résullats obtenus par ce procédé avec
ceux que donne la méthode par dessiccation el en opérant sur une
substance ne contenant pas d’essence, comme le cacao, la farine,
la chicorée.

Dosage de I'essence et de la matiére grasse. — On prend 10 gr.
de substance pulvérisée, qu’on desséche en la maintenant pen-
dant 6 heures dans un exsiccateur & acide sulfurique; on traite
la substance desséchée par I'éther séché sur le chlorure de
calcium ; on distille 'éther trés lentement (1 goutte par seconde);
lorsque le résidu est en consistance sirupeuse, on chaufle au
bain-marie, et I'on chasse ce qui reste d’éther par insufflation
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d'air; le résidu, qui représente huile volatile et la matiére
grasse, est pesé; on distille & la vapeur d’eau pour entrainer
I'essence ; le nouveau résidu est constitué par la matiére grasse;
on le pese, et la différence entre cc poids et le poids du résidu
obtenu avant la distillation représente le puids de I'essence.

Dosage de amidon. — On prend, dans un ballon de 2350 ce.
environ, 2gr. de substance, 150 ce. d’eau, 15 cc. d’HCH(D=1.125),
et I'on fait bouillir pendant une heure el demie au réfrigérant a
réflux ; apres refroidissement, on neutralise avec la soude au
dixiéme; on ajoute 3 ¢e. de sous-acétate de plonh ; on transvase
dans un ballon de 250ce. ; on compléte 250 ce. ; on agite et 1 on
filtre; on préléve 23 ce. de filtratum, auquel on ajoute G0 cc. de
liquear cupropotassique et 60 ce. d’eau; on fait bouillir et l'on
procéde ensuite comme & l'ordinaire; le pourcentagede dexlrose,
mulliplié par le facteur 0,90, donne la teneur en matiéres réduc-
trices calculées en amidon.

Epices liau Gon- | Matitre Eisl;]e]r? Protéine Cellu- sﬂ"mfg'
dres | grasse tiolles lose dugtrices
pour 100 de substance séche
Poivre blane Muntok . |10,6 | 0,96 8,41 2,19] 14,0 6,36 64,2
id. (1.4 | 0,94 8,42| 8,38| 15,0 | 5,81 65,7
Poivre blane Singapore. 10,7 | 1,50 8,85} 2,13} 13,0 3,5%| 66,7
Poivre noir Batavia. .[10,0 | 5,12| 10,33| 2,67| 14,% | 11,7 | 46,1
id. Java . . \0,9 4 (;4 8,90) 2,78) 14,2 | 13,0 | 48,6
id. Telischery . | 9,5 4,72 8,050 2,47| 12,8 | 15,0 | 52,8
Poivre long .o | 7,5 ) 8,08 T,4 3,0 | 12,6 7,7 | 51,6
Piment Jamaique 11,3 | 4,43 6,3 4,84 6,9 23,00) 22,5
Cannelle Ceylan . 11,4 | 3,93 1,3 ?,?’t 2,7 gs,g 3} é
id. 1a.3] 4,66 0,9 3, V7|31, ,
id. | 8,2 4,30 0,6 2,9 3,7 | 34,9 | 25,1
Cannelle Chine 11,0 | 2,13 1,4 2,9 3,8 | 28,0 | 37,7
id. 40,5 | 3,081 1,6 2.9 3,4& | 28,9 35,“2
Muscades Banda 5,8 | 2,04} 40,2 6,3-’2 7,2 (5,2(13 jli g
id. 5.6 | 2.88) 39,9 | 7,32] 7,8 5,61| 31,9
id. o; 75 2,49] 39,7 | 9,34 71,4 | 6,87 29,3
id. 3.0 | 2,69 37,0 | 6,78 7.4 | 4,72| 31,9
Muscades Java 7,7 | 2,26] 40,1 7,45 7,1 6,28 39,2
Macis Banda . 1,8 | 2,100 26,0 | 12,0 6,8 4,29 40,9
i P 5,5 1,93 23,7 13,75 6,9 3,30 40,3
Girofle Zanzibar . 8.5 | 6,35 8,% ) 22,4 | 5,9 14,4 | 16,2
id. e | 6,47 8,0 [ 19,3 | 5,6 | 15,6 | 164
Anis Kspagne. . a2 | 6,93 25,5 | 7,7 | 20,2]19,2 ?Lh
Cumin Hollandais 195 | 7,27| 22,9 | 2,3 | 22,6 | 13,4 | 20, 4
Coriandre | . 9,2 | 7,01 20,6 | 2,2 | 14,2 | 28,7 | 21,
Laurier, feuille ., §,0 | 4,29] 7,7 4,3 7,0 | 26,6 23,5
Cardamone Cevlan . 7,8 [11,64] 2,1 3,8 | 14,2 | 18,7 1 39,7
id Malabar .| 9,3 | 4,60 4,8 | 4,3 | 11,7 1 13,2 (58,3
Gingembre Japon 5,5 | 5,42] 48| 1,8] 631 50671
d. Bengal 7,3 ] 7,871 3.8 2,9 7,1 8,2 | 63,0
Anis étoilé | 3,3 | 3,14 4,9 5,9 4,8 29,1 | 13,3
Anis Japon ([llzczum
religiosum) §,4 | 3,31 4,4 2,6 5,8 | 32,4 | 13,0
Galanga 6,7 | 3,74/ 5,6 | 1,7 2,3 | 21,4 ,
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Dosage de la cellulose. — On pratique ce dosage d'aprés la
méthode de Keenig, adoptée par le manuel suisse des denrées
alimentaires.

M. Arragon a dressé le lableau ci-dessus, dans lequel sont con-
signés les résultats des analyses qu’il a faites pour une série
d'Cpices.

Si 'on compare les chiffres du tahleau précédent, on constate
nue, pour les épices coloniales, ils ne difftrent que dans de
faibles proportions : il exisie des différences plus sensibles pour
les épices cultivées en Europe, celles produites par des planies
de la famille des Ombelliféres, par exemple, les conditions clima-
tériques, le mode de culture, la nature du sol étant susceptibles
de déterminer des variations dans lenr composition.

Analyse du papler. — H. A. BROMLEY (Chem. Engineer,
d’aprés The Analyst, 1135, p. 64). — Pour I'estimation des diver-
ses fibres, les méthodes purement chimiques peuvent étre utilisées
dans les cas de pate de hois mécanique et de sparte. Le pour-
centage de sparte peut étre ohtenu connaissant la quantité de
furfurol obtenue par distillation avee HCl, 12 parties 5 de furfurol
correspondant & 100 parties de sparte.

Pour le dosage de la pite mécanique, un certain nombre de
méthodes chimiques peuvent étre employées.

1o Dosage colorimétriqueavecla dimeéthyl p-phényléne diamine.

2% Réduction du chlorure d’or (Godefroy et Coulon).

3° Absorption de la phloroglucine. :

4° Titrage de HCI formé par chloruration.

Dans le dosage des matiéres minérales, les cendres des spéci-
mens contenant du sulfate de ealcium ou de baryumn sont humec-
{ées par SO'H? et incinérées de nouveau.

I’analyse quantitative des cendres comprend le dosage de'alu-
mine, de la chaux, dela baryte, de la magnésie, de SO et de la
silice.

Les substances azotées sont estimées par la méthode Kjeldahl.

L.e dosage de la résine se fait par la méthode Sammet. 5 gr. de
papier sont épuisés par I'alcool acidifié {100 cc. d’alcool & 93° et
15 cc. d’une solution aqueuse d'acide acétique 4 5p. 1007,

L'extrait, évaporé & petit volume, est repris par U'éther et agité
avec de I'ean.

Pour le dosage de 'amidon,auteur recommande la conversion
en sucres, soit par la diastase, soit par ébullition avec un aride,
et le dosage des sucres réducteurs & laide de la liqueur de
Fehling. '

Les pigments qui résistent & 'incinération peuvent étre dosés
colorimétriquement dans les cendres par comparaison avec dcs
types mélangés & du kaolin.
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L'acide salicylique peut dtre extrait par I'éther de pétrole et
titré en solution alcooligue. ’ :

L’acide phénique est extrait par 'alcool, et I'extrait est traité
par une solution de soude caustique & 10p.400.-

Les chlorures solubles sont extraits 4 'eau chaude et dosés
sous forme de chlorure d'argent.

Pour le dosage de ’alun, le papier est épuisé par 'eau chaude
acidulée par 1 & 2 gouttes de SO*H?2 P.T.

Recherche du safran dans Ies vins blanes. —
M. V.KREPS (Zeits. Unters. Nahr. Genussm. 1914, p. 121, d’aprés
Journ. of Saec. of chem. Industry, 1914, p. 11053). — La colora-
tion des vins blaves par le safran est 1égale en Hongrie, tandis
qu’elle est interdite en Autriche. La matiére colorante du safran
différe de celle des vins blancs en ce qu’elle n’est pas altérée par
les alcalis. Elle ne réagit pas avec les solutions concentrées d’aci-
des organiques ou avee les acides minéraux forts. Elle est préci-
pitée par I’acétate de plomb sous forme de précipité jaune-citron,
et le filtratum offre uue coloration jaune clair.

On peut I'extraire facilement du vin,acidifié par HCl ou SO,
4 I'aide de Palcool amylique. La laine dégraissée fixe la matiére
colorante du safran, et I'on peut la redissoudre ensuite au moyen
d’une solution d’ammoniaque a 3p. 100. P. T.

Détermination de Ia résine dans les gralsses et
dans les savons. — MM, LEISTE ¢t €. STIEPEL (Seifensieder
Zeit., 19014, p. 1233, d'apres Journ. of Soc. of chem. Industry,
1914, p. 1099). — l.a graisse ou le savon sont dissous dans I'al-
cool, puis neutralisés par la soude alcoolique, ¢t la masse obte-
nue par évaporation avec du sable fraichement caleiné est extraite
par 'acétone contenant 2 p.100 d'ean.

La résine et les matiéres non saponifiables sont extraites ensem-
hle. En général, Ia quantité de ces derniéres peut étre négligée;

P. T

Sur lc dosage de 'arée dans Varine. — MM, A. HAHN
et J. SAPHRA (Pharmaceutische Zeit., 1914, p. 225). — Les
auteurs indiquent une modification de la méthode de E.-K. Mar-
shall, qui est basée sur l'action exercée'sur I'urée par l'uréase,
ferment contenu dans les graines de soja. Il se forine du carbo-
nate d’ammonium, qui peut &tre dosé volumétriquement. -

Votcl comment les auteurs opérent :

Dans une fiole d'Erlenmeyer de 30c¢c., on introduit 1cc
d’urine, 10cec. d’eau, quelques grains de ferment sec et 5 gouttes
de tolunl. Dans une deuxiéme fiole, on introduit également ¥ cc.
d'urine, 10cc. d’eau et ) gouttes de toluol, mais on n'ajoute pas
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de ferment. On laisse au repos les deux fioles pendant 20 heures
4 la température ordinaire. Aprés ce temps écoulé, la transfor-
mation quantitative de P'urée en carbonate d’ammonium est
complétement effectuée. . On ajoute & chacune des deux fioles
deux gouttes d'orangé de méthyle, et I'on titre avec HCL N/10.
TALB.

Dosage volumétrique da bichlorarec de mereure.
— M. D. W. STUEWE (Pharmaceutische Zeit., 1914, p. 320). —
La méthode indiquée par 'auteur pour le dosage volumétrique
du bichlorure de mercare repose surla réduction da sel mercuri-
que & 'état métallique par le sulfate d’hydrazine et sur le titrage
de Texcédent du réactif par iodométrie. Dans ce titrage, il se
forme de 'acide iodhydrique et de l'azote.

On opére de la facon suivante : dans une fiole de 100 cc., on
introdnit 10ce. d'une solution & 2p.100 de sublimd et une quan-
tité suffisante (environ 10 & 15 cc.) d'unesolution de sulfate d’hy-
drazine & 1p.100; 0n ajoute unc pincée de bicarbonate de sodium,
et 'on plonge la fiole dans Veau tiéde. La réaction, activée par
I'agitation, est terminée au bout d'un quart d’heure ; on refroidit
le mélange, et, aprés avoir rempli le flacon jusqu’au trait, on
laisse le métal se déposer et 'on filtre ; on préleve une quantité
détermindée de la liqueur, qu’on acidifie avec I'acide acétique ;
on ajoute une petite cuillerée d’acétate de sodium et une quantité
soigncusement déterminée d'une solution d'iode N/10 ; une
demi-heure apres, on titre excés d’iode. AL B.

Différeneciation des soies artificlelles. — M. L. ],
MATOS (Chem. Engineer., 1914, p. 209, d’aprés The Analyst,
1013, p. 66). — Pour différencier les différentes soies commer-
ciales artificielles, on peut procéder & quelques essais chimigques
trés simples. '

Un petit écheveau de soie est chauffé dans un tube sec, et les
vapeurs sont essayées au papier de tournesol. Des vapeurs alca-
lines indiquent une soie & la gélatine; des vapeurs acides, des
soies & base de cellulose. Avec I'iodochlorure de zinc et l'acide
sulfurique iodé & une concentration convenable, les soies & l'acé-
tate de cellulose deviennent jaunes, tandis que les soies & la
cellulose prennent une coluration violet-rougeitre ou bleue. Dans
NO*H2 concentré et froid, les soies cellulose, viscose ou collodion
se dissolvent rapidement; les soies cuproammoniacales lente-
ment.

Dans la potasse caustique chaude & 40p.100, les soies & la cel-
lulose et &4 I'acétate de cellulose se gonflent, alors que les soies &
la gélatine se dissolvent rapidement et complétement.

L'oxyde de nickel ammoniacal, & froid ou & chaud, gonfle les
soies & la cellulose et & 'acétate de cellulose, sans les dissoudre ;
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les soies & In gélatine prennent une eoloration hrune sans se dis-
soudre.

“ Avec le réactif coproammoniacal, les soies A la cellulose se
gonflent et se dissolvent ; la soie & P'acétate de cellulose se gonfle
sans se dissoudre, et la soie & la gélatine prend une teinte bleu-
violet, sans se dissoudre.

La solution glycéro-alcaline de cuivre n'a aucune action sur
les soies & la cellulose ou & Pacétate de cellulose & I'ébullition,
tandis que la soie & la gélatine se dissout rapidement.

La solution sulfurique de diphénylamine donne une coloration
bleue avec les soies au collodion et sert 4 distinguer celles-ci des

autres soies a la cellulose. P.T.
NODVELLES ET RENSEIGNEMENTS
ERRATUM

Dans Te numéro de juin 1913, p. 127, & la 29e ligne, lire : « et 20 cc.
des dix solutions... », au lien de : « r¢ 20 cc. de dissolutions... ».

DEMANDES ET OFFRES D' EMPLOIS.

Nous informons nos lectenrs qu'en qualité de secrétaire géndéral du
Syndicat des chimistes, nous nouschargeons, lorsque lesdemandes etles
offresle permetient. de procurer des chimistes aux industriels qui en ont
besoin et des places aux chimistes qui sont & la recherche d’'un emploi.
Lies insertions que nous faisons dans les Annales sont absolument gra-
tuites. S’adresser & M. Crinon, 20, Boulevard Richard-lLenoir, Paris, 11.

Surlademande de M. le secrétaire de 'Associalion desanciens élives
de l'Institut de chimie appliquée. nous informons les industriels qu'ils
peuvent aussi demander des chimistes en s’adressant a lui, 3, rue
Michelet, aris, Ge.

L’Association amicale des anciens éléves de I'Institut national agrono-
mique est 4 méme chaque année doffrir & MM. les industriels, chi-
mistes, etc., le concours de plusieurs ingénieurs agronomes,

Priére d'adresser les domandes au sidge social de I’Association, 16, rue
Claulde Bernard, Paris, Se,

L’Association des anciens ¢éléves du laboratoire de chimie analytique de
I’Universilté de Gentve nous prie de faire savoir qu'elle peut oflrir des
chimistes capables ¢t expérimentis dans tous les domaines se rattachant
4 la chimie. — Adresser les demandes & I'Ecole de chimie, & Genéve.

ON DESIRE ACHETE un bon olenréfractomeétrs ou un réfracto-

meétre do marque bien connue d'occasion.
Adresser les offres au Bureau des dnnales, 20, boul. Richard-Lenoir, Paris,
sous les initiales F. C. en indiquant tous renseignements uliles et le prix.

A CEDER dans de bonnes conditions, pour cause de mobilisatiop, colo-

rimétre Duboscq. polorimeétre Laurent grand modele, cen-
trifugeuse de laboratoire, compte-globules du sang et deux réfrigérants
Liebig en cuivre. — Faire offres & M. BARBIER, 8, place de la Bourse,
Marseille.

Le Gérant : C. CRINON.
LAYAL. — IMPRIMERIE L. BAHNEOUD ET Gl
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TRAVAUX ORIGINAUX

Sur le dosage du sucre réducteur en présence d'une
quantité plas ou moins grande de saccharose,

Par M. H, I'erLET.

Dans son ouvrage ayant pour titre : Betterave et Sucrerie de bet-
terave, publié en 1913, M. E. Saillard, directeur du laboratoire
-du Syndicat des fabricants de sucre de I'rance et professeur de
I’Ecole de sucrerie ct de distillerie de Donai, dit que, dans e cas
d’'un mélange de sucre inverti et de saccharose, le saccharose, bien
qu' il ne réduise pas la ligueur de Feliling, influe sur les résultafs.

1l y a laune erreur de la part de M. Saillard. Le saccharose pur
téduit 1a liqueur cupro-potassique, et cetle réduction est d’au-
tant plus intense que :

fo On fait bouillir ptus longlemps le mélange de saccharose et
de liqueur cuivrique ;

2° Que la quantité de saccharose est plus forte pour une méme
quantité de liqueur cuivrique et une méme durée d'ébullition ;

30 Que le mélange est plus alcalin, soil parce que la liqueur
<cuprique est elle-méme plus chargée de soude, soit parce que le
mélange, tout en contenant la méme dose de saccharose, est plus
concentré.

Cette réduction de la liqueur cuprique par le saccharose pur
-sous différentesinfluences se produit réellement et est hien connue
des spécialistes.

C'est pourguoi on a d établir des tables indiguant la quantité
de sucre inverti correspondant & une dose de cuivre réduit, en
ienant compte de la présence du saccharose et de la quantité
contenue, ainsi que de la relation entre le saccharose et le réduc-
leur.

Mais, lorsqu’on suit le procédé absolument nouveau que nous
avons indiqué et qui consiste & chauffer pendant 10 minutes, a
une température de 60°4 620 et au bain-marie, le saccharosen’agit
pas sur la liqueur cupro-potassique préparée (60 gr. de soude
caustique par litre) comme nous 'avons indiqué dans le Bullelin
de { Association des chimisles de sucrerie el de distillerie d'octo-
bre 1913 (page 196) et employée dans les conditions que nous
avons signaldes.

Nous avons méme coustaté gqu'on n’observe aucune action du
sucre cristallisable (voir page 192 dudit Bulletin), sil'on opére
avee la liqueur cupro-potassique de Violette, qui est plus chargée

AOCT 1915
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de soude, surtout si 'on mélange an moment de 'usage la solu-
tion de sulfate de cuivre avee la liqueur contenant le sel de Sei-
guette et la soude caustique.

Cela a ét¢ neltement démontré, puisque, en chauflant 10gr.
de sucre (exempt de rédacteurs) pendant 10 minutes, on n'a ew
aucune trace de réduction, ainsi que le prouve le tahlecau coloré
que nous avons publié dans le méme numéro dudit Bulletin.

Au contraire, si, a cette dose de sucre cristallisable, nous ajou-
tons I milligr. de réducteur {sucre inverti), nous avons déja une
coloration sensible et qui augmente progressivement. En un mot,
notre procédé permet d'aftirmer qu’un sucre essayé contient ou
non des traces de sucre inverti.

Nous disons que notre procédé est absolument nouveau avec les
ligueurs actuelles.

M. Possoz a surtoul indiqué lemploi du bain-marie el avec
de hasses températures (600-700), mais il devaitchauffer pendant
2 et 3 heures, car il avait abandonné les liqueurs cuivrigues alea-
lines pour se servir uniquement de la liqueur carbonatée qui porte
501 NOoIn.

Nous avons eu suvuvent l'occasion de voir L. Possoz soit aw
lahoratoire de M. P. Champion, soit chez lui rue du Dome. Il
avait essayé aussi, croyons-nous, le chauffage au bain-marie, &.
basse température et avee les liqueurs cupro-alcalines, mais il
avait trop prolongé le chauffage.

C'est la le point trés important de notre nouvelle méthode, car
si, au lien de chauffer pendant 10 minutes au hain-marie, ¥
6(o-62°, on prolonge le chauffage, ona déji une action du saccha-
rose, tres faihle évidemment, sur la liqueur cuprique. Or M. Sail-
lard a adopté une durée de chauffage de 22 minutes ; ¢’est proba-
blement pourquoi il a constaté encore une action sensible du
saccharose sur la liqueur cupro-alealine, méme lorsque celle-ct
ne contient que 60gr. d’aleali par litre.

M. Saillard a donc da établir une table pour tenir compte de
Pinfluence du saccharose, dans les conditions ot il opére, sur le
poids du cuivre réduit. _

Mais il y a peut-étre d’aulres causes & signaler, pouvant expli-
quer pourquoi M. Saillard a été amené 3 dresser une table de cor-
reclion pour tenir compte du saccharose présent. '

La premiére c¢’est qu'il a peut-étre opéré sur un sucre qu'il a
admis i tort comme exempt de réducteur.

Il dit qu'il a préparé du sucre pur suivant la méthode de
Possoz. -

(Jr nous avons pu nous convaincre que, en général, plus on
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cherche & purifier le saccharose dans les laboratoires, en suivant
les méthodes ordinairement préconisées, moins le produit obtenu
est pur, surtout au point de vue de la préscnce du sucre inverti.

Nous en avons eu encore une preuve indisculable il y a quel-
ques années, lors de la réunion de la Comimission du raffinose a
Berlin en septembre 1910.

Nous avons eu alors occasion d’avoir un ¢chantillon du sucre
qui avait ¢ préparé aua laborvatoire de I'lnstitut de sucrerie de
Berlin et qui avait éLé distribué aux diverses Commissions pour
procéder aux essais spéciaux.

Or ce sucre contenait, d'aprés un essat qualitatif rapide fait
au laboratoire de Berlin, une dose sensible de principes réduc-
teurs. Nous avons noté le fait et d’autres détails dans un mémoire
parliculier que nous publierons peut-&tre uliérienrement.

C’est parce que nous n’avons pu lrouver de sucre absolument
exempt de traces de sucre inverti, que, dés 1887, nous avons
pris pour principe de ne plus chercher & puritier le sucre par les
procédés ordinairement indigués et de nous contenter de prendre
le sucre blanc obtenu dans les sucreries de betteraves par un fra-
vail alcalin et turbiné en conséquence.

On arrive ainsi & avoir de beaux grains de sucre, donnant &
peine 0.03 p.100 de cendres, contenant de 0.04 a 0.05p.100 de
matiére organique et de 0.06 & 0.08 p.100 d’eau, ce qui forme
un total de 0.13 & 0.16 p.100 de matiére étrangére contre une
proportion de saccharose pur de 99.84 a 99.87 p. 100, et ce sucre
est absolument exempt de sucre inverti. Iin effet, si on chautie
10gr. de ce sucre en solulion dans 25 ce. d'eau, si'on ajoute 20 cc.
deliqueur cupro-alcaline Viollette, sil'on chaufte pendant 10 minu-
tes & 60°-63° & partir du moment od linlérieur du mélange a
atteint cette température, le liquide, refroidi & I'aide de 50cc.
d’eau distillée et passé sur notre appareil filtrant spéeial, ne donne
aucunc coloration rosée ; on obscrve sculement une Jégére teinte
verdatre, due aux traces de cuivre que le papier a retenues et qu’il
est impossible d'enlever malgré les lavages prolongés & 'eau
bouillante. Or, la durée du chauflage est suffisante, attendu que,
si I'on met Ogr. 001 ou Ogr.002 de sucre inverti avec les 10gr.
de sucre, on obtient immeédiatement une coloralion rose-rouge trés
nette.

Il est donc possible que le sucre dit pur, préparé par M. Sail-
lard, contenait de pétites quantités de sucre inverti, et il Paurait
reconnu de suite en suivant exactement notre méthode.

M. Saillard doit avoir connaissanee de notre nouveau procédé,
dont il n'a pourtant pas fait mention dans I'étude qu'il «a consa-
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ceée aux divers procédés de détermination des réducteurs dans
Ies produits de suererie et qui a paru dans divers numéros de la
circulaire hebdomadaire du Syndicat des fabricants de suere de
France.

M. Saillard a surtout eritiqué notre méthode datant d’il y &
plus de 25 ans et dans laquelle nous remplacions le chauflage &
I'ébullition du mélange de la liqueur cuivrique et de la liqueur
sucrée & examiner, par le chauffage au bain-marie, en indiquant
la durée du contact.

Evidemment ce procédé n’était pas exempt de défauts.

C’est pourquoi, lorsque nous devions rechercher et doser de
faibles quantités de réducleurs en présence de quantités impor-
tantes de saccharose, nous déterminions le coefficient 4 appliquer
dans les conditions ol nous nous trouvions, par des essais contr-
nant des quantités de saccharose pur et de réducteur se rappro-
chant de celles qu'un premier essai nous avait signalées. Clest
ainsi que, dans des recherches sur la marche du réducteur dans
les appareils & évaporer, nous avons fait d’abord un premier essai
donnant, par exemple, en présence d’'une quantité déterminée de
ligueur cupro-potassique, la valeur de 0 gr.005 de réducteur pour
un volume déterminé de sirop, quantité calculée avec le coefficient
0.453 pour passer de I'oxyde noir de cuivre au sucre réducteur.

Puis nous caleulions quelle quantité de réducteur nous devions
prendre pour avoir d’abord le m&me poids d’oxyde noir de cuivre
(aprés calcination de 'oxydule rouge).

Dans un deuxiéme essai, on ne mettait que 50 ou 60 p. 100 de
cette quantité de réducteur, et, dans un troisiéme essal, on en
mettait un peu plus.

On arrivait ainsi & établir, & trés pen de chose prés, le coelfi-
cient par lequel on devait multiplier le poids d’oxyde noir de cui-
vre pour avoir le réducteur réel. Ce coeflicient n’étail nullenent
fixe. M. Saillard a beaucoup insisté sur la question de I'eniploi
du bain-marie pour obtenir la réaction des sucres réducteurs sur
les solutions cupro-potassiques.

Comme il le dit, c’est L. Possoz qui en a parlé des 1872-1874,
mais ce chimiste, n”’ayant pas réussiavec les liqueurs cupro-alca-
lines, avait adopté la liqueur carbonatée beaucoup moins scnsi-
ble au saccharose. Or, avee cette liqueur, il faut pros de 3 heures
pour avoir la réduction complcte au bain-marie, et ce tenmps varie
avec la température. (Cest pour cela qu’on n’a pas adopté 'emploi
du bajn-marie pour obtenir la réduction des sucres réducteurs sur
les liqueurs cupriques, et qu'on a4 maintenu le chauffage & 'ébul-
lition, qui est exempte d'inconvénients lorsqu’il n'y a pas de
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saccharose, mais qui en présente d’autant plus qu'il y a moins
derédueteurs et plus de saccharose, et l'on a été ainsi entrainé a
dresser des tables spéciales pour tenir compte, dans la mesure du
possible, de cetie influence du saccharose (Tables de Meissl-Hil-
lev et Herzfeld).

Du reste, jusqu'en 1907, dans aucun ouvrage francais ou étran-
ger concernant les procédés de dosage des réducteurs par les
liqueurs eupro-alcalines, on n’a fait mention de I'emploi du bain-
marie. On n’en trouvera la description que dans les publications
péricdiques dans lesquelles nous avons fait paraitre nos travaux
sur cette question.

Méme en 1914, M. E. Saillard, dans son ouvrage intitulé : Ket-
terave et sucrerie de beiterave, ne parle pas non plas de l'emploi
du bain-marie pour le méme objet (1).

Si M. Saillard a repris la question, c’est trés probablement
aprés avoir pris connaissance de notre nouvelle mcthode, dans
laquelle nous avons régularisé 'emploil du bain-marie en présence
des liqueurs cupro-alcalines, en nous arrétant & un chauffage
d'une durée de 10 minutes 4 une température de 60-620,

Nous avons recommandé, dans cetle méme note (page 196
dudit Bulletin), d’employer une liqueur cupro-potassique ne con-
tenant que 60 gr. de soude eaustique en plaques par litre de
ligueur, et, & la page 192, nous avons dit que nous prenions 20 ce.
de liqueur cuprique, 20cc. de la solution sucrée & essayer et
{0cc. d’eau, ce qui forme un volume total de 50 cc. ; on réduit
ainsi lalealinité du mélange, et 'on évite toute influence du sac-
charose. Avec cette nouvelle méthode. on n’a pas besoin de cons-
truire des tables de corrections, ce qui est heaucoup plus simple.

Enfin, un dernier point : lorsqu’on recoit I'oxydule de cuivre sur
de l'amiunle, on doit commencer par laver cetie substance avec
de la soude & I’ébullition, de fagon & la priver de toute trace de
maticre soluble dans les alcalis. Or 'ammiante ordinaire perd un
peu de matiéres solubles sous linfluence de la liqueur cupro-
alealine ; cette perte est teés appréciable pour la premiere opéra-
tion, et peu & peu l'aniantie ne perd plus de poids. Ce soat La des

(1) Dans cet ouvrage M. Saillard ne parle de 'application du bain-inarie
que pour la liqueur carbonatee de Possoz (p. 58), =ans dire (u'il faut des
heures pour obtenir la réedvetion complete (voir page 194 de natre mémoire
du Bulletin de ['Association des chimistes de sucrerie, d’octobre 1913). —
L'ouvrage intitulé : Manipulations chimiques de 2° année, paru vers 1906 et
destiné aux élaves de I'Ecole des industries agricoles de Douai ne fait aucune
allusion a ["emploi du bain-marie pour le dosage des réducteurs La partie
de cet ouvrage correspondant au cours de sucrerie est due & M. <. Saillard,
professeur & ceite Ecole.
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particularités qu’i ont ¢té signalées par MM, Davis et Daish, chi
mistes au luboratoire de la station expérimentale de Rothamsted
(Angleterre). Evidemiment cette cause d’erreur n'a pas d’influence
lorsqu'on dose directement I'oxydule de cuivre par le procédé
Schwarz. Mais lorsqu’on détermine 'augmentation du poids de
I'amiante, il n’cn est peut-étre pas de méme, car une feuille dex-
cellent papier & filtrer de 9 centimetres de diametre retient la
valeur de 3 & 6 milligr. d’'oxyde de cuivre, y compris 1/2 4 1 mil-
ligr. de cendre du filtre. Celle absorption varie avec la qualité du
papier, et surtout avec la concentration du liquide. ainsi qu'avec
la tempéralure au moment de la filtration. C’est pourquoi nous
avons pensé qu'il était préférable de diluer le hquide aprés réduc-
tion c¢t de mouiller le filtre de facon que le papier retienne le
minimum de liqueur cuprique.

En opérant avec des papiers de méme diamétre, de méme
qualité et ayant sensiblement le méme poids, on a ie poids du
cuivre & retrancher de celui qu'on trouve dans un essai.

Lorsque la quantité de réducteurs est faible (0,02 4 0,03 p. 100
du sucre), on arrive au dosage exact par notre méthode colorimé-
trique sur rondelle de papier en utilisant notre appareil spécial
de filtration.

&i nous avons abandonné notre ancienne méthode avec chauf-
fage au bain-imarie & 83-92, malgré les précautions prises daus
les cas de présence du saccharuse, c'est qu'elle ne nous a pas
donné satisfaction le jour ou la queslion suivante nous a été
posée : voici des sucres raffinds, des sucres de fabrique trés bien
turbinés ; renferment-ils ou ne renferment-ils pas de réducteurs?

(i’est alors que nous avons du encore abaisser la tempéralure
de l'action de la liqueur cuprique sur la solution sucrée, en ne
chauffant plus qu'a 60°-62°, mais en prolongeant la durée du
chauffage pendant 10 minutes. Nous avons pu ainsi certifier que
cerlains sucres ne renfermaient aucune trace de réducteurs, et al-
firmer que d'autres en renfermaient des quantités trés faibles
(0,01, 0,015 ou 0,020 p. 100 de saccharose par exemple).

Notre méthode o déja été étudiée par divers chimistes et
reconnue exacte. Elle a permis d’obtenir des résultats tout a fait
semblables avec un méme produit analysé par divers chimistes,
alors qu'en suivant une méme méthode ordinaire, ces opéra-
teurs arrivaient & des résultats divergents.

Nous donncrons ultéricurement des tableaux démontrant ce
que NOus avangons.

Rappelons, daprés des renseignements précis de M. le
Dt von Lippmann, recus en septembre 1913, que la réduction des
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sels de cuivre par diverses matiéres organiques a éé d7ubord
observée en 1813 par Vogel.

Becquerel s'occupa égalemnent de cette question en 1831.

En 1841, Trommer a étndié & nouveau I'action de certains pro-
duits sur la solution de sulfite de cuivre et de potasse, et notam-
ment du sucre de raisin.

M. le Dr von Lippmann ajoute que ¢’est Barreswill qui a indi-
qué 'emploi du tartrate neutre de potasse pour la préparation de
la liqueur cuprique (1844) et que c'est Bredeker qui a signalé le
premier I'emploi du sel de Seignette.

M. le Dr von Lippmann nous a également indiqué que Trommer
avait ¢tudié, dans le laboratoire de Mitscherlich, une méthode de
dosage par les liqueurs cupriques, mais sans avoir pu préciser un
procédé pratique.

('est donc Barreswill qui a, le premier, en 1843, donné un
procédé pratique pour le dosage du saccharose et du sucre réduc-
teur par 'emploi de la liqueur cupro-tartro-alcaline, et ce, d’aprés
le rapport de Péligot (1844).

Toutes les formules diverses de préparation des liqueurs cupro-
potassiques qui ont été proposées depuis (il y en a plus de qua-
ranie) dérivent complétement de la liqueur de Barreswill. Clest
pourquoi nous avons proposé de remplacer le nom : liqueur de
Fehling par celui de : ligneur de Barreswill pour désigner les
liqueurs cupropotassiques en général. Fehling n’a modilié en rien
la liqueur de Barreswill, mais il a ¢tudié surtout le rapport du
cuivre précipité au sucre réducteur ou inverti,ce quiévidemment
présentait un intérét incontestable

REVOE DES PUOBLICATIONS FRANCAISES

Caractérisation ¢t dosage de Varsenie dans les
moléeules organiques. — M. L. BARTHE (Bulletin de la
Société de pharmacie de Bordeaur d’aott-décembre 1914). —
Pour caractériser 'arsenic dans les moléeules organiques qui en
renferment, 'emploi du réactif de Bougault et de ce'ui de Bres-
sanin suffisent, mais il n’en est pas de méme lorsqu’il s’agit de
différencier ces molécules entre elles.

Le réactif Bougault (solution chlorhydrique d'acide hypophos-
phoreux) agit comme réducteur; lorsqu’il est additionné de quel-
ques gouttes d'une solution d'iode, il est encore plus sensible.

La réaction de Bressanin est basée sur V'insolubilité du triiodure
P’arsenic jaune en liqueur sulfurique ou chlorhydrigque; on dis-
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sout Ia molécule arsenicale organigque dans I'acide, et 'on ajoute
une solution d’iodure de potassium.

Voiei les résultats qu’a obtenus M. Barthe en faisant agir ces
deux réactifs sur quelques-unes des différentes molécules arse-
nicales organiques usitées en thérapeutique :

Molecal Réaetif Réactif Reéactif Réactif
+0°eCl €S | Bovgauit| Bovgsult  |Bougaultiode| Bonganlt iode Réactif
et ios | i troid i chand & froid 3 chaud Bressenin
arsenicales apr.20 m.| aprés 20 min. |aprés 20 min.|aprés 20 min.
Cacodvlate rien (odeur defrien (odeur de|rien (odeur de|précipitéronge
de sodium. rien. cacodyle). cacodyle). cacodyle). vineux (odeur
de cacodyle)
Méthvlarsi-
nate de go- i L e . e,
divm . . rien. |précipité noir.|précipité noir.|préeipité noir. |précipitérouge
vineux.
Atoxyl . .| rien. |précipité bron-|louche, jauneilomehe, jaune préeipitd brun-
rougeitre. citron. citron. rougedfre.
Arsacétine.| rien. |précipité hron-|louche, jaune{jaune comme|précipité bron.
rougedtre. citron. sulfure d’ar-| rougeatre.
senic.
Hectine . rien. |préeipité rouge|louche, jaune.|precipité jaune | précipité hrun-
brun. cilron. rougedtre.
Enésol. . rien. |préeipité jau- rien. précipité jaune|précipité janne-
ne, puis noir. citron. orange; puis
bruan.
Salvarsan .| rien. |précipité brun-| trouble. |jaune-rouged- |précipitéhrun-
rougeétre. tre. rougedlre.
Néosalvar- ) . o
san. . . rien. |précivité rou- trouhle. jaune-rouged- |précipité jannd-
gedtre. tre. tre,puis hrun-
rougedtre.

Les deux réactifs de Bougault et de Brossanin ne suffisent pas
A caractériser 'arsenic; le premier, en particulier, réduit de
nombreuses solutions métalliques, les solulions mercurielles,
par exemple. Or, en toxicologie, le poison minéral ou organique
doit étre nettement caractérisé et évaludé pondéralement. Pour
I'arsenic, il est indispensable de recourir & 'appareil de Marsh,
et cette opération ne peul etre effecluée que si I'arsenic est
dépouillé de sa gangue organique.

La présence de. cette ganzue organique géne la caractérisation
et a fortiori le dosage de I'arsenic auquel elle se trouve combinée
on mélangée. Les observations faites par M. Barthe et d’autres
expérimentateurs prouvent qu’il est difficile d’é¢tudier I'élimina-
tion de I'arsenic organique, puisqu'il faut arciver i la dégradation
complete de la molécule qui le renferme avant de le caractériser
et de I'évaluer en poids. D’autre part, on ne connatt pas la fone-
tion chimique sous laquelle le composé arsenical organique
ingéré est élimind. Le cacodylate de sodium, par exemple, semble
s'éliminer partie en nature, partie sous une forme dégradée.
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La méthode de Denigés pour la destruction de la mati¢re orga-
nique permet de disloquer la molécule arsenicale et d'oxyder
'arsenic dans les tacodylates. M. Simonot & montré que 'atoxy!
s'oxyde comipléterent dansg la destruction azoto-sulfurique; mais
M. Barthe estime que l¢s procédds brataux d'oxydation consistant
a calciner avee la maguésie ou avec utt mélange de nitrate de
potasse el de carbonate alcalin fait perdre de Uarsenic. Ces pertes
ont été maintes fois constatées par M. Barthe et d’autres chi-
mistes, et 'on ne doit pas les attribuer & une oxydation incom-
plete de la rnoléeule; elles sont lu conséquence d’uhe volatili-
sation de 'arsenic trop brulalemtent oxydé. Bressanin a retrouvé
la totalité de I'arsenic d'un échantillon de cacodylate de sodium,
de méthylarsinate de sodium et d’atoxyl yu'il avait eu soin de
chauffer avee lacide sulfurique sans aller jusqu'a 'ébullition.
Ces molécules organiques ne sont d’aitleurs pas aussi difficiles 4
dégrader qu'on )'a supposé tout d’abord ; en effet, 'acide eacody-
lique, avee le réactif de Bougault, donne presque immeédiaterment
de Poxyde de cacodyle; 'hydrogine naissant agit de méme. Le
réactif de Bressanin, qui n’est pas réducteur, donne également
de 'oxyde de cacodyle. D'aprés Bertrand, I"atoxy! est dédoublé,
par simple ébullition, en aniline et arséniate de sodium. Ces
exemples montrent que ces moléenles organiyues arsenicales
sont fragiles et capables de subir facilement la dégradation et
I'oxydation.

Si I'on chauffe ces inolécules (0gr.A0 ou 0gr.50) avee 23
i 30cc. de SO*H2 concentré, pendanl 2 heures ﬁeul(’mgnt dans
un ballon dont le col est smrmonté d'un entonnoir et & Taide
d’'une flamme venant lécher le fond du ballon, on obtient, avec
lacide cacodylique, un liquide noir, sirupeux, avec particules
charbonneuses en suspension; avec l'atoxyl, un liquide légére-
ment teinté, sans charhon: avee 'acide méthylarsinique, une
liquedr incolore ) avet le salvarsan. une ligueur noivitre, sans
charbon avee lg néo-salvarsan, uti liquide moins colort que le
précédent.

Ces diverses liqueurs, résultant d’une destrudtion incom plete,
fournissent des précipités de sulfure d’arsenie qui peuvent parfois
avoltr besoin d'8tre purifiés, mais les dosages d’arsenic sont abso-
lumnent salisfaisants.

1l n’en est pas de méine pour le dosage de I'arsenic dans cef-
tains composés arsenicaux organiques, tels que le mdéthylarsinate
ou le cacodylate d'antipyrine. Il faut alors se dé barrasser de I an-
tipyrine en l'isolant et en 1a dissolvant & l'aide du chloroforme :
le méthylarsinate et le cacodylate de sodium ainsi obtenus sont
ensuite traités par la méthode de Kjeldahl, en prenant les pré-
cautions ordinaires. L’arscnic est dosé a 1'état de sulfure.

En détinitive, lorsque les molééules arsenicales organiques ne
sont pas mélangées i des tizssus organisés oy & d’autres composés
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organiques, l'arsenic peut ¢tre précipité totalement & 'état de
sulfure, apres une oxydation ménagée. Lorsqu’elles sont mélan-
gées & d’autres composés organiques difficilement oxydables, on
doit recourir & des opérations particulicres conduisant & I'isole-
ment de ces composés. Dans tous les cas, si I'on veut que la
totalité de I'arsenic soit précipitée, il faut recourir 4 une oxy-
dation ménaggée.

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Modifications allotropiques de Parsenie. — M. D,
KOHLSCIIUTTER (Liebigs Annalen, 1914, p. 268). — D’aprés 'au-
teur, on considérerait & tort comme des modifications allotropi-
ques de Tarsenic les diverses formes cristallines qu’affecte ce
corps. Selon lui, il n'existerait que deux modifications allotropi-
ques réelles :'arsenic noir ou arsenic métallique et I'arsenic jaune,
dont la densité est tras différente.

Lorsqu’on distille dans le vide & 450°, dans une chambre éclai-
rée & la lumiére rouge, l'arsenic noir, dont la densité est 4.7, et
qu’on condense les vapeurs i l'aide de V'air liquide, on obtient
la modification allotropique jaune, dont la densité est 1.97.
~ SiTon sublime l'arsenic jaune on si on le fait cristalliser du
sulfure de carbone, on obtient un arsenic gris, de densité 4.7
comme l'arsenic noir ou métallique. On doit le considérer simple-
ment comme étant dans un état de division ultramicroscopique
différent.

Détermination du point de fuston. — M. R, ROMA-
NELLL. (Giornale di farmacia e chimica, 1915, p. 151). —
L’appareil & employer consiste en un fil de platine d’un diamaotre
de 3 A 4dixiémes de millimétre; avec un bout de ce fil, on forme
une boucle de 8 & 9 millimétres dediameétre ; 'autre extrémité du
fil est enroulée en spirale autour du réservoir d'un thermoméatre
gradué en dixiémes de degrés. Le produit  examiner étant fondu,
ony plonge I'anneau de platine, qui retient une lame mince de
substance. Aprés une heure de refroidissement, le systéme est
introduit dans un ballon contenant de Veau distillée houillie et
refroidie ; on chauffe lentement jusqu’a fusion dela matidre, facile

4 observer par suite de la rupture de la lame méme.
A.D.

Dosage de I'argent dans les lingots. — M. F. P,
DEWEY (Journ. Ind. eng. Chem., 1914, p. 650, d'aprés Journ.
of Society of chem. Industry, 1914, p. 966). — Récemment une
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mélhode de dosage direct de Uargent par fusion du lingot avec
du cadmium en présence du-cyanure de potassium, dissolution
du bouton dans AzOH et titrage aw sulfocyanure d'ammonium, a
élé essays do nombreuses {ois dans le laboratoire de la monnaie
des Ltats-UTnis. Les résultats obtenus, coraparés avec ceux que
donne Ia méthode par coupellation, sont favorables. P.T.

S¢éparation des métaox da groupe de I'étain d’avec
ceux du groupe du culvre. — MM. CURTMANN et MAR-
CUS (Journal of the american chemical Society, 1914, p. 1093).
— Pour séparer les sulfures d'étain, d’arsenic el d’antimoine
d’avec les sulfures de cuivre, de plomb, de mercure, de bismuth
et de cadmium, on utilise In soluhilité des premiers dans
le sulfure d’ammonium ; or, ce dernier dissout un peu les sul-
fures de cuivre et de mercure ; dans cerlaines conditions, le sul-
fure d'étain peut ne pas se dissoudre intégralement dansle sulfure
d'ammoniumn, et il peut en rester une pelite proportion dans le
résidu ; enfin, lorsquon ajoute HC1 & la solutivn des sulfures, il
se forme un précipité de soufre qui peut masqguer la présence des
sulfurgs en solution. '

La méthode que les auteurs proposent est hasée sur la solubi-
lité des sulfures d'étain, d’antimoine et d'arsenic dans les solu-
tions alcalines concentrées. On opére de la maniére suivante :

Aprés séparation des métaux précipitables par HCl, on ajoute
SO#I2, et 1'an fait bouillir; aprés refroidissement, on ajoute un
volumme égal d'aleool & 959 et l'on filtre; on élimine ainsi les
métaux alealino-terreux et la majeure partie du plomb; on con-
centre la solution ; on neulralise par Fammoniague ; on acidifie
de nouveau par HCI, et U'on fait passer dans la liqueur un cou-
rant d'hydrogéne sulfuré ; on lave le précipité; on le fait bouillir
avec une solution de potasse ou de soude au quart, et I'on filtre.
Les sulfures de mercure, de cuivre, de plomb, de bismuth et de
cidmium restent sur le filtre; on ajouteau {iltratuin de I'eau oxy-
génée, et 1'on fait bouillir; le suifure d'arsenic est transformé en
acide arsénique; les sulfures d’étain et d’antimoine sont trans-
formés en oxydes; on acidifie avec IICl; on fait passer dans le
liquide un courant d’acide sulfureux, qui réduit I'acide arsénique
en acide arsénieux ; on fait houillir, et I'on fait passer un courant
d’hydrogéne sulfuré, qui transforme en sulfures arsenic, 'anti-
moine et I'étain.

Ces métaux sont alors séparés par les méthodes connues.

Dosage de Vaeétanilide. — M. A, MIRKIN (American
Journal of pharmacy, 1914, p. 354). — Ce procédé de dosage est
une application de la méthode de Bay et Vignon.

On fait houillir pendant 4 heures 1 gr. d'acétanilide avec un
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mélange d’une partie de SO*H? avec 3 parties d'eau ; aprés refroi-
dissement, la solulion obtenue est neutralisée exactement i 'aide
du bicarbonate de sodium ; on ajoute TG (six molécules puurune
molécule d'acétanilide), et le récipient est refroidi & — 10 degrés.
On titre avec une solution d’azntite de sodiam versée avec précau-
tion et lentement, pour que la réaction soit complete.

La fin de la réaction est indiqudée par le papier ioduré ami-
donné. A, D.

Recherche da nickel dans les graisses. — M. R H.
KERR (Pharmaceutical Jowrnal, 1914, p. 9). — Depuis qu'on
pratique le durcissement des huiles par le proeéidé qui consiste &
les hydrogéner en présence de nickel précipité servant d’agent
catalyseur, il devient intéressant de rechercher le nickel dans les
graisses obtenues. L’auteur procéde & cette recherche de la
maniére suivante : on chauffe au bain-marie pendant 2 heares
10gr. de la graisse a essayer avec 10cc. d'LICI (D = 1,121; on
filire sur un filtre mouillé, qui retient la graisse ; on évapore le
filtratum & siceité; on ajoute 2 4 3cc. d’AzO1L, et l'on évapore
afin de détruire la maticre organique ; on dissout le résidu dans
'eau, et I'on ajoute quelques gouttes d'une solution aleoolique de
diméthylelyoxime, puis quelques gouttes d’ammoniaque diluée;
la présence du nickel est révélde par la formation d'une coloration
rouge plus ou moins accentuée. On peul doser le nickel en com-
parant la couleur qui se produit avee celle que donne une solu-
tion titrée d’un sel de nickel.

Dosage da cincol dans Uessence deuncalyptus a
Yaide de¢ Vacide arsénique, — MM. JOSEPH L. TURNER
et RALPH C. HOLMES (Pharmaceutical Journal, 1915, 1, p. 60).
— Les divers procédés de dosage du cinéol, consistant &
employer le permanganate de potasse Dodge), la résorcine
(Schimmely, l'acide bromhydrique ou phosphorique, ne donnent
pas de résultals satisfaisanis. Les auleurs préftrent recourir &
I'acide arsénique, qui a été ulilisé déja pour la purificalion du
cinéol.

Le mode opératoire qu'ils ont adopté consiste & placer 10 gr.
de l'essence & titrer dans un vase & fond arrondi de 50 ce.,
refroidi dans la glace; on ajoute 10 ce. de solution d’acide arsé-
nique & 83 p. 100, et I'on agite jusqu'a précipilalion compléte
du cindol ; si le précipité forme une masse dure, on le délaie
avec b cc. d’éther de pétrole; on le renferme entre deux feuilles
de papier & filtrer, qu’on soumet & Ja presse; on renouvelle cette
opération jusqu’a ce que le produit soit suffisaimment sec ) on ls
jette sur un petit entonnoir, et on le dissout 4 I'aide de l'eau
chaude.
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Cette méthode convient pour le titrage des essences contenant
au moins 30 p. 100 de cinéol ; lorsque 'essence contient une pro-
portion inférieure & 50 p. 100, afin d’aveir un arséniate facile &
recueillir, on I'additionne d'une certaine quantité de cinéol, dont
on tient compte dans le calcul des résultats.

Les constantes physiques (densité, point de fusion, pouvoir
rotatoire) du cinéol extrait de larséniate sont les mémes que
celles du cinéol pur ; il n’en est pas de méme de celui extrait du
phosphate, la combinaison phosphorique contenant toujours des
impuretés.

L& méthode que préconisent les auteurs est exacte & 2p. 100
prés; celle qui utilise la résorcine doit étre rejetée, car elle est
encore inférienre & celle consistant dans emploi de I'acide phos-
phorique. Ch. P.

Conservation des échantilions de lait destinés a
Panalyse. — MM. TILLMANS, SPLITTGERBER et RIFFART
(Apotheker Zeitung, 1914, p. 674). — Les divers agents conserva-
teurs utilisés, mélangés au lait desting & 'analyse, présentent des
inconvénients. Les auteurs préconisent l'emploi du sublimé corro-
sif dans la proportion de 30 & 40 cenligr. pour { litre delait.
Ainst additionné, le lail peut étre conservé pour ainsi dire & 'état
frais pendant 3 jours, sans que le degré d’acidité et les diverses
constantes du lait soient influencés ; de plus, il est trés possible
de procéder & la recherche des nitrates.

Le bichlorure de mercure présente, il est vrai, I'inconvénient
d’¢tre loxique, mais on peut se mettre a I'abri des accidents pos-
siblesen ajoutant au lait une solution aqueuse & 10 p. 100 de rouge
Congo, qui n'exerce aucune influence sur lanalyse.

Réaction colorée du naphtol-héta, — M. KATAYAMA
et IKEDA. (Yakugakuzasshi d’octobre 1914). — Si T'on addi-
tionne une solution diluée de B-naphtol de quelques gout-
tes de SOHT? concentré, puis d'uue goutte de solotion de nitrite
de soude a 0.01p.100, il se produit une coloration violette, due
vraisemblablement & la formation d'un dérivé quinonique du
G-naphtol. Unesolution de S-naphtol 40.0002 p. 100 donne encore
une coloration légerement violette.

Rénctions colorées permettant de distinguer 1'és-
sence de Wintergreen natarcllie d'avec be salieylate
de méthyle. — MM, r.-N. WATSON et L.-C. SAYVYE (Phar-
maceutical Journal, 1915, p. 281). — 80'H? colore en noir 'es-
sence de Wintergreen et non le salicylate de mithyle.

Avec SOl1® additionné d’upe trés faible proportion d'une solu-
tion alcoolique d'héliotropine, 1'essence naturelle donne une colo-
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ration cramoisie, virant au violet foncé si 'on ajoute de I'aleool.
Avec le salicylate de méthyle, la coloration jaunc vif qu'on
observe est due & 'héliolropine, et non & 'essence.

Avee SO additionné de chloral en solution aqueuse, es-
sence naturelle donne une coloration verte; le salicylate de
méthyle ne produit d’abord aucun changement de couleur,
mals, au bout dec quelque temps, le mélange prend une couleur
violette. Ch. P.

Dosunge de In glycérine dans Ics priparations phar-
maccutiques. — M. C. H. BRIGGS (Pharmaceutical Jour-
nal, 1915, 1 p. 157). — Le procédé est basé sur ce fait que la
glycérine, additionnde de certaines substances non nuisibles, dis-
tille & basse température sous dix millimétres de pression.

La prise d'essai doit correspondre & 2 gr. environ de glycérine.

On introduit cette prise d'essai dans un bhallon & distillation
avec 0 gr. 50 de magnésie calcinée; on chauife au bain-marie
pendant 5 minutes; on ajoute 73 cc. d'essence de santal, et le
mélange est distillé dans le vide jusqu’a ce qu'on ait recueilli les
deux tiers de Uessence ; le condenseur est lavé avec 100 ce.
d’éther de pétrole, qui sont ajoutés au produit de la distillation;
on lave de nouveau le condenseur avec 5ee. d’eau, qu'on ajoule
au liquide ci-dessus.

Dans une houle & séparation, on agite les liquides, et, aprés
repos, on recueille la couche aqueuse dans upe deuxitine boule
a séparation. Le liquide de la premicre boule est lavé trois fois
avec d cc. d'eau, afin de dissoudre loute la glycérive ; les solu-
tions aqueuses sont lavées avec 30cc. d'éther de pétrole, afin
d’enlever toute trace d’essence, et recueillies dans une capsule;
on évapore la majeuve partie de ’ean & une température infé-
rieure & 500, et la capsule est placée daus le vide sulfurique pen-
dant 24 heures.

La glycérine anhydre est pesée rapidement ; son poids, multi-
pli¢ par 0.97, donne le poids de glycérine commerciale corres-
pondant. A.D.

Titrage de Voplam. —M. DOUME (Journal american phar-
maceutical Association, 1913, p. 85) — 4 gr. de poudre d'opium
sont épuisés par I'eau aprés macération de 12 heures ou agita-
tion pendant 3 heures. Le liquide est ramené par évaporation
4 350 cc. environ. Dans une boule & séparation, le liquide est alea-
linisé 4 la soude ou & la potasse, afin de transformer la morphine
en morphinate alcalin ; on agite Ia solution & plusicurs reprises
avec 20 cc. d’éther, afin de dissoudre les alcaloides autres que la
morphine; la solution esl alors acidifiée par SO*H?, légérement
alcalinisée par 'ammoniaque et épuisée par un mélange & volu-
mes égaux de chloroforme et d'alcool isobutylique ; les solutions
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sont filtrées dans un appareil & distillation ; le filtre est lavé avec
le mélange alcool butylique-chloroforme, et le tout est distillé. A
la pression ordinaire, le chloroforme passed’abord ; 'alcoot buty-
lique exige une diminution de pression. Le résidu de la distilla-
tion est repris par un voluwne déterminé d’acide titré, et 'exces
d'acide est déterminé en présence du méthylorange. A. D.

Substances margquant les réactions colorées de la
steychnine. — M. E. MAMELL (Bollettino chimico farmaceu-
tico, mai-septembre 1914). — L’auteura constaté que la phénacé-
tine, le paraminophénol, la phénocolle, le salacétol, I'acide proto-
catéchigue,I'amylene-chloral, le gaiacol, Vacélylgaiacol,'héroine,
I'helmitol, le pyramidon, le sullfophénate de zinc, la glycérine,
I'acide chlorhydrique sont susceptibles de géner les réactions
colorées que donne la strychnine, doat I'une, celle d'Otto, consiste
en une coloration violette que prend la solution sulfurique de
strychnine au contact d'un cristal de bichromate de potasse ; au-
tre, celle de Mandelin, consisle en une coloration bleu-violet que
donne la strychnine au contact d’'une solution sulfurique de
vanadate d’ammonium, coloration qui passe au rose-violet, puis
au rose, avee le temps ou par addition d'eau.

Il y a sans doute beaucoup d'autres substances génant les deux
réaclions colorées d’Otto et de Mandelin que donne la strychnine,
attendu que certaines d'enlr'elies, au contact des méines réactifs,
donnent elles-imémes des colorations pouvant étre confondues
avec celles que donne la strychnine.

Le seul moyen d'éviter, dans les analyses toxicologiques, I'in-
convénient  résultant d'un mélange du poison recherché avec
divers médicaments, consiste a recourir & des dissolvants appro-
priés, de manieére & séparer la strychnine et & I’isoler & I'état de
pureté. Pour obtenir ce résultat, on ne peut indiguer de méthode
générale.

Nouvelle réaction de lacide salleyligque.—M. A.-W.,
SELF (Pharmaceutical Journal, 1915, 1, p. 521). — L’acide
salicylique est traité d’abord parun mélange & volumes égaux de
formaldéhyde a 40p.100 et de SOH? concentré. Cette solution
doit étre préparée A 'avance et refroidie ; onajoutcalors du vana-
date d’'amnmuonium. Une coloration bleu de Prusse immédiate, pas-
sanl au blen-verditre, puisau vert, se produit avec I'acide salicy-
lique seulemnent. Avec deux centiémes de milligramme d’acide
salicylique, on obticnt une coloration trés nette;avec un milli-
gramme, la coloration est intense. A.D.

Solubilité de Vaclde citrigue dans Péther. — M. L.
TAITT (Pharmaceutical Journal, 1915, 1, p. 244). — L’acide
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citrique est soluble dans la proportion de i p.40 dans I'éther de
densité — 0,720. C’est le chiffre qui a déjh été donné par Squire.
Le degré de solubilité n’est plus le m&me avec des éthers qui, con-
tenant une plus ou moins grande quantité d’eau et d’alcool, ont
une densité supéricure & 0,720,

L'acide tartrique étant quatre & cinq fois moins soluble que
I'acide citrique dans I'éther de densité = 0,720, on peut utiliser
cetle propriété pour faire une séparation approximative des deux
acides. Ch. P.

Composition du tannin. — M. L. F. [LIIN (dbstracts,
1944, p. 567). — L’auteur a purifié le tannin commercial en pré-
cipitant une solution de ce produit par l'acétate de plomb, en
séparant le préeipité formé el en épuisant le filtratum par I'éther
acétique; M. Tijin répéte plusicurs fois cette opération et obtient
finalement un produit ayant un pouvoir rotatoire ay —= 4 117°4
et fournissant par hydrolyse de I'acide gallique et du glucose.

Le précipité plombique décomposé a donné, de son c¢dté, un
produit ayant un pouvoir rotatoire heaucoup plus faible 2, —
-+ 28078, et I'auteur pense que le tannin commercial, dont le pou-
voir rotatoire est ap = —+ 75° est un mélange de ces deux pro-
duits. Gelui de ces deux produits dont le pouvoir rotatoire est Ic
plus élevé serait, selon Tui, un penta-digalloylglucose.

Sil'on se sert, pour purifier le tannin du comnerce, d'acétate
de zine au lien d’acétate de plomb, une des fractions a un pouvoir
rotatoire x;, == 4 5916 et le pouvoir rotatoire de l'autre est x, —
+ 137°85. Ces deux produits fournissent d’ailleurs. par hydro-
lyse, de I'acide gallique et du glucose.

-
-

BIBLIOGRAPHIE

Allments snerés (sucres, miels, siraps, confifures, sucreries,
sucs de réglisse), par MM. Rotx et Murterer. 1 vol. de 474 pages
(Béranger, éditeur, 15 rue des Sainis-Peres, Paris).

Ce volume fait partie de ]n collection des manuels pratiques &
I'usage des laboratoires officicls et des experts. Il est divisé en deux
parties.

Dans la premiére, les auteurs ont groupé les méthodes générales
d’analyse et de recherches. Iis y déerivent les procédés qui sont appii-
cables & tous les alimeunts sucrés et qui permettent de déceler ou de
doser les diverses substances qui peuvent se rencontrer dans ces ali-
ments.

Dans la partic du volume intitulée : méthodes spéciales d’analyse
et de recherches, les auteurs examinent successivement les divers
aliments sucrés. lls indiquent, pour chacun d’eux, quel est le mode opé-
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ratoire qu'il faut employer pour les metire dausun ¢lat propre a P'ap-
plication des méthodes générales. Ils décrivent aussiles procedés par-
ticuliers qui permettent de déceler certaines fraudes spéciales.

Le classement des matiéres de ce volume est done tres clair, et le
chimiste n’éprouvera aucune perte de temps pour trouver les rensei-
gnements dont il aura besoin.

Dans la partie géneérale, les auteurs traitent svccessivement le
dosage des sucres par ta saccharimétrie aptique et chimique, la carae-
térisation des matitres colorantes qu'on peut rencontrer dans les ali-
ments suerés. la caractérisation des antiseptiques et des édulcorants,
la caraetérisation, la séparation et le dosage des principaux acides
végétaux, les caracléres des substances odorantes qui servent & aro-
matiser certains aliments sucrés.

Dauns la deuxiéme partie (méthodrs spéeiales), les auleurs s'oecupent
successivement des miels, auxquels ils consacrent un chapitre trés
documenté, des sucres commerciaux (raffiné, blane, cristallisg, ete.),
des glucoses et du maltose, puis dessirops et limonades, des confitures,
des gelées et des marmelades. On trouvera dans ce chapitre la reprog-
duction ¢n extenso du travail de M. Collin sur la caractérisation par
I'examen microscopique des divers fruits qui ont servi a les préparer,
Le chapilre suivautl traite des sucreries (honbons, dragées, ete.). 1l
faut, pour ces divers produits, des techniques particuhivres, qui sont
minutieusement déerites. Enfin, le d-rniec chapitre de la seconde
partie est relatif aux preéparations 4 la réglisse.

Un appendice qui contient Jes documents [égislatifs et administra~
tifs coneernant les aliments sucrés termine cet excellent volume.

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS

Les produits pharmaeeuntigues francais et alle-
mands, par M. Crivox (1). — La série des conférences de la Soriéte
d’encouragement pour {'industrie nationale se continue de semaine
en semaine, et les conférenciers ont entrepris la tiche d'étudier les
diverses fabrications susceptibles d’éire assurées par I'indusirie
nalionale. '

Le samedi 17 aveil, M. Fourneau, attaché a l'lnstitut Pasteur, fai-
sait une conférence sur les Produits pharmaceutigues, ou plus exac-
tement sur les Produits chimiques utilisés comme médicaments.

Aprés avoir montré que, depuis un certain nombre d'années, I'indus-
tric pharmaceutique s’est considérablement développée, parallélement
aux progrés réalisés dans la fabrication des produits chimiques,
M. Fourneau a émis trés fermement Popinion que Vindustrie natio-
nale est actuellement capable, pour ces produits, de satisfaire aux
besoins de Ia consommation francaise.

En ce qui concerne les produils chimiques minéraux, la France a
€1¢ Jusqu’ici, pour certains d’entre eux, tributaire de Allemagne ; ¢’est

(1) Cet article est emprunté a VActualite scientifigyue du 15 mai 41915.
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ce qui avait licu pour le brome, par exemple, qui venait des mines de
Stassfurth et qu'on ne saurait retirer avantageusement des varechs
dont on extrait 'iode ; on peut se procurer le brome et les bromures
dans les Etats-Unis du Nord, mais les navires refusent de transporter
le brome, qui est un liquide essenticllement dangereux & respirer et
qui corrode le bois comme Je fer.

En ce qui concerne l'iode, c'est peut-étre le seul produit pour lequel
I'Allemagne était tributaire de I'étranger. La France se suffit & pen
pres avec l'iode extrait de certains varechs récoltés sur la cote bre-
tonne. L’'iode consommé dans les autres pays d’Europe provient exelu-
sivement des nilrales de soude du Chili.

Quant & la potasse causiique et anx sels de potasse, nous nous les
procurions en Allemagne, mais il ne pavait pas impossible d'installer
en France, dans des coanditions salisfaisantes, la fabrication de ces
produits, qui sont acluellement tres raves et qui ont atleinl des prix
exorbitants.

C’est surtout dans la fabricalion des produits chimiques organiques
que les Allemands avaient acquis une supériorité incontestable; il
suffit de consulter les statistiques des douanes des différentes nations
pour voir que I'Allemagne exportait, a elle seule, dans Je monde
entier, plus de ces produits que tous les autres pays réunis.

Depuis plusieurs mois, les indusiviels francais onl installé des
usines pour la fabrication de quelques-uns de ces produits; ¢'est ainsi
que les usines de produits chimiques du Rhone préparent sur une
grande échelle I'antipyrine, le pyramidon, le véronal, 'aspirine, ete.

Néanmoins, les efforts qui seront lails en France ne pourront pro-
duire d’effets immédiats, et I'Allemagne conservera vraisemblahle-
ment, aprés la guerre, l'avantage de la siluation prépondéranie
qu'elle a prise. grace & sa puissante organisalion économiqgue et com-
merciale, qu'elle a créée depuis 1871. .

Pour un certain nombre de produits chimiques, ceux provenant de
la distillation de la houille, le phénol et ses nombreux dérivés, le
toluéne, le crésol, la naphlaline, I'Allemagne [était le graund fournis-
seur de la France, et I'on devra sappliquer 4 insfaller dans notre
pays la fabrication de ces produits, qui répondent & de nombreux et
pressants besoins.

M. Fourneau a, au couvs de cetie partie de sa conférence, vivement
intéressé son audiloire en indiquant les diverses phases de la prépa-
ration de la stovaine, qu'il a découverie el.qui est un succédané de
la cocaine.

Dans l'indusirie chimique, I'acide acétique joue un role important;
la I'rance est obligée de le fa're venir d’Amérique, d’ou il arrive &
Vétat d'acétate de chaux.

La soude est également une matiere premicre extrémement ulile;
il semble qu’avec Jes chutes du Dauphiné, il sera facile de fabriquer
de la soude ¢lectrolytique.

La morphine provenait d'Angleterre et d'Allemagne; il est peu pro-
bable que la fabrication de ce produit puisse étre créée en France,
attendu que D'Angleterre traite directement en Orieni dans d’excel-
lentes conditions pour les achats d’opiumn; loutefois, certaines per-
sonnes estiment qu'on pourrait faire en I'rance une sérieuse lentative
de ce cote.
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Il y a chez nous un point qui préoccupe vivement les industriels
qui fabriquent certains produits chimiques : c’est la question de 'al-
cool. En Allemagne, la Régie est, parail-il, plus toléranle qu'en
France au point de vue de la dénaturation. Il ne faudrait pas, d’apres
M. Fourneau, exagérer les inconvénients résultant du régime auquel
est soumis 'alcoel employé dans I'industrie chimique, attendu que la
Régie, en France, se montre tres libérale.

M. Fourneau a (rés judicieusement insisté sur la nécessilté qui
Simpose de faire en France plus qu’on n'a fait jusqu’iei, au point de
vue de I'enseignemenl technique de la chimie; on devra se préoccuper
d’'instruire des collaborateurs destinés a devenir des contremaiires,
des chefs de fabricalion; on devra donner, dans les Universilds, aux
études chimiques, une allure plus pratique et accueillir les travail-
leurs dans {ous les laboratoires; les industriels devront, comme ccla
se fait en Allemagne, posséder de vastes laboraloires, peuplds de chi-
mistes intéressés & faire des recherches et généreusement payds.

Que trouve-t-on 4 la Sorbonne et ailleurs, a dit M. Fourneau? de
Ja poussiére de laboratoire. Ce régime doil changer; il faut eréer de
nouveaux et riches Instituts, aussi riches, aussi aclifs et ausst honords
que ceux existant en Allemagne. It faut fonder un enscignenicnt
spécial pour Jes grandes guestions chimiques, pour la fabrication des
imaliéres colorantes, par exemple

M. Fourneau a fait remarquer avec raison gue nous avons, en
France, des chimistes aussi instruits que ceux qu’on renconire en
Allemagne; il suffit que ces chimisles dirigent lenrs études du coté
des applications pratiques. Cest dans le laboraloire que se trouve le
germe des progrés industricls: la science et Vindustrie sont sieurs;
elles doivent se préter un appui réciproque.

L'lcole de pharmacie de Paris pourrait, avec les nombreux laho-
ratoires qu’elle possede, constitner une excellente organisation avee
laquelle on effectuerait des essais thérapeuliques.

Il est difficile de signaler avec heaucoup de détails les divers points
{raités par M. Fourneau; il a entretenu son auditoire de la breveta-
bilité des produits chimiques. En Allemagne, a-t-il dit, on hrevéete
simplement le procédé de fabrication, de lelle sorte qu'un autre
chercheur peut préparer le méme produit par un auire procédé

En France, si le produit est médicamentenx, il ne peut élre hreveté;
peut-éire, si I'on veut encourager les chimistes & faire des decou-
veries, sera-t-on obligé d'imiter I'excmple des Allemands. On pourrait,
selon M. Fourneau, réserver interdiction portée par la loi francaise
aux préparations ou compositions pharmaceuliques el permetire Ia
brevetabilité de tout produit chimique défini.

Certaines personnes demandent que, pour les produits chimiques,
on ne puisse pas prendre de marque de fabrique consistant en une
dénomination. M. Fourneau considére celte prétention comme exces-
sive; c'est d’ailleurs 1 une question fort complexc. qui se lie avee
celle des brevets. Il serait peut-¢ire possible de demander au législa-
teur de décider qu'une dénomination donnée a un produit chimigue
médicamenteux et déposée comme marque de fabrique tombat dans
le domaine public au bout de quinze années.

En France, nous aurons & perfeclionner nolre outillage, mais de ce
¢0té, on ne rencontrera aucune difticullé, allenda que nous avons
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d’excellents et de-trés ingénieux construcleurs. Nous pourrions, d’ail-
leurs, organiser des visites dans les succursales que plusicurs maisons
allemandes avaient créées chez nous: ces visites seraient tres instrue-
tives.

Il'y aura, d’apres M. Fourneau. beaucoup a prendre cliez nos voisins
d'outre-Rhin. lls s'arrangeaient de maniere a limiter le nombre des
fabricants préparant un méme produit, et ces fabricants formaient
enlre enx des cartels destinés a éviler la surproduction et & favoriser
les intéréls des fabricants par 1'établissement de prix de ventc obli-
galoires pour tous. 1 est probable qu'aprés les hostilités, les conven-
tions liant les fabricants allemands avec des fabricants étrangers
seront rompus: on pourra alors recouslituer de nouveaux accords,
plus en harmonie avee les conditions nouvelles dans lesquelles se
trouvera chez nous Vindustrie chimique.

Le gouvernement sera cerlaincment appelé & remanier ses tarifs
douaniers. En ce qui concerne les produits chimiques, il devra éviter
d’accorder aux fabricanis une protection excessive qui serail préjudi-
ciable aux intéréls du consommaleur, et il devra avant tout laisser
entrer en franchise compléte foutes les maticres premieres, quelles
qu'elles soient.

DEMANDES ET OFFRES D'EMPLOIS.

Nous informons nos lecleurs gu'en qualité de secrétaire général du
Syndicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsque les demandes etles
oflres le permettent, de procurer des chimnistes aux industriels qui en ont
besoin et des places aux chimistes qui sont a la recherche d'un emploi.
Les iusertions que nous faisons dans les Annales sont absolument gra-
tuites. S'adresser & M.Crinon, 20, Boulevard R-chard-Lenoir, Paris, 1.

Surlademande de M. le secrétaire de 1'Associalion des anciens éloves
de I'lnstitut de chimie appliquée nous informons les industricls qu'ils
peuvent aussi demander des chimistes en s’adressant a lui, 3, rue
Michielet, Paris, 6e.

I’Association amicale des anciens éleéves de I'Instilut national agrono-
mique est & méme chaque année d’oifricr & MM. les industriels, chi-
mistes, ete., le concours fde plusieurs ingénicurs agronomes,

'riere d'adresser les demandes au siége social de I’Association, 16, rue
Claude Bernard, Paris, 3e.

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

ON DESIRE ACHETER un bon oléoréfractométre ou un réfracto-

netre de marque bien connue d’occasion,
Adresser les offres au Bureau des Annales, 20, boul. Richard-Lenoir, Paris,
sous les initiales F. C. en indigquant tous renseignements uliles et le prix.

A GEDER dans de bonnes conditions, pour cause de mobilisation, colo-

rimétre Duboseqg. polorimeétre Laurent grand modele, cen-

trifugeuse de laboratoire, compte-globules du sang et deux réfrigérants

1I;Iieblgnen cuivre. — Faire offres & M. BARBIER, 8, place de la Bourse,
arseille.

Le Gérant : C. CRINON.

LAVAL. — IMPRIMERIE L. BARNEOUD ET Cie
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TRAVAUX ORIGINAUX

Le manonitrométre pour le titrage
des cotons-poudres, acides de nitration, cte

Par M. V. Praxcuox,

Le dosage de I'azote des cotons-poudres ou nitro-celluloses est
-une opération indispensable pour la produclion régulitre de ces
substances. Les fabricants d’explosifs, de celluloid, de pelli-
cules, etc., ont journellement & elfectuer-des essais de ce genre
pour s'assurer de la constance de leurs produits.

IIs ont également & vérifier constanument la richesse en acide:
azotique des mélanges nitrants qui sont, comme on sait, formés
d’acide sulfurique, d'acide nitrigue et d’eaun. La proportion des
composants de ces mélanges gouverne la nature des produits
nitrés obtenus, et il est impossible de fabriquer réguliérement
sans un contrdle permanent de la composition de ces acides.

Enfin, spécialement dans les poudreries, les conditions de
réception comportent toujours, pour les fournisseurs, 'obligation
de livrer des nitro-celluloses dont le titre (1) soit compris entre
des litnites assez rapprochées.

Pour effectuer ces dosages indispensables, il existe un certain
nombre de procédés, dont les plus enployés ont été récemment
passés en revue et comparés, au point de vue de I'exactitude,
par MM. Koehler, Marqueyrol, Loriette, Florentin et Jovinet (2).

II résulte de ces travaux que « les deux méthades les plus pré-
cises, soit pour I'analyse des nitrates, soit pour celle des nitro-
<elluloses sont la méthode Devarda modifiée et la méthode
nitrométrique (3) ».

La méthode Devarda est d'une exécution longue et compliquée ;
elle n’est & la portée que des chimistes exercés. Reste donc la
méthode pitrométrique, qui jouit de la faveur générale et est
employée presque partout.

Cette méthode donne, en effet, de bons résultats, et sa précision
peut 8tre considérée comme suffisante. Néanmoins elle n’est pas
exempte de critiques, surtout lorsque le ¢ nitrométre » n’est pas

(1) On appelle titre d'un coton-poudre l¢ nombre de cent. cubes de
bioxyde d’azote AzQ, mesuré & 0o et & (a2 pression 760 mrm., qui peut btre
dégagé par 1gr. de ce coton-poudre. Ce litre varie, pour les sortes les
plus usitées, entre 170 ct 220 cc.

(2) Annales de chimie analytiqgue 1911, p. 245; 1913, p. 45 et 89;
1914, p. 129.

(3) Id., 1914, p. 137.
; SEPTEMBRE 19135,
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coulié i des mains expérimentées et lorsqu'il faut, comme dans
Pindustrie, aller vite.

Un peat reprocher au nitrometre :

1° d’exiger I'emploi de quantités trop faibles de matiéres pre-
micres. On opeére, en effet, sur 3 & 4 ddécigr. au plus d'une
substance Lés hygroscopique, et une errear de quelques milligr,
dans la pesce se traduil par plusieurs cc. de gaz dans le résultat ;

2° d’étre extrémement délicat en ce qui concerne la lecture du
volume gazeux, et en particulier lorsqu’il s’agit de ramener préa-
lablewent le gaz & 1a pression atmosphérique ; il faut équilibrer
des colonnes de liquides difiérents en tenant compte de teur den-
sité. Cette source d'erveurs a motivé Vadjonction aun nitrométre
d'un mesureur spécial, mais celui-ci, que nous avons longuenment
expérimenté, complique ln maneuvre et apporte avec lui d'autres
causes d'inexactitude;

3o de ne permellre qu'approximativement I'évaluation de la
température du gaz, qui joue cependant un role trés important
dans la détermination du titre ;

4° de ndcessiter une correction arbitraire de 2 ce., considére
comne constante pour tous les résultats, dans le but de compenser
la solubilité du bioxyde d'azote dans I'acide sulfurique employ¢ ;

5° de ne pas tenir compte de Uair qui existe en abondance dans
la solution sulfurique des e¢otons-poudres préparce a la pression
ordinaire ;

fio d’clre tres sensible au mode d’agitation : la violence ef la
durée plus ou moins grande des secousses imprimées a 'appareil
pour effectuer la réaction, exercent une inflaence sur les vesullats.

Pour ces diverses raisons, nous estitnons qu’on ne peut guére
compter, avee le nilrometre bien ulilisé, sur une approximation
dépassant 1 p. 100 du titre qu’il fournit.

Ce degré de précision, suflisant, il est vrai, dans la pratique,
nous a paru pouvoir étre dépassé, ou, tout au moins, étre rendu
plus facile & obteniv par des opérateurs moins habiles.

Nous avons, dans ce but, construit un appareil auquel nous
avons donné le nom de manonitrométre. Son emploi est plus
facile et moins délicat que celui du nitromctre ordinaire; par la
rapidité des opérations, il nous parait répondre a tous les desi-
derata de la pratique industrielle.

Description de l apparerl. — Comme dans la méthode nitromé-
trique, nous faisons réagir, sur un poids connu de substance, du
wercure et de I'acide sulfurique,

Il se dégage du guz bioxyde d'azote, suivant la formule :

2 A0°H + 3 SOMIER 4 6 Hg =2 Az0 + 3 SO*lg? + & HA)
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Tandis que, dans le nilromelre, on ruesure directement le
volume du bioxyde d’'azote dégagé, nous préférons, suivant un
principe antérieurement décrit, opérer dans le vide et mesurer la
pression que donne le gaz formé. lin rapprochant celte pression,
exprimée cn millinélres de mercure, de la capacité du vase de
réaction, on gbtient aisément le jvolume & 00 et 760 millim. du
bioxyde d*azole formé dans l'opération.

[’apparell est disposé de la facon suivante :

Cn flacon I, dont e goulot est rodé suivant un plan horizontal,
et dont la capacité C est parfaitement connue,
recoit les maticres réagissanies : mercure, acide o |én
sulfurique et un poids P de la sabstance & ana-

lyser.

I1 est fermé par un houchon métallique B, percé
d'un canal en forme de T, dont les extrémités
horizontales se prolongent par des tubes 4 'exté-
rieur.

Ce bouchon est posé sur Pouverture du vase F
avec inlterposition d'un joint cireulaire en caout-
chouc souple, et Ie toul est plact dans un étrier E,
dont la vis V permet de serrer avec force le bou-
chon sur son siége et d'assurer
I'étanchéité compléte de la ferme-
ture.

La branche gauche du bouchon
communiqne, par le robinet P, avee
une trompe & vide.

La hranche droite du bouchon
communique, par le tube de caout- TR
choue X fortement ligaturd, avee le W
manowelre proprement dit. m

Celui-ci est formé d’un tube baro-
métrigue T, dont extrénité inféricure plonge dans un récipient
aplati R, qui contient du mercure ; 'exirémité supérieure de ce
tube barométriqae est reliée avee un tube de verre recourbé, en
bas duquel se trouve fixé, par une solide ligature, un tuyau de
caoutchouc dpais X communiquant avec le flacoan F.

Un socle K, recevant intérieurement un poids qui assure la
stabilité du systéme, supporte une solide régle verticale mainte-
nant le tube barométrique.

A cOté de celui-ci, et coulissant par lintermédiaire de la cré-
maillére €, se trovve l'échelle gradude.

Cette échelle est divisée en millimeétres ; elle est munie d'un

il
L M\m

=SS
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vernier pouvant coulisser sur toute sa hauteur; un bouton de
serrage S, & sa partie supérieure, permet de I'immobiliser dans
la position qui lui a ét¢ donnée en actionnant la crémaillére C.

Un dispositif trés simple permet de snhstituer a I'échelle milli-
métrique d'autres régles graduées servant aux titrages spéciaux
sans calculs.

L’appareil est complété {outre une bonne trompe & vide avec
réservoir évitant les retours d'eau) par un vase de verre ou
de métal rempli d’eau froide, dans lequel on peut plonger le
flacon F avec son étrier, el par un thermoméire sensible an
demi-degré.

Fonctionnement de U'appareil. — Tel qu'il vient d’étre décrit,
le manonitromeétre est prét 4 fonctionner. [l contient, comme il
¢té dit, les substances réagissantes, et I’étanchéité en est com-
pléte.

Si, maintenant, on fait agir la trompe, lc robinet P étant ouvert,
le vide se fait dans tout le systéme, et le mercure monte dins
le tube du manométre, jusqu'a une hauteur fixe correspondant
a la pression baroméirique du lieu au moment de I'expérience,
diminuée de la tension de la vapeur d'eau; on ferme alors le
robinet, et I'on manceuvre la crémaillére C de fagon a amener le
zéro de T'échelle en regard du sommet du mercure; on serre le
bouton S. '

On agite alorsénergiquement le flacon F; la réaction commence
au bout de quelques instants ; le bioxyde d’azote se dégage, et la
tension de ce gaz fait haisser le mercure du fube barométrique;
on suit la descentc du niveau, et, aprés quelques minutes, on
constate que le mercure reste stationnaire et ne varie plus quelle
que soit la violence des secousses imprimées au flacon.

Onintroduit alors celui-ci, avec son armature, dans le récipient
d'eau fraiche ; le mercure remonte par suite de la contraction due
au refroidissement. Lorsqu’il ne bouge plus, on note au vernier
la division & laquelle il s’est arrété, ainsi que la température de
I'eau 1.

La division de ["échelle millimétrique exprime en millimétres
et dixiémes de millimétre la force élastique F du gaz contenu
dans l'appareil.

Connaissant F, ¢, le poids P de substance mise en réaction et
18 capacité C de 'appareil au moment de la derniére lecture, on
peutl aisémenl en déduire le Litre de I'échanlillon, qui est donné
par la formule :

GCXF 1

Titre =—5— X 265 T+ 0,00366 1)
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Détermination de la capacité G. — 11 faut connaftre exacte-
ment le volume occupé par la masse gazeuse, sous la pression F,
au moment ou 'on effectue la lecture.

L.e premier et principal élément de celte valeur est la conte-
nance du flacon I et des tuyaux dont il est muni; on la détermine
aisément une fois pour toutes en pesant ou mesurant aussi exac-
tement que possible 1a quantité d'eau que contient ce flacon et
ses accessoires lorsqu’ils sont complétement remplis.

Pour cela, on pése ensemble et & vide le flacon F, son bouchon
muni des 2 tubes et 1'é¢trier & vis; on remplit ensuite le flacon
deau 4 15°; on y adapte doucement le bouchou; on installe
I'étrier et I'on en serre fortement la vis. L'appareil se trouve
rempli d’eau. On pése & nouveau, et la différence de poids indique
la capacité de cette partie de 'appareil.

Il faut, en second lieu, diminuer cette capacité du volume des
substances réagissantes qui seront introduiles lors des dosages.
Le volume de ces substances sera rendu constant en employant
toujours les mémes quantités de réactifs et, approximativement,
de substances & essayer. Si, par exemple, on opére sur 50cc.
de SO*H2, 15 cc. de mercure (204 gr.) et 2 gr. 5 de coton-poudre
(densité 1,5), on prendra 66 cc. 5 comme volume constant de la
masse réagissante, et I'on déduira 66,5 de la capacité trouvée en
premier lieu.

Pour terminer, la capacité de Papparcil comporte le volume
des tubes de verre; cette capacité change suivant le titre de
'échantillon, et il est impossible de la fixer & I'avance, car elle
suit les variations de F.

Mais le volume total du tube peut étre facilement déterminé,
pour toute sa longueur jusgu'au réservoir barométrique; en
ajoutant ce volume & celui du flacon, on aura un nombre cons-
tant, auquel il suffira, pour le rendre approprié exaciement &
chaque dosage, de retrancher le volume d’une colonne de mer.
cure dépendant de la hauteur observée.

Une courte table, aisée & calculer, peut, d’ailleurs, éviter ce
caleul ; elle donnera la capacité de I’appareil en fonction de F.

Exemple :
Vase de réaction + tube 4- étrier :
remplis d'eas . . . . . . 996 gr. B \ .
Wdes. oL g et
{ m. 60 tube & 13cc. par metre. . . . . 20cc. 8
Capacité de Pappareil vide . . 782cc.3
VYolume des substances réagissantes . . . 66 B

Espace de réaction . . . Ti5 8
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 194 —

Valeur nette de C.
5,8 — [(750 — F) x 0,013].

F C F G
50 mm. . . T15,8 330mm. . . T10,6
650. . . . Ti&3 250. . . . 1093
350, . . . T13,2 150. . . . 708,0
A5%. . . . M9 50. . . . 7067

Il est évident que ces déterminations sont failes une fois pour
toutes et ne sont & recommencer que si le flacon & réaction doit
étre remplacé par suite de rupture ou autrement.

Mode opératoire. — La quantité de maliére & employer pour
I’essai n’est pas indilférente : on doit s'attacher & obtenir un
volume de bioxyde d'azote tel que, pour une capacité C donnée,
I soit aussi grand que possible.

La sensibilité de la méthode est d’autant plus grande que T
est plus élevé.

En général, pour les cotons-poudres dégageant de 180 & 220 cc.
de gaz, 1l convient d'opérer sur un poids qui soit approximative-
ment égal & 1/300 de la capacité C.

Le coton doit étre pesé avec la plus grande précision possible,
en tenant compte de Uextréme facilité avec laquelle les composés
cellulosiques, trés divisés, absorbent et retiennent plusieurs cen-
tiémes d’humidité.

L substance doit &tre prise bien séche dans I'étuve de dessic-
cation, introduile immédiatement dans une fiole & tare, puis
pesée au milligr.

La possibilité d'opérer, dans notre méthode, sur un poids rela-
tivement ¢levé de coton-poudre réduit dans une forte mesure la
cause d’erreur inhérente 4 'emploi forcé, dans les autres pro-
cédés, de quelques décigr. seulement d’échantilion.

L.e vase & rdaction doit étre parfailement séché A I'acétone; on
y introduitl les quantités de mercure el de SO*H? nécessaires,
fixées une fois pour toutes, soit, comme dans l'exemple précs-
dent, 15 cc. de mercure et 50cc. de SOHE.

Pour le mercure, nous employons une balance Roberval avec
tare préparée d’avance, et nous introduisons 204 gr. de mercure
ad 1ou 2gr. prés.

Pour SO*I?, on en mesure 50 ce. dans une éprouvette gradude,
et on les verse dans le vase & réaction en s’aidant d'un entonnoir.

Conformément aux indications de MM. Keehler et Marqueyrol,
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I'scide sulfurique employé doit 8tre au titre de 95 p. 100 environ,
vérifié alcalimétriquement.

Plagant ensuite sur le flacon un entonnoir & large ouverture,
on y fait tomber par fraction I'échantillon pesé, et on le fait pas-
ser en s'aidant d’une baguette de verre effilée.

S’il s’agit de coton pulpé, en poussitre fine, il est nécessaire de
réserver préalablement la moitié de 'acide sulfurique et de s'en
servir pour rincer 4 plusieurs reprises la fiole & tare et I'entonnaoir,
de fagon qu’aucunc parcelle ne reste en dehors du vase & réac-
tion.

On adapte alors le bouchon métallique de 'appareil ; on dispose
étrier ; on serre la vis de compression, et 1'on relic la tubulure
du bouchon au tube de caoutchoue.

En faisant le vide dans l'appareil, on constale que beaucoup
d’air s’échappe du coton (1) faisant bouillonner SO*H? ; le mouil-
lage par l'acide et la dissolution de I'échantillon sont trés activés
par l'action du vide.

Le zéro de 'échelle, est fixé lorsque le vide maximum compa-
tible avec la puissance de la trompe a été fait dans 'appareil, et
que le robinet I" est fermé. Il faut s’assurer, par un repos de une
oudeux minutes, que le niveau da mercure ne baisse pas. Lors-
que le vide tient bien, on fixe le zéro en s'aidant du vernier cou-
lissant et, au besoin, d’une loupe. ]

On procéded la réaction en saisissant avecles mains le vase Fet
son armature; onimprime alors un mouvement giratoire, d’abord
assez lent, pour activer la dissolution du coton-poudre, puis de
plus en plus rapide; on termine par des secousses assez violentes,
tout en fixant des yeux le mercure du manométre. En quelques
minutes, celui-ci arrive ason niveau définitif, qu'une nouvelle
agitation ne modifie plus.

On procede alors au refroidissement.

L’influence de la température & laquelle se fait la lecture est
considérable. On se rend compte par le caleul qu'un degré de
température correspond & plus d’un demi-degré dans Ie titre. Il
est donc nécessaire d’amener correctement le gaz 4 une tempéra-
ture connue. Pour cela, on plonge, comne il a été dit, le vase a
réaction et son armature dans le récipient contenant quelques
litres d’eau fraiche. Lorsque le mercure du manomeétre est devenn
stationnaire, on lit F au vernier, puis on lit au thermométre la
tempdrature £ de 'eau.

(1) Cet air entrainé par le coton, se dissnlvant en méme temps que lui
dans SO'H% joue certainement un rdle nuisible dans les titrages faits au
nitrometre ordinaire.
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Cette opération étant terminée, on a en main tous les éléments
nécessaires pour calculer le résultat.

Le titre de I'échantillon, c’est-a-dire le volume de bioxyde
d'azote (2 0°et 760 mm.) dégagé par 1 gr. du coton-poudre essayé,
est donné par la formule :

CxXF 1

P x 760 X (1 + 0,00366 ¢)

(i, P, F et ¢ ont été inscrits pendant l'opération. Quant & l'ex-
pression fractionnaire, sa valeur est trouvée en consultant les
tables connues.

Titre =

Exemple :
P==2gr 195 C=923cc. F'—1361 (=12
. 923 361
Titre — 22> X 360 ' 001261 — 191 cc.1 d°Az0.

2165

La sensibilité de la méthode peut étre fixée & 1/2 p. 100 du titre
en plus ou en moins sur la moyenne de plusieurs dosages On
peut aller plus loin en opérant avec de trés grands soins, mais il
n’est pas inutile de faire remarquer que si,au lieu d’exprimer Jes
résultats en volume de gaz dégagé, on les traduisait par le poids
d’azote contenu dans 100 gr. de produit, l'approximation ci-dessus
n’affecterait que le chiffre des centigrammes.

Titrage des acides de nitration. — On opére comme pour les
cotons-poudres, en prenant un poids d’acide & essayer double de
celui qui serail employé pour le colon-poudre. La formule per-
mettant de calculer le résuitat est la suivante :

CxF 1

/ 3 )= — me0 (4 L O 00288 7

AZOM0/0 = 555516 X 760 (1 + 000366 0.
Exemple :

P=4dgr.15 C=T12¢cc.85 F=352mm. t-—=12°
AzO3H p. 100 = 28,94 p. 100.

Influence du titre de I'acide sulfurique et du mode d'agitntion.
— On sait que, dans le nitrometre ordinaire, I'emploi d'un acide
sulfurique qui ne soit ni trop concentré, ni trop dilué, est indis-
pensable pour obtenir des résultats normaux. Méme avee un acide
convenable (94 p.100), il faut tenir compie de la solubilité du
bioxyde d’azole dans cet acide et faire subir aux résulfats une
correction qui_est — assez arhitrairement — fixée & 2ce., lesquels
doivent &tre ajoutés au volume de gaz donné par 1 gr. de coton-
poudre.

On sait également que l'agitation exagérée du nitrométre pro-
voque une disparition progressive du gaz et peut fausser com-
plétement les résultats,
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Nous avons constaté que ces deux causes d’erreur sont consi-
dérablement atténuées dans 'emploi du manonitrométre.

Ainsi, du nitrate de potasse, traité au manonitrométre par de
'acide sulfurique contenant exactement 100 p. 100 de SO*H?, a
donné le titre de 220,6, aprés l'agitation normale d'une durée
d’'une minute et demie.

En prolongeant 'agitalion pendant 15 minutes (400 secousses
violentes), le titre lu sur 'échelle n'a baissé, aprés avoir ramené
la température a son point initial, que de 00,7. Il a fallu
30 minutes (1.000 secousses), pour constater une déperdilion
de 19,9.

Avec de l'acide sulfurique & 97,5 p. 100 de SO*I12, la déperdi-
tion a été pratiquement nulle.

Enfin 'acide sulfurique & 90 p. 100 a donné le méme titre 220,6
que Vacide & 100 p. 100; toutefois la fin de la réaction a été beau-
coup plus lahorieuse & obtenir.

(On peut donc recommander, pour le manonitrométre, 'emploi
del'acide sulfuriquea 66° du commerce, dont la richesse en SOI?
peut varier de 93 a4 97 p. 100).

Voici, d’autre part, ce qu’ont donné les essais d'un méme
-tchantillon de coton-poudre au manonitrométre, en se servant
d'acide sulfurique a divers degrés de concentration :

Richesse de lacide Titre lu
en SOH® sur l'échelle
100p.100. . . . . . . 190 cc. 6

97,5 . . . . . ... 192, 8
950 . . . . . L. 193, 1
L 193, 3
90,0 . . . . . . . . 193, 3

L’emploi de ces divers acides aurait donné au nitrométre ordi-
naire des écarts pouvant dépasser 7 ce. (1).

Pour expliquer cette différence enlre les résultats fournis par
les deux appareils, nous croyons qu’elle a pour cause l'action de
la pression. Dans le nitrométre ordiraire, le bioxyde d'azote se
trouve plus ou moins comprimé au contact de I'acide sulfurique.
Cette compression active singulitrement les réactions secondaires
entre le gaz bioxyde d’azote et l'acide. Dans le manonitrométre,
au conlraire, le guz est toujours raréfié ; le vide parliel qui existe
dans 'appareil contrarie fortement la dissolulion et Uattaque du
bioxyde d’azole par SO*H?, méine lorsque ce dernier est au maxi-
mum de concentration.

{li Marqueyrol et Florentin, Annales de chimie analytique 1911,
p. 249,

g
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REVUE DES PUBLICATIONS FRANCAISES

Dosage colorimétrigue du eulvre. - MM, DENIGES
et SIMONOT (Bulletin de la Sociélé de pharmacie de Bor-
deaur d’aout a décembre 1914). — Le procédé de dosage colori-
métrique du cuivre que proposent MM. Denigés et Simonot con-
siste & appliquer la réaction qu’a fait connaitre M. Denigés en
1889, réaction qui repose sur la transformation facile des sels de
cuivre en hromure cuivrigue sous l'influence du bromure de potas-
sium et sur la déshydratation par I'acide sulfurique du sel pro-
duit, lequel, en dissolution dans 'excés de bromure de potassium,
se manifeste par une coloration rouge-violacé,

Pour préparer le réactif préconisé par M. Denigés, on prend
100gr. de bromure de potassium exempt de bromales, sur les-
quels on verse peu & peu environ 130cc. d’eau préalablement
bouiilie ; on agite; on remplit jusqu’au trait de jauge, avec de
’eau chaude, le matras, qui doit avoir une capacité de 200ce. ;
on agite; on laisse refroidir; on compléte les 200ce. avee de
'eau froide; on agite, et 'on conserve cette solution pour 'usage.

En réalité, le réactif comporte un mélange de cette solution
avee une certaine quantité d'acide sulfurique, nais la sensibilité
du réactif diminue lorsque ce mélange est effeclué quelque temps
d’avance ; il est donc préférable de nele faire qu'au momeat de
I'emploi et de se borner & préparer d’avance la solution bro-
murée. '

Lorsqu'on veut se servir du réactif, on met, dans un matras
entouré d'eau glacée et de fragments de glace, 20cc. de cetle
solution ; on ajoute goutte 4 goulte, en agitant, 10ce. de SO'H®
pur et concentré (D — 1.84); il faut avoir soin d’éviter un
échauffement sensible dumélange et la miseen liberté du brome;
aprés refroidissement, on décante ou l'on filtre sur coton de
verre ou sur amiante, afin de séparer le précipité de sulfate
de potassium quis'est formé ; on conserve le liquide limpide dans
un flacon bouché & I'émeri, en verre rouge ou brun. Ce réactif
ne peut servir que pendant quelques jours.

Pour doser les sels de cuivre, on prend dans un tube & essai
2 ce. de ce réactif, qu'on additionne de 2 cc. de la solution cui-
vrique & examiner, qui doit étre amenée 4 une leneur en acide
sulfurique représentant en volume le cinqui¢me du volume difi-
nitif. On compare la coloration ainsi obtenue avec celle quise pro-
duil lorsqu'on mélange 2 cc. de réactif el 2 cc. d’une solution
de sulfale de cuivre d’un titre connu, & laquelle on a préalable-
ment ajouté un quart de son volume d'acide sullurique pur, et
Pon déduit, de cette comparaison, la quantité de cuivre exis-
tant dans la prise d’essai.
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Pour ces dosages, onse sert avec avantage d'une solution de
sulfate de cuivre contenant 0 gr. 50 de cuivre métal par litre, dont
on prend 80 cc.; on ajoute & ces 80ce. de solution 20cc. de
SO*H2 pur, et, aprés refroidissement, on compléte avecde 'eau le
volume de 100 cc. ; cette solulion contient Ogr.40 de cuivre par
litre, soit O milligr. 2 pour 2 cc. Si elle est trop concentrée pour se
préter & une comparaison utile avec le lijuide dans lequel on
désire doser le cuivre, on la dilue avec S0O'1%2 au cinquiéme.

Sile cuivre se trouve dans un mélange complexe, on com-
mence par 'élecirolyser; s'il est mélangé de maticres organiques
ou organisées, 'dlectrolyse doit étre précédée d’une destruction
nitro-sulfurique ou magnésienne.

On dissout le métal électrolysé dans 'acide nilrique; on éva-
pore & peu prés & siceité en présence de quelques gouttes d’acide
sulfurique pur; on reprend le résidu par un volume connu de
SO*I? au cinquicme, et 'on proctde anx comparaisons colorimé-
triques. :

Ce procéd¢ est surtout préconisé pour la détermination de fai-
bles quantités de cuivre: dans ces cas, il 'emporte en sensihilité
et en précision sur la méthode colorimétrique & 'ammoniaque.

Dosage des éthers dans les huilles essentielles. —
M. NIVIERE (Bull. Soc. chimigue de France, \91%, p. 677). —
On emploie habituellement, pour ce dosage, le ' mode opératoire
sutvant : dans ua hallon en verve de 100cc, environ, on pése
de1gr.5a2gr. d'essence; on ajoute un volume connu de solution
alcoolique titrée de potasse; on inunit le ballon d'un réfrigérant
ascendant formé par un simple tube de verre, et 'on chauffe au
bain-marie pendant une demi-heure; apres refroidissement, on
dilue le contenu du ballon avee 50c¢e. d'eau, et lon (itre par
SO*H? en présence de la phénolphtaléine.

M. Béhal recommande d'opérer en tube fermé et au bain-
marie; il a observé, dans ces conditions, des écaris atteignant
3p.100.

M. Niviére a fait des cssais comparatifs par les deux méthodes,
el il a constaté qu'avec Ies essences de lavande et de bergamotle,
'acétate de linalyle et les formiates de henzyle et de terpényle,
on obtient les ménes résultats; que, lorsqu’il existe des aldé-
hydes (il a opéré avec un mélange d'acélate de linalyle et
d'@nanthol), on obticnt des résultals plus élevés en tube fermé.
Aussi conclut-il que, pour le dosage des éthers dans les essences,
il est préférable d'opérer la saponification a Iair libre.

‘aranetérisation de In morphine et des phénols a
Iaide des sels d’uranium. — MM. ALOY et RABAUT (Zull.
Soc. chim. de I'rance, 1914, p. 680). — Si l'on ajoute un petit
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cristal de nitrate d’urane 4 une solution de morphine dans l'al-
cool méthylique ou & une solution aqueuse de chlorhydrate de
morphine, il se produit une culoration rouge. Cetle réaction
permet de caractériser 1/10 de milligr. de morphine. Elle est
générale pour les corps 4 fonclions phénoliques : elle se produit
avec le gatacol, le salicylate de soude officinal, la morphine et ses
sels, mais non avec I'anisol, le vératrol, le phénétol, le salicylate
de soude neutre, I'hérotne. Cetle réaction est spéeifique de la
fonction phénol ; les auteurs n'ont pu 'obtenir en dehors d'elle.
1ls pensent gu'elle est due & la formation d’un composé d'urane
coloré (phénale d'uranium), mais ils n’ont pu isoler ce comnposé
& un état de purcté suffisant pour en faire 'analyse. En résumé,
la réaction qu'ils indiquent permet de mettre en évidence le
groupement phéuolique et, par suite, de caractériser la morphine
en la différenciant des autres alcaloides de 'opium et des bases
végétales qui ne possédent pas de fonction phéuol.

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Sépavation électrolytigue dua zine, du cuivre et
dua fer d'avec l'ursenle. — MM. A. K. BALLS et C. C. Mc.
DONNELL (Journ. Ind. Eng. chem., 19135, p. 26, d’apres Jowrn.
of Soc. of chem. Industry, 1915, p. 200). — Le zinc, le cuivre,
le fer et de petites (uantités de plomb peuvent étre séparés élec-
trolytiquement d’avec I'arsenic en solution alcaline, pourvu que
ce dernier soit a I'état pentavalent et qu'il y ait une quantité suf-
fisante d’alcali (10 & 20 gr. pour 100 cc. d’¢lectrolyte).

La potasse caustique est préférable 4 la soude caustique, et,
dans le cas du cuivre et du fer, on additionne d’acide tartrique,
afin d'éviter une préeipitation génante dans la solution alealine.
La qualité du dépot du zine est améliorée par addilion a I'électro-
Ivte de petites quantités de glyeérine ou d'un mélange de glycé-
rine et d'alcool. Dans le eas du fer, le courant doit &tre maintenu
au-dessous de | ampére 7 par 100 centimétres earrés de cathode,
afin d’empéoher toul dépdt de carbone,

On emploie de préférence un courant inférieur & une intensité
de 1 ampére.

Le dépot d’oxyde de fer peut étre empeéché par Paddition de
quelques cc.d'aleool. P,

Reéactifsensiblcde Pammoniague. — M, SARA STOWEL
GRAVES (Journal of american chemical Society, 1913, p. 1171).
— Pour obtenir ce réactif, on mdélange 50cc. d’une solution
saturée & froid de chlorure mercurique avec togr. de chlorure
de sodium ; on ajoute 33cc. d'une solution saturée de carbonate
de lithiutn et 65cc. d’eau.
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Ce réactif, plus sensible que celui de Nessler, précipite une
solution de sulfate d’amwmonium 4 1/1000000. A.D.

Dosage volamétrique de Unelide sulfarigue dans
les sulfates. — M. NORTH (American Journal of Pharmnacy,
1914, p. 249). — La méthode décrite est applicable en présence
de tous les métaux alcalins et alcalino-terreux, de Zn, Gd, Ni, Al,
Cu, Hg, et aussi des acides chlorhydrique, phosphorique et bori-
que. La présence du fer est nuisible. (esl une modification de la
méthode de Hinmann, qui n'est pas applicable en présence de
I'ammoniaque, des phosphates et des borates, el dans laquelle
HCl employé est oxydé par un contact prolongd avec le bichro-
mate de potasse, le précipité de sulfate de baryte entrainant tou-
jours du chromate.

North, dans la méthode basée sur la méme réaction, emploie
les solutions titrées suivantes :

Solution normale de bichromate de polasse (normale relative-
ment & son pouvoir oxydant); 49gr.033 de sel, préalablement
pulvérisé et séché a 120, pour 1000cc. de solution.

Solution décinormale o hyposulfite de soude. On la met au point
en la titrant sur un volume déterminé de solution de bichromate
préalablement étendue au cing millicme, additionnéede 1 gr. d’io-
dure de polassium dissous récemment diins 20 cc. de SO*H? au
dixiéme.

Solution de chlorure de baryum N/3 (40 gr.72 de BaCl2 + 211°0)
¢quivalente & la solution de hichromate. On V'ajuste par une
opcération semblable & cclle qui est déerite pour le dosage.

La prise d'essai de la solution de sulfate 4 essayer doit contenir
environ Ogr.16 de SO%2%; si elle est acide, on la neutralise
d’abord par 'ammoniaque. On I'introduit dans une fiole graduée
et jaugée & 100cc. et pouvant étre bouchée; on la dilue & 30ce.,
et 'on y ajoute HCl (D=1,12) en quantité telle yue 'acidité de la
solution soit de 4 p. 100 ; on chauffe & I'ébullition, et alors on y
introduit 20cc. desolution de Ba C12N/3; on fait bouillir encore;
on ajoute 10cc. de solution normale de bichromate, et on cesse
de chauffer: on ajoule, goutte par goutte, 15 cc. d’ammoniaque
(D=0.,98) contenant de ’acide acétique dans la proportion de
2c¢.36 p. 100, en agitant constamment le {lacon aprés'avoir bou-
ché; onlaisse refroidir & la température ambianle ; oncomplétele
volumea 100 cc., et 'on filtre le liquide sur une rondelle d'amiante ;
on opéresur 40 ec. de celiquide, auxquels on ajoute 1 gr. d’iodure
de potassium, dissous dans 20ce. de SO*H? au dixieme, et on
laisse en repos pendant six minutes; on ajoute 40ce. d'eau, et
lon titre I'iode lihéré avec lz solution d'hyposulfite. Pour consta-
ter la fin de Popéralion, oo ajoute de 'empois d'amidon au der-
nirr moment, ou bien on peut s’en tenir & 'apparition dans le
liquide d'une légére opalescence permanente. Le nombre de cc.
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d'hyposulfite N/10 employés, multiplié par 0,008— la quantité de
S0*H2 contenue dansla prise d’essai. La cause d’erreur par entrat-
nement du bichromate dans le précipité harytique est évitée par
Iemploi de HClen suffisante quantité pour retenir le chromate de
baryte en solution. L’ammoniaque convenablement diluée est
ajoutée goutte & goutte, de maniére & ne précipiter le chromate
de haryte que progressivement, surtout lorsqu’on approche de la
fin de ectte addition,

L’acide acétique n'est pas modifié par le bichromate dans les
conditions prescrites. Il est important que 'excés de cet acide ne
soit pas supérieur & Oce. 5, quantité presque équivalente & 10cc.
de solution normale de bichromate. De nombreux chromates sont
trés facilement solubles dans lacide acétique dilué, et, dautre
part, un excés inutile de cet acide aurait une influence marquée
sur le chromate de baryte en le dissolvant, et le résultat serait
trop Clevé.

L’emploi de cet acide permet I'application de 1d méthode en pré-
sence des bhorates, et spécialement des phosphates, mais toutefois
dans certaines limites pour ces derniers.

Ordinairement, on opiére sur Ogr. 16 de SO*M2, 8i, cependant, la
proportion de SO*11® dans I'essai ¢tail telle qu'on ne pdten avoir
cette quantité qu'en augmentant notablement la quantité des
autres sels alcalins ou métalliques, il serait nécessaire de tenir
compte de la solubilité du chromate de baryte, qui, dans les con-
ditions données, correspondrait 4 Oce. 3 d’hyposulfite N/10.
Cette quantité sera déduite de la quantité totale trouvée.

Ch. P.

Recherche de cyanures en présemce de ferro-
cyanures, de ferrvicyanures et de sulfoeyanures. —
M. O. L. BARNEBEY (Chemical News, 1914, p. 274). — La réac-
tion sur laquelle est basée cette recherche repose sur la solubilité
du sulfure de cuivre dans les cyanures alealins.

On prépare une solution ammoniacale de cuivre en dissolvant
dans I'eau 1 gr.25 de sulfate de cuivre cristallisé, rendant ammo-
niacal et complctant le volume 4 un litre. Chaque centimétre cube
de cette solution ¢quivaut a environ 0gr.000473 d'acide cyanhy-
drique, suivant la réaction suivante (laquelle cependant est
empirique;.

2[CuS0* . 4Az1% + TKCAz 4 TH0 = 2K2Cu(CAz)?
+ KCAzO + K250+ + (AzHA)2504 4 6Az4 . OHL

Pour I'essai, on procéde de la maniére suivante :

On fait passer une bulle ou deux de gaz sulfhydrique ou bien
on ajoute qnelques gouttes d’eau sulfhydrique & une pelite quan-
tité de la solution Lype de cuivre, la quantité employée de celle-ci
dépendant de la sensibilité désirée. Cetle solution est alors ajoutée
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& la solution ammoniacale inconnue ou wvice versa, en agitant
constamment,

Si la coloration disparatt, cela indique la présence de cyanures.
L’addition de solution cupro-ammoniacale se fait jusqu’a légére
coloration. Du volume de solution de cuaivre employé on peut
déduire un dosage approximatif.

En présence de ferrocyanures, le dosage n’est pas quantitatif.

La coloration obtenue par Occ.1 de solution de cuivre dans un
volume de Bee. est détroite par Oce. 2 d'une solution de cyanure
de potassium N/100, quand lessai est pratiqué comme il est
indiqué ci-dessus.

En présence de 50 cc. de solution de sulfocyanure de potassium
(8quivalente & 2gr.), 0 willigr.5 d'acide cyanhydrique peut étre
décelé.

Avee 50 ce. d'une solution & 4 p.100 de ferrocyanure de potas-
sium, 1 milligr. d’acide cyanhydrique est retrouvé. pP. T.

La diphénylbenzidine pour la recherche des
nitrates et des nitrites. — MM, E. A, LETTS et F. W,
REA (Journal of the american chemical Society, 1914, p. 1157).
— On se sert de la diphénylamine en solution sulfurique pour
rechercher et doser les nilrates el les nilrites, avec lesquel s le
réactif donne une ‘coloration bleue.

D’aprés Kehrmann et Micewilz, cette coloration n’est pas due
4 la diphénylamine clle-méme ; en présence des oxydants, celle-
ci se trouve déshydrogénée et transformée en tétraphénylhydra-
zine, et, par isomérisation, cette tétraphénylhydrazine est trans-
formée en diphénylbenzidine, et c’est ' oxydation de cette derniére
qui donne la coloration bleue. .

Il v a donc intérét & substituer la diphénylbenzidine 4 la diphé-
nylamine pour caractériser et doser les nitrates et les nitrites.
Les auteurs proposent d’employer une solution de 1 centigr. de
diphénylbenzidine dans 50 ce. de @0‘112 Cette solution ne peut
se conserver pendant plus de 8 jours, car elle tend & bleuir
spontanément.

Les anteurs ont constaté que la coloration est d'autant plus fon-
cée que la prise d'essai contient plus de nitrates; on peut doser
ceux-ci si 'on opére toujours & la méme tempémture et si l'on
emploie les mémes proportions de réactif.

La réaction préconisée par MM. Letts et Rea est effectuée de la
maniere suivante :

Liquide & essayer . . 0 ce. B
Bolulion sulfurique de dyphonylbenudme 0 —3
Acide sulfurique pur . 1 -2

Aprés un contact d’'une heure, on compare la coloration avec
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celle qu'on obticnt en opérant sur une solution contenant une
quantité connue de nitrate (1).

Dosage du fer, du mercure ct de I'arsenie dans
racide salfurique. M. II. NISJENSON (Pharm. Journ.,
1014, d’aprés Journ. of Soc. of chem. Industry, 1914, p. 1086).
— Dans un vase d’Erlenmeyer, on introduit 60 gr. de zinc pur et
100 ce. de SO*H2 exempt d’acide nitreux, qu'on verse & I'aide d’une
burette. L'hydrogéne qui se dégage passe dans un petit Erlen-
meyer contenant 1 cc. de brome, 100 cc. d’sau et quelques gouttes
de SO*112. Au bout d’une heure et demie environ, tout le zinc est
dissous; le reste du zine, qui contient le mercure sous formne
d'amalgame, est filtré, lavé et séché; aprés 'avoir mélangé avee
de la chaux fraichement caleinée, on 'introduit dans un creuset
de porcelaine, muni d’un couvercle taré; le couvercle est rempli
d'ecau, ct le creuset est chaullé avec précautions pendant
10 minutes. Le couvercle est ensuite Javé & 'alcool, séché et pesé.

Le fer se trouve dans le filtratun; on le titre avee le perman-
ganate de potassium N/100. L’arsenic est absorbé sous forme
d’hydrogéne arsénié par la solution de brome., On évapore ce
dernier, puis la solution incolore est réduile par ébullition avee
du sulfite de sodium, aprés quoi on acidule par HCL. L’arsenic
est titré 4 l'aide d’une solution de bromate de potassium N/10
en employant l'indigo comme iodicateur (1ce. correspond &
0gr.00375 d’arsenic). pP. T.

Détermination volumétrique de la phénolphta-
1¢ine. — M. MIRKIN (dmerican Journal of Pharmacy, 1914,
p. 307). — La plupart des méthodes données jusiu’a présent pour
cetle détermination sont graviméiriques, et, & cause de la nature
organique du corps, elles sont délicates et insuffisantes.

L'auteur a étudié wne méthode voluméirique reposant sur la
formation d’une oxime bien définie.

1gr. de phénolphtaléine, Ogr.8 de chlorhydrate d’hydroxyl-
amine, et 0 gr. 52 de solution de soude caustique & 90 p. 100 sont
triturés ensemble pour faire un mélange howogeéne, qu’on fait
ensuite dissoudre dans 35 4 40 cc. d'alcool absolu ; on fait bouillir
la solution pendant 2 ou 3 heurcs dans un appareil a reflux, jus-
qu’'a ce qu'elle ait acquis une couleur jaune; on laisse refroidir;
on ajoutede 'eau, ell’on transvasc dans uue fiole jaugée a 230cc. ;
on ajunte 10cc. de SO*IE 4 10p. 100, et 'on compléte le volume
de 250ce. avec de 'eau.

{1} Nous croyons devoir faire remarquer que nous avons publié dans les
Annales dechimie analytique (191%,p. 174) un article dans lesquels MM. Mar-
queyrol et Muraour ont proposé de substituer la diphénylbenzidine & la

diphénylamine pour la recherche des uxydanis, et qu’ils onl indiqué dans
cet article le mode de préparation de ce nouveau réactif. (Rédaction).
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b0 cc. de cette solution, prélevés pour le titrage, sont d'abord
neutralisés en employant le méthylorange comme indicateur.
L’exceés d'hydroxylamine est titré avec la solution de soude N/10
en présence de la phtaléine du phénol.

On fait un essai de contrdle 4 blanc, en employant les mémes
quantités d’hydroxylamine, de sonde et d'alcool, qu'on porte &
I'ébullition de la méme manicre et pendant le méme temps, et
qu'on améne finalement au méine volume de liquide. La différence
entre les quantités de cc. de liqueur alcaline N/10 employée dans
les deux essais, mullipliée par 316, donne la quantité de phénol-
phtaléine correspondante.

§1l s'agit d’un essai de comprimés, ceux-ci, d’abord pulvéri-
sés, sont traités par I'alcool absolu et par décantations successi-
ves, jusqu’d épuisement de tout ce qui est soluble; il estd’ailleurs
facile de s’assurer du moment ot F'alcool ne dissout plus de phé-
nolphtaléine ; on amene la solulion & un volume déterminé, sur
lequel on prend une quantité convenable pour le titrage.

Cette méthode, condnite avee soin, donne, d’aprés I'auteur, des
résultats exacts., La couleur jaune que prend, apres ébullition, la
solution alcoolique ne géne pas, & cause Jdc ["état de dilution de
celte solution.

Les comprimés contiennent fréquemment du sucre de Iait ou
de canne. Le premier esl insoluble dans l'alcool ahsolu. Si 'on
eraint une influence du sugre de canne dans les résultats, on peut
en ajouter la méme quantité dans ’essai de controle & blanc.

Ch. P.

Acldité de I'eau oxygénée. — M. J. STANLEY WHITE
(Pharmaceutical Journal 1915, 1, p. 316). — L’cau oxygénée,
en solution alcaline, se décompose rapidement. Lorsqu’elle est
neutre, elle emprunte au verre dans lequel elle est renfermée une
alcalinité suffisante pour devenir instable. Il faut done, pour
assurer sa conservation, qu’elle posséde un certain degré d’aci-
dité. Les Pharmacopées anglaises et des Etals-Unis admettent
une proportion dacide de 0,049 p.100 calculée en SOII2, mais
les méthodes de titrage de cette acidité sont difl¢rentes dans les
deux Pharmacopées. Malgré la concentration préalable de la prise
d'essal jusqu’aux 2/5 de son volume primitif, 'oxygéne n’est pas
entiérement chassé de la solution, puisqu’il est possible de con-
centrer l'eau oxygénée, par évaporation, jusqu'a 40 p.100, et il a
eté aussi reconnu que la présence de l'oxygéne a une influence
marquée sur P'exactitude du titrage acidimétrique.

L'auteur propose de doser 'acidité en utilisant le procédé qui
a été indiqué par M. Murcay (Journ. amer. pharm. Ass. 1914), et
qu’il a modifié comme il suit : dans un long tube de 30 & 35 cen-
timétres, on introduit 23cc. d'eau oxygénée, qu'on additionne
d’un excts de solution de soude N/10; on ajoute 3 gr. environ de
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pierre ponce platinée, et I'on place letube au bain-marie pendant
environ 15 minutes, ou jusqu'a ce que le peroxyde d’hydrogéne
soit entierement décomposé ; on titre alors 'excés d’alcalinité,
d’ou I'on déduit la proportion d'acidité de 'eau. (On platine la
plerre-ponce en la mouillant & plusieurs reprises avec une solu-
tion de chlorure de platine et en calcinant chaque fois. La méme
pierre ponce peut servir pour plusieurs essais). Ch. P.

Réaction de la eocaine. — M. F. PISANI (Rend. Sociefa
chimica italiana, 1914, p. 132). — Si I'on chauffe la cocaine ou
son chlorhydrate avec quelques goutles de SO*H? additionné de
2p. 100 de formol, il se développe une coloration rouge d'autant
plus intense que la température est plus élevée. Celte coloration
disparalt, et un précipité grisitre se forme.

Cette réaction ne se produit pas avec I'atropine, la quinine, la
cinchonine, la brucine, la morphine, 'apomorphine, la codéine et
la narcotine, Lua papavérine scule donne une coloration rouge
comme la cocaine, mais cette coloration passe au jaune, puis au
brun, puis au jaune-orangé.

Réaction de Vhulle de sésame. — A T. BOSCII
(Merck’s Report, 1914, p. 96). — On dissout 1 goutle d’huile
dans 1 cc. d'éther de pétrole ou de benzine ou de chloroforme;
on ajoule 1¢c. de de SOH® et 1ce. d’Bau oxygénde; Uhuile de
sésame prend une coloration violette.

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS

Verreriec pour instrumecents sclentifiques (Journa!
suisse de pharmacie du 20 mai 1913). — On sait que I'Allemagne
avait, pour ainsi dire, monopolisé la fabrication de la verrerie des-
tinée & la construction des instruments scientifiques. Les induslriels
de ce pays ne pouvant plus exporler facilement leurs produits, on
s'est préoccupé ailleurs de pourvoir & leur remplacement.

Iin France, la verrerie Appert freres, de Clichy, fabrique le verre
séraz, qui est neulre et qui ne colore pas une solution de phénol-
phtaléine, méme lorsqu’il est soumis & une température de 1279 pen-
dant une heure. Ce verre sert pour la fabricalion des ampoules desti-
nées 4 contenir des liquides injectables. L.a méme verrerie fabrique
du verre pour les tubes 4 rayons X et pour la construction d’appareils
chimiques.

. En Angleterre, une Commission a été chargée d’étudier la question
" du verre; celte Commission vient de déposer son rapport, duquel sont
extraits les renseignements suivants : le verre pour 'optique sc trouve
en quauntité suffisante dans le pays. Il n’en est pas de méme pour les
verres destinés aux appareils photographiques et aux microscopes. On
éprouve, en Angleterre, des difficultés pour se procurer des sels purs
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de baryum. Les verres & base de baryle, & haute réfraction et faible
dispersion, ne pcuvent donc étre fabriqués dans ce pays. Les meil-
leures verreries n’ont qu'un choix de 20 & 30 types de verre, {andis
qu'en Allemagne on en {rouve 70 espéces.

Le rapport insiste pour qu'on se livre en Angleterre & des recher-
ches de laboratoire dirigées de maniére & venir en aide aux [labri-
cants.

La Commission a publi¢ une série de lormules résuliant de plus de
400 expériences de fusion. Voici-quelques-wnes de ces formules :

Verre dur pour ampoules. Verre pour lampes de mineurs.
Sable 67.0 | Sable 65.0
Alumine 10,0 | Soude . 14,0
Craie . 12,5 | Borax anhydre . 24,0
Magnésie . . . . . . 0,5 | Alumipe . . . . . . 1,0
Nitrate de polassium . . 1.0 | Oxyde d'aniimoine. . . 1.0
Soude .. 17.0 | Acide arsénieux. . . . 2,0
Borax anhydre . . . . 8,0 | Nitrale de potassium . . 3.0
Verre pour tubes a combustion. | Craic . . . . . . . 0,6
Sable . 68,2 Verre tendre pour eppareils
Soude . . . . . . . 5,5 ardinaires.

Alumine . . . . . . 6,2 . Sable siliceux. 67.0
Craie .o 13,0 Soude(carb desodium). 34,2
Nitrate de polassium . . 4.3 Craie(carb.decalcium). 11,5
Borax anhydre . . . . 5,5 Alumine . . . . . 6,7
Fluorure de calcium . . 1,0 | II. Sable 07,0
Carbonate de baryum. . 8.8 Soude 29,0

Verre résistant, genre Iéna. Craie . . . . . . 9.6
Sable 63,5 Fluorure de calcium . 1,6
Alumine . . . . . . 2,5 Alumine . . . . . 8,3
Soude . 10,2 Borax anhydre . . . 2,0
Borax ... .. 30
Oxyde de zinc . . - . 8,0
Magnésie . . . . . . 5.0

BIBLIOGRAPHIE

Le probléme juridigue du Camembert, par Fraxcs
Maggg, chimiste expert prés la Cour d’appel de Paris et les Tribunaux
de la Seine. (Société d'éditions scientifiques francaises, 25, rue Lan-
riston, Paris). Prix : 2 francs. .

Qu'est exactement le fromage de Camembert? Quelie est sa défini-
tion légale? Quelle est sa composition normale? Ges trois queslions
sont intéressantes, non seulement pour les spécialistes et les négo-
ciants, qui ont besoin d'étre en régle avee les preseriptions impé-
rieuses de la loi de 1903, mais pour les consominateurs, qui, de plus
en plus, tiennent & savoir de facon irés nefie ce qu'on leur vend, ce
qu’ils achétent et ce qu'ils mangent.

M. Francis Marre a éludié le Camemberl dans tous les détails de sa

fabrication. 1] expose dans son livre sur quelles bases rigoureusement
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scientifiques se fonde, & I'heure actuelle, sa technique, et il arrive
ainsi & préciser les divers caractéres auxquels on peut reconnaitre un
Camembert parfait,

I’ouvrage est écrit dans une langue claire; il est facile 4 consulter
el trouvera place dans la bibliothéque de tousles commerc¢ants, aussi
hicn que dans celle des chimistes qui s’adonnent plus spécialement &
I'analyse des produits de laiterie.

DEMANDES ET OFFRES D'EMPLOIS.

Nous informons nos lecteurs qu'en qualité de secrétaire général du
Syndicatdes chimistes, nous nous chargeons, lorsque les demandes ef les
offresle permeltent, de procurerdes chimistes aux induslriels qui en ont
besoin et des places aux chimistes qui sont a 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-l.enoir, Paris, 11.

Surlademande de M. le secrétaire de I'Associalion desanciens éleves
de P'institut de chimie appligquée. nous informons les industriels qu'ils
peuvent aussi demander des chimistes en s’adressant a lui, 3, rue
Michelet, Paris, 6e,

L’Association amicale des anciens éléves de U'lnstitut national agrono-
mique est & méme chaque anncée d’offrir & MM. les industriels, cbi-
mistes, ete., le concours de plusieurs ingénieurs agronomes,

Pri¢cre d'adresser les demandes au siége socinl de I'Association, 16, rue
Clande Bernard, Paris, 5e. :

L’Association des anciens éléves du laboratoire de chimie analytique de
I'Université 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.

ON DESIBE ACHBTER un bon oléoréfractométre ou un réfracto-

métre de marque bien connue d'occasion,
Adresser les offres au Bureau des 4anales, 20, boul. Richard-Lenoir, Paris,
sous les initiales F. G. en indiquant tous renseignements uliles el le prix.

A CEDE dans de bonnes conditions, pour cause de mobilisation, colo-
rimetre Duboseq. polorimétre Laurent grand modéle, cen-
trifugeuse de laboratoire, compte-globules du sang et deux réfrigérants
Liebig en cuivre. — Faire offres & M. BARBIER, 8. place de la Bourse,
Marseille. .

Le Gérant : C. CRINON.

LAVAL. — IMPRIMERIE L. BARNEOUD ET Ci*
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TRAVAUX ORIGINAUX

Recherehe systématique sur langmentation de
l'extrait sce du lait aprés éerémage,

Par M. le Dr Gracomo TELLERA.

A la suite d'une longuc série d’expéricnces précises faites sur
des laits éerémés, le docteur Formenti est arrivé aux conclusions
suivantes :

1o Dans la majeure partie des cas, on observe, aprés ¢crémage
partiel ou complet du lait, une augmentation de 'extrait sec.

2o Il n'est pas possible d’établir une régle ou un rapport fixe
déterminé entre le degré de l'écrémage et I'augmentalion du
résidu see, parce que la quantité de ce dernier varie d’'une maniére
irréguliere.

Jo L'augmentation de Uextrail sec est beaucoup plus constante
dans les échantillons purs (échantillons provenant d'étables) que
«dans ceux du commerce, parce que ceuXx-ci ont subi une cerlaine
préparation.

4o Ftant donnée I'augmentation de I'extrait scc dégraissé, les
laits peuvent étre falsifiés par addition de 5 p. 100 et méme de
10 p. 100 d’cau, sans qu'on puisse 1'établir au moyen du résidu
862,

Ayant eu I'occasion de consulter les tables annexées & I'inté-
ressant travail du Dr Formenti, je crois opportun de citer quel-
ques-unes de mes observations.

fo [’augmentation de I'extrait sec du lait écrémné estlogique et
devrail étre soumise 4 une loi générale mathématique. En effet,
Jjaitrouvé la formule suivante pour la calculer:

- ro 7
100 —g 100
formule dans laquelle r exprime Pextrait sec dégraissé primitif,
g les matiéres grasses enlevées avec la créme, »' I'extrait sec
dégraissé du lait éerémé.

2 Tenant compte de la différence entre le résidu trouvé et
<alculé qui peut provenir de petites erreurs d'observation, de
petites pertes ou d'une légére augmentation par oxydation, nous
arrivons au chiffre de 0,25, ,

Sur 206 échantillons étudiés par le D* Formenti, il ne s’en est
trouvé que 22 qui, apres écrémage, ont donné un résidu sec anor-
mal, avec une différence entre le chiffre trouvé et le chiffre cal-
<uld supérieur & 0,25,

OCTOBRE 1915,
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I1 est bon de noter, que dans les 22 cas cités, la différence était
supéricure, ce qui permet plus facilement de I'atiribuer A des
erreurs d’analyse indépendantes du savoir-faire de lopérateur.

3" Sur 55 échantillons provenant d’étables, un seul a montré
une différence sensible. C’était un lait de constitution évidemment
anormale, car il contenait 8,62 p. 100 d’extrait sec et 3,40 p. 100
de matiéres grasses. Sur 151 échantillons de lails commercisux,
la diftérence pour 8 d’entre eux (normaux) variait de 0,27 4 0,42;
pour 11 {(mouillés), la différence a été de 0.27 & 0,42, et pour 2
(mouillés) de 0,59 a 0,81.

Les différences de 0.39 et 0,81, trouvées pour les n® 23 et 24
du tableau n® 1, sont des valeurs exceptionnelles, cque nous ne
pouvons aucunemeut expliquer, paisque la créme obtenue an
n° 23 aurait da étre constitudée par 2/3 d’eau pure et celle du
n° 21 par 3/4. ‘

Conclusions.

in général, le résidu sec d'un lait éerémé corres-
pond & sa valeur théorique calculée, mais, comnie cela a été
judicieusement remarqué par le D* Formenti, 'augmentation du
résidu sec, dans les échantillons commerciaux, varie d’une
manicre irrégulicre.

Naturellement, 'addition d’un lait éerémé 4 un lait enticr fait
augmenter le résidu sec de ce dernier, mais nécessaircment up
tel résidu doil étre inférieur & celui du lait écrémé ajouté, et, par
conséquent, si un lait du commerce donne un résida sec bien
supérieur au maximum trouvé par le Df Furmenli (10,17,
tableau n® V), ce lait doit étre sans aucun doute de constitution

Tasreau L.
Laits du commerce écrémés dans des capsules plates.

Matiéres grasses 0,0 du lait Extrait -sec du lait ‘
Qualilé }
@« ol <
du £ © ;) " & 5 Ecrémé 2 ‘
it £ § | zeg || £ £
ai &p = S R 29 =
g = = ”_;g 5: Trouvé | Caleuld -E
A 3,70 2,95 0,75 8,88 9,10 8,9¢ |— 0,10
N. 3,60 9,75 0,85 8,92 9,04 8,99 |— 0,05
N. 3,40 2,60 0,80 8,96 y,12 | 4,03 |— 0,09
A+ | 3,90 1,00 2,90 8,03 9,07 8,26 |— 0,81
A+ 3,60 100 2,60 8,47 9,98 8,69 11— 0,59
N. 4,00 1,50 2,50 9,20 9,59 9,43 |— 0,16
N. 3,67 1,10 2,57 9,07 9,12 9,30 |4 0,18
S. 2,50 0,40 2,10 9,49 9,69 9,69 0,00
N. 3,20 0,82 2,38 9,19 9,35 9,41 |4 0,06
N. 3,75 0,65 3,10 y,23 9,69 9,52 | — 0,17
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Tasreav II.
Laits du commerce écrémés dans des béchers.

Matiéres grasses 0/0 du lait, Extrait see du lait
Qualité
du _‘Q:> - 8 % g Eertimé 2
3 £ £2= 3 g
lait = = 555 £ s
al 20 s | =32 R g
& = 5°¢ & Trouvé | Calculé S
N. 3,70 2,80 | 0,90 9,20 4,30 9,28 |— 0,02
N. 3,70 5,40 1,30 8,01 8,87 9,02 |4 0,13
N. 3,30 2,22 1,08 9,05 9,14 9,14 0,00
A. 2,95 2,40 0,55 8,07 8,14 8,41 |— 0,03
S. 2,62 1,20 1,42 8,97 9,09 9,00 |— 0,09
N. 3,75 1,85 1,90 9,00 9,11 9,17 |+ 0,06
N. 3,80 1,85 1,95 9,32 9,64 9,50 |— 0,14
Tasrrav III.
Laits du commerce écrémés dans entonnoirs & séparation.
Matiéres grasses 0/0 du lait Extrait sec du lait
Qualité
® ) ® . ®
du = o g, 50 = Eeromé 2
e 5] 553 5 5
; £ ® S5 & R L
lait o 5 £25e hd &
5 = 578 S Trouvé | Caleulé 3
N. 3,50 | 2,10 | 1,40 9,50 9,45 9,65 |+ 0,20
N. 3,80 2,25 | 4,53 9,04 9,28 0,18 |- 0,10
A. 3,20 1,50 1,70 7,60 7,85 7,73 |— 0,12
A. 3,30 1,60 1,70 §,42 8,61 8,55 |[— 0,06
N. 3,70 9,90 1,50 9,24 9,43 9,38 |- 0,08
N. 3,70 2,00 1,70 8,98 9,11 9,13 |- 0,02
TasLEau V.
Laits écrémés a la centrifugeuse.
Matiéres grasses 0/0 du lait Extrait sec du lait
Qualité
[+o] @« @ fas] -5}
du = -® g &0 = Ecrémé =
] = R 3 )
. = S teg = =
lait &0 [ é-’ o ‘& o
= = =°3 & Trouvé | Caleulé =
o aQ < =} e a
A 3,52 0,10 3,42 8,84 9,22 9,15 |[— 0,07
N 3,47 0,12 3,35 8,94 y,21 9,2 |— 0,03
N 3,60 0,15 3,45 9,10 Y, 44 9,42 |— 0,02
8 2,90 0,10 2,80 9,21 9,47 9,47 0,00
A 3,30 | 0,05 | 3,25 | 875 | 9,28 | 9,0k |— 0,24
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TasLeau V.
Laits (échantillons d'étables) écrémés dans béchers.

|
Matiéres grasses 0/0 du lait Extrail sec du lait
Qualite ‘
@ T o . ©
du & E %g & 5 Hcrémé £ ;
Tait & t o |ZEE| & s
at C cew &p 5
g | E “’E g Trouvé | Calculé E
N. 3,70 1,15 2,53 9,36 9,76 9,60 |— 0,16
N. 3,80 2,05 1,75 9,13 9,49 9,29 |— 0,20
N. 3,40 1,35 2,03 9,28 9,65 9,47 |— 0,18
N. 3,50 1,00 2,50 9,43 9,65 9,57 |— 0,08!
N. 3,10 1,70 1,40 9,33 9,50 9,48 |— 0,02

anormale. Je erois enfin utile, pour mieux préciser mes obser-
vations, de reproduire les tableaux annexés au travail du D For-
menti, me limilant aux renseignements principaux (roaliéres
grasses et extrait sec).

La qualité du lait esl indiqude par la leitre N, normal;
A. mouillé; S. éerémé.

Quelgues particalarités relatives a 1'épuisement
acCtonique des gommes et des produits dua caout-
ehoue,

Par M. A. Horiv.

Comme en ls sait, 'épuisement par 'acétone des gomries
brutes, des régénérés, et de divers mélanges de caoutchoun,
enléve & ceux-ci leg résines djverses naturelles, les résines ajous
tées, los huiles de toute espéce (minérales, végdtales, animales),
les cires de toule provenance, les paraffines, etc., laissant non
touchés certains glycérides et les brais,

Cette détermination est done trés importante. Nous en avons
expliqué préeédemment la technique.

Nous désirons atiirer 'attention sur le point suivant, quj est
d’une grande importance, el que nous n'avons encore vu signalé
dans aycune publication concernant le caoutchoue. Tous les
ouvrages disent de peser le résidu acétonique jusqu'a poids cons
stant. Beaucoup déerivent des étuves & acide carbonique, qui, &
notre avis, n’atieignent pas parfaitement le but cherché.

En effet, au lieu d’avolr un poids constant, on observe yne augmen-
talion trés sensible du poids, quelques précautions gu'on vrenne
ponr la pesée. :

Y a-t-il }4 une oxydation des résines ¥ Nous I'ignorons. Tout ce
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qu'on peut constater, c'est le pecu de siireté des chiffres obtenus,
i moins de concentrer les extraifs acétoniques dans le vide. On
peut obtenir alors un poids constant. Sinon, on peut &tre exposé
& trouver jusqua 20 p. 100, et méme davantage, en plus du poids
réel.

Apparcil a séparations,
Par M. L. Bermiavux,

Cet appareil, trés robuste, différe complétement de celui de
Rothe; il permet la sépara-
tion du fer d’avec les autres
métaux, au moyen de I'6ther
(méthode da Rothe) (1). Le
double réfrigérant dont il
gst muni permet d’effectuer
cette séparation { froid.

L’appareil est constitué
par deux récipients en verre
A st B, de 200 cc. environ
de capacité chacun, reliés
entre eux par le robinet R’
et possédant chacun, 4 son
extrémité, un autre robi-
net R et R", Ces robinets
sont assey forts ef trés bien
rodés pour retenir U'éther et
88 YADBUT,

Un robipet latéral B per-
met & l'air d'évacuer I'am-
poule B lorsqu’on fail passer
le liquide de A dans B,

Les daux récipients A el B
sont refroidis par wn gou-
rani d’euu qui circule conti- G MECHLING, Comir -
nuellement ¢ntre les parois
extéricures de cas récipients

et les parois inlernes des o)
enveloppes DM et N,

Cette réfrigération a pour i -
but :

(1) Voir la méthode de Rothe, telle quelle est appliquée, avec cut appa-
reil, dans Analyse des métaux (20 edition), pac MM. A. Hollard ¢t L. Bor-
tiaux, p. 82 et suivantes,
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1o d’obtenir un liquide & traiter complétement froid ;

20 d’éviter tout échauffement de I'éther pendant les manipula-
tions.

PourY'usage, 'appareil est fixé sur un support spécial, indiqué
dans la figure ci-contre, qui permet l'agitation, ainsi que le ren-
versement complet de I'appareil.

Dosaze du soufre total dans les produits de
I'indastrie du caoutchoue,

Par M. A. Hrrin.

Le procédé que nous allons décrire s'applique aux mélanges,
vulcanisés ou non, de caoutchoue, aux régénérés, aux factices et
aux mélanges de brais, quelle que soit leur classe (bien qu'avee
certaines précaulions pour ces deux derniers).

On désigne sous le nom de soufre tolal la somme des soufres
(a) de vulcanisation, (b) libre, (¢) uni aux factices et aux brais,
abstraction faite du soufre des charges telles que le sulfate de
baryum, qui est absolument insoluble dans AzO’H fumant : il ya
néanmoins lieu de tenir compte que, si 'on employait comme
charge le sulfate de calcium, le soufre de ce dernier entrerait
en solution (1).

L’expression soufre total ne nous semble pas exacte, puisqu'on
en excepte le soufre du sulfate de baryum, mais tel est I'usage, et
nous attirons 'attention du lecteur sur la nécessité qu'il y a, dans
les cahiers des charges, 4 bien spécifier ce point, car nous avons
vu des différences d’interprétation, évitables en tout cas, qui
donnaient lieu & des litiges. Ce préambule étant terminé, nous
allons entrer dans les détails du dosage, qui présente quelques
difficultés.

Tout d’abord, I'échantillon {1 & 2gr.) n’a nullement besoin
d’8tre réduit en petits fragmenls. Bien au contraire, une trop
grande division, augmentant les surfaces, rendrait dangereuse
l'action de I'acide nitrique fumant, et fausserait les résultats.

Nous nous contentons de passer notre échantillon au fin, an
malaxear de laboratoire, de manicre 4 lui donner un millimeétre
environ d'épaisseur ; nous le meftons dans une capsule & bec
de 80 millim. ; nous recouvrons d'nn entonnoir, et nous ajou-

(1) 11 est vrai que, actuellement, on emploie de moins en moins le
sulfate de calcium comme charge dans I'industrie du caoutchoue, & cause
de sa réduction, a la vulcanisation, par les matiéres organiques en sulfite
de calcium ; de plus, le sulfate de calcium anhydre a des tendances & s'hy-
drater, de telle sorte que le volume du mélange augmente, ce qui est &
redouter. (est, d’ailleurs, une erreur de prétendre qu’il facilite la vulca-
nisation.
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tons & froid, par portions de 2 & 3ee., 30 ce. I'AzO*H fumant pur
et exempt de soufre.

L’effervescence nitrique est parfois trés violente ; il peut méme
arriver quele caoutchoue §’allume, ce qui oblige & recommencer
l'opération (1) ; on porte au bain-marie; on évapore & consis-
tance sirupeuse, ce.qui est long ; on ajoute de 2 4 4 ce. de lessive
de soude pure exempte de sulfate. Cette addilion doit se faire
goutle a qoutte, et clle est terminée lorsqu’une nouvelle goutte ne
produit plus aucun effet.

On ajoute alors au liquide visqueux une quantité de magnésie
calcinée pure (2) suffisante pour former une pite trés épaisse.
(Cetle addition de magnésic ne doit étre etfectuée qu'aprés alcali-
nisation et ne joue qu'un rdle purement mécanique, qui consiste
i diviser la masse lors de la carbonisation que nousallons décrire
plus loin. Si Pon ajoutait la magnésie avant I’alcalinisation, on
formerait du nitrate de magnésium, qui, étant relativement
décomposable, génerait par la suite et qui, en fondant, provoque-
rait la formation de masses frittées qu’il serait difficile d’épuiser
par 'eau.

La pAte trés épaisse obtenue est évaporée & siceité, d’abord au
hain-marie, puis & 1'étuve, ou mieux au bain d'air a 1400 ; lors-
qu'elle est bhien séche, on la calcine sur un Bunsen, A petite
flamme d'abord. C’est ici qu'il importe d'ouvrir une parenthése
qui a une grande importance.

Noussommes en présence d'un mélange assez explosif. En effet,
nous avons, en présence des nitrates alcalins. du charbon et des
matiéres organiques abondantes ; il importe donc d’agir avec de
grandes précautions, sinon, il pourrait arriver que toute la cap-
sule soit portée d'un coup & l'ignition, ce qui serait dangereux
pour l'opérateur. Si, au contraire, on opére lentement, et si,
d’autre part, on a ajouté une quantité suffisante de magnésie, on
voit I'ignition se produire lentement. La masse poreuse et friable
est alors imbibée d’eau, portée au hain-marie, filtrée, épuisée, en
ayant soin d’écraser les agglomérats avec un agitateur aplati for-

{1) Pour ne pas avoir & rincer & l'cau l'intérieur de l'entonnoir, ce qui
diluerait l'acide et allongerait encore I'évaporation au bain-warie, qui est
déja longue, nous recommandons d'essuyer l'intérieur de l'entonnoir &
deux ou trois reprises avec un fragment de papier el d'ajouter ces fraz-
menis au liquide acide. En opérant bien, on enléve ainsi tout ce quia pu
dtre projeté sur les parois de I'vntonnoir,

(2) Dauns ces derniers temps, nous avons rewmplacé la magnésie pure
par du sable siliceux de Fontainebleau exemgpt de soufre; on peut alors
reprendre par HCl, au lieu d’eau, d'ou épuisement prompt, filtration
abrégée, diminution de la quantil¢ de liquide ; en un wot, rapidité beau-

coup plus grande, sans préjudice concernant l'exactitude des résultats
oblenus,
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mant masse; ¢e traitement est assez long ; on arrive, par exemple,
pour 1 gr. de prise d’essai, & 300 cc. de liquide (eaux dé lavages
compriges), On concentre & 100 cc.; on acidule par 1ICl, ajouts
par petites portions et avec précaution, car, la soude élant
toujours carbonatée, leffervescence pourrait étre dangereuse.
Lorsque le mélange est nettement acide, on chasse Pacide carbo-
nique par ébullition. Le liquide est alors prét pour la précipita-
tion par le chlorure de baryum ; ce liquide doit étre incolore } 8l
était coloré, cela prouverait que la calcination a été incomplate,
ce qui serait susceptible de causer des erreurs.

—— e e i

Les composts de I'¢tain remcontrés a dose poudé-
rable dans les matiéres alimentaires doivent-ils
€tre réputés toxigques ?

Par M. le D+ P. GAnLES.

Nous avons de sérieuses raisons de penser que les composés
de I'étain sont beaucoup plus communs qu’on ne le suppose dans
quelques aliments courants. Ils ont deux origines principales :
1° emploi du protochlorure d’étain dans les industries de T'ali-
mentation ; 20 celui des boftes de fer blanc destinées & loger les
conserves alimentaires.

Il'y a prés de trente ans, nous avons cu en main des cerises,
dites bigarreaux, blanchies au sel d'étain. Cet agent chimigue
était préféré pour cela & l'acide sulfureux, parce que son emploi
était plus commode, d’action plus rapide, plusefficace et, soinme
toute, meilleur marché. Ce blanchissage préalable a pour but de
favoriser I'uniformité de la teinture en rouge du fruit, qu'on met
ensuite au jus dit de marasquin. Le Sud-Ouest exporte aujour-
d’hui des masses considérables de ces fruits.

M. Barthe a encore rencontré de |'étain provenant du chlorure
d'étain dans des asperges blanchies pour conserves gardées dans
le verre.

M. Blarez en a lrouvé dans du pain d'épices, comme cela est
arrivé & M. le Dt Pouchet {1).

Le champignon de couche est I'aliment pour lequel on emploie
le plus 18 sel d’étain, parce qu’il lui commurdique une blancheur
de lys remarquable par sa solidité.

Le fer blanc fournit aussi de I'étain 3 la généralilé des conser-
ves reufermant plus ou moins du sel de cuisine. On en est avisé
immédiatement, & I'ouverture des boites, par I'exagération du

(1) Recuedl des travaux du Comité consultatif d'hygiéne, 1892, p. 46.
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moiré particulier de la surface interne de celles-ci. Ce moiré va
rarement jusqu’d la vraie corrosion.

La quantité de métal dissous nous a semblé proportionnelle a
I'influence des quatre facteurs suivants : 1° la dose de chlorure
de sodium en prégence; 2° le degré d'acidité du milieu (1);
3°I'étendue dela surface dumétal mouillé (2) ; 4°la durde du con-
tact. Peut-étre faudrait-il y ajouterle point de température de
I'autoclave atteint durant la stérilisation, Dans tous les cas; nous
avons pu retirer, d'un lot de purée de tomates concentrées venant
de I'étranger, un poids d’étain oscillant entre 0,016 et 0,088
p- 100, calculé en acide stunnique.

Ce résultat nous paralt d’autant plus digne d’étre pris en con-
sidération que la consommation mondiale de la purée de tomates
devient chaqué année plus considérable, Or, il est bon de noter
que le commerce d’exportationt réclame & l'industrie productrice
de loger cette purée dans le fer blane, et non dans le verre, le
métal présentant I'avantage de diminuer les poids morts du loge-
ment et de 'emballage, de simplifier le travail divisionnaire, de
supprimer la casse, I'action décolorante de la lumiére et le reste,

Dand le méme ordre d’idées, les exportateurs favorisent encore
la préparation et la vente de la tomate dite concentrée et réduite.
Ces qualificatifs g’appliquent & une purée qu'on a partiellement
desséchée & feu nu ou dans le vide, au point d’en fairc ung pite
qui adhére & la bolte lorsquon la renverse. A cause de cette con-
sistance, le logement en boites larges de fer blanc s'impose. Du
reste, la loi veut que cette espdee renferme un minimum de
15 p. 100 de matidre séche ou extrait sec, c'est-d-dire juste le
double de ce que fournit la purée naturelle.

Comma conséquence falale de cette concentration, le degré
d'aciditéest double (3), ainsi que la dos¢ de chlorures naturels (4).
Dans ces conditions, l'attaque du métal est d’autant plus éner-
gique, ce qui explique lés doses d’étain mentionnées plus haut.

Enfin, n'oublions pas que certains fabricants sont partisans du

(1) L'acidité totale des tomates comcentrées va de 0,31 & 0,81, soit, en
moyenne, un pod plus de 0,50 p. 100 (exprimods en aclde sulfurique), Cela
laisse pressentir l'attaque de I'étain lorsque la purée est plus ou moins
Saég?ﬁ‘est pourquoi, toutes choses d’nilleurs égales, il y a plus d’étain dis—
sous au pourcentage dans les petites boiles que dans les moyennes et plus
dafis delleduci que dans les grandes.

(8) Dans le mondb des fabricdnts, on croit, au contraire, que la concen-
tration de ld tomate diminue son acidité.

(4) Dans 100 gr. d’extrait sec de tomates girondines, ily a 1 gr. 20 de
NaCl naturel. Dans 7 gr. 0 d’extrait see, reprédentant 100 gr. do puréc sim-

ple, il ¥ & done 0 gr.09 de NaCl et, dans 15 gr. d'extrait sec, représentant
100 gr. de purée concentrée, il y a € gr.18 de NaGl.
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salage delatomate en purée simple et méme concentrée. Iis pré-
tendent qu’elle est ainsi de meilleure conservation, lorsqu’on
laisse les bouteilles ou les boites ouvertes. Ce qui est certain, ¢’est
que les purées, surtout celles qui sont concentrées, y gagnent un
peu de consistance et, en plus, une surélévation du minimum
légal d’extrait sec.

Dans le méme ordre de préoccupations hygiéniques, rappelons
qu'il y a quatre ans, Barillé a démontré que, au contact de I'eau
de Seltz, I'étain des tdtes de siphon se dissout, au bout de 6 mois,
4 la dose de plusicurs centigr. par litre et dans des proportions
d’autant plus élevées qu’il est allié & d’autres métaux (1).

Voila donc une série de faits qui démontrent la présence sour-
noise de 'étain dans nos aliments. Elle justifie la perplexité des
chimistes-experts & ce sujet. Elle les autorise & demander aux
corps savants et compétents ce qu’ils pensent & propos de I'in-
troduction fréquente des composés d’étain dans l'alimentation
publique (2).

En résumé, dans les divers exemples qui précédent, nous
voyons I'élain sous deux formes : 1° le pain d’épice, dans lequel on
ajoute le chlorure d’étain en nature et ol il garde probablement
en partie sa forme minérale; 2° la purée de tomates plus ou moins
salée, dans laquelle ce chlorure d'étain se forme spontanément
au confact du fer blanc et s’y trouve partiellement sous la forme
minérale; 30 les cerises, les asperges, les champignons, dans les-
quels le chlorure n'est pluslibre, 'oxyde d’étain étant, en majeure
partie, sice n’est en totalité, combiné & la maticre organique.

Or, les toxicologistes qui se sont prononcés au sujet de I'étain
voient,dans sa forme minérale soluble, un élément toxique ; mais
nul, & notre connaissance au moins, ne s’est prononcé au sujet de
I'autre forme. Le point délicat est donc la.

Un nouvel exemple le mettra en relief: si 'on donne du proto-
chlorure d’étain en solution dans l'eau, le vin, le café¢ et peut-&tre
méme dans le bouillon maigre ou gras, il entrainera des acci-
dents toxiques. Si on le fait dissoudre & égale dose dans le lait,
les effets seront d'une innnocuité relative. (V. Toxicologie de
Rabuteau, 1873, p. 609.)

(1) C’est aussi ce que nous avens prouvé a propos du passage de l'sau
des landes de Gascogne peu minéralisée & travers les tuyaux de plomb.
Ceux-ci sont attaqués avec d’autant plus d’intensité que le plomb est alli¢
4 un plus grand nombre de métaux ou qu'il est simplement en contact
uvec des métaux hétérogénes (Annales de chimie analytique, 1901,p 56).

(2) La récolte de la tomate cornmence en aoit ; les commandes de boltes
ot de bouleilles ont lieu plusieurs mois & l'avance; aussi serail-il bon

d’étudier la question sans trap de retard, pour que, le cas échéant, l'indus-
trie et le commerce d’exportationn’aient pas trop de déboires.
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Voila qui paralt assez net pour les intoxications aigués; mais
que penser de la présence de I'étain dans les aliments qu’on con-
somme, sinon tous les jours, du moins assez fréquemment ?

Appareil poar
déterminer les
points de congé-
Iation. — M. C.
DEKHNISEN (Chem.
d’aprés The Analyst, I
1915, p. 73). — 1. ap- ‘ I

REVUE DES PUBLICATIONS RTRANGERES
Week, 19014. p. 126,
pareil est une modi-

fication de celui de
Beckmann et permet il
d'obtenir des détermi-
nations cryoscopiques
trds exactes.

Le cylindre conte-
nant le mélange réfri-
gérant est couvert par
un plateau en ébonite,
4 travers lequel pas-
sent deux tubes 8 et
L. Le premier, conte-
nant un peu de mer-
cure, a pour but de
refroidir rapidement
le tube d'essai ; le
dernier est un tube &
vide de Dewar. Pour
empécher l'accés de
I'air extérienr, plus
chaud, le sommet du
tube de Beckmann est
entouré par une cham-
bre LK, dans laquelle
se trouve un vase EK
renfermant de la

glace.
Cette chambre est R i
construite en deux JMZ?"-‘J‘:-‘YTTE}& »‘r"-'-;':ﬂ\

parties,lesquelles sont
emboftées ensemble et forment une poignée permettant de passer
le tube de Beckmann de S en L.
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Pour déterminer le point de congélation du lait, un mélange
réfrigérant eonvenable (— 2¢3) est obtenu par addition de 1kg.§
de glaco en gros morceaux et de Okg.b de glace finement éerasée
4 3 litres d'une solutionde sel marin & 8p.100.

P. T.

Détermionation du carbone €t du phosphore dans
les alliages de cérium. — M. 1. ARNOLD (Journ. of Soc.
of chem. Industry, 1913, p. 180). — Le carhone total est déter-
miné par I'acide chromique et SO!IZ, la réaction étant modérée
par un traitement préliminaire du métal & 'aide d une solution
de sulfate de cuivre.

Le carbone libre est déterminé en traitant le métal par une
solution de chlorure cuivrique, puis on additionne de chlorure
ferrique et d'lICI, et 'on chautfe au bain-marie jusqu'a ce que le
carbone soit complétement décomposé. Le vésida est recueilli sur
un filtre d’amiante, et le carbone est déterminé par SO et
'acide chromique.

Pour doser le phosphore, on prend une solution nitrique neu-
tralisée du métal, de laquelle on précipite les oxalates des métaux
des terres rares; on évapore le filtratum; on décompaose l'acide
oxalique par AzOH concentré, ct 'on applique la méthode au
molybdate. P. T.

Dosage de Faclde cyrnnhydrique. — MY, A. VIEHOE-
VER et C. O. JOUNS (American Journal of pharmacy, 1913,
p. 261}, —- Pour doser de faibles quanlités d’acide cyanhy-
drique, le meillear procédé est la formation du bleu de Prusse.
Pour que la réaction présente toute sa sensibilité, on doit
ramener la solution cyanhydrique 4 un trés petit volume.

La solution, neutralisée par la soude, cst évaporée sous pres-
sion réduite, en chauffant au bain-marie & 70°, et concentrée
a 1 cc.eaviron ; on ajoute de O cc. 2 3 0 ce. § de solution réeente
de sulfate ferreux et 5 centigr. de fluorure de potassium ; on
desséche dans le vide. Le résidu est acidifié avec AzOH &
30 p. 100. La coloration bleue parail & ce moment. Si la quantité
d’acide cyanhydrique est trés faible, il est bon de chauffer &
30° environ. On dilue alors la suspension & uh volume suffisant
pour la comparer au colorimétire de Dubosq avec un témoin
obtenu a Paide d'une solution titrée de cyanure de potassium.

Cette méthode permet de déceler un centiéme de milligr.

d’acide cyanhydrique. A. D
Stlicates de soude cristallisés. — M. Ep. JORDES
(Pharmaceutical Journal, 19135, p. 623). — Des déterminations

physicochimiques ont montré l'existence d’hydrates de silicate de
soude avee 6, 9 et 10 équivalents d’eau, ayant respectivement,
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comme pointy de fusion, 6203, 47°2 et 37°2. Le dernier de ces
hydrates n’a pas encore été 1solé & V'dtat de puretéd. Des hydrates
a plus de 9H20 existent certainement, mais ils perdent facilement
de l'eau et reviennent & U'état d’hydrate & 9120} leur point de
fusion descendrait vers 15° ou 200, et, & ces températures, ily
séraient! sirupeux. Les hydrales & 4 et 5 molécules d’eau sont
probables. Par I'action prolongée de la chaleur & 1000, on a un
produit qui conlient encore 1.5H20.

Les diverses formes ¢ristallines ohservéed paraissent dépendre
dé P'alealinité des gululiohs qui les ont fournies. Le nonahydrate
en rhombes est le plus facile & obtenir. L’hexahydrate est en
eristaux monoelinlques daos une solution fortement alcaline, et
don dan-mitre donue ensuite des rhombes de nonahydrate. Ces der-
niers, mbine aprés lavage 4 I'alcool et a Péther, se transforment,
~ partie en liquide sirupcux, partie cn une poudre blanche qui con-
tient environ 41120, lorsqu’on la fait séjourner sur S0*H? dans
un exsiecatrur. La poudre & 411%0 est probablement un mélange.

Une senblable décomposition, en deux ou plusietrd produits
d'hydratation différente 8'obsetve avec les divers hydrates, et les
mélanges qui en résultent ont été jusqu'd présent considérés
sommg dos eomposés définis, La conclusion est que la détermina-
tion de I'eau ti'ést pas suffisante pourledr identification.

Ch. P,

Analyse da tungstén¢ commerclal (1). — M. II.
ARNOLD (Journ. of Soc. of chem. Industry, 1913, p. 179).

Silicium, — On détermine le silicium en convertissant le tungs-
téne en dacide tungstique et évaporant avec de l'acide fluorhy-
drique; on emplois & cet slfet un creuset profond, qu’on couvre
pout expulser les derniéres traces d’acide.

[acide tungstique peut aussi étre fondu avee 6 & 8 fois son
poids de bisulfate de potassimin. La masse refroidie est traitée
par I'eau ; I'acide tungstique est dissous dans le carbonate d'am-
monium, et la silice résiduelle est calcinée et reprise par 'acide
fluorhydrique.

Cette détermination peut encore étre effectuée de la manidre
suivante : la solution alcaline de 5gr. dacide tungstique est
mélangée avec Tgr. d'acide tartrique dissous dans l'eau; le
mélange est acidifi¢ par 'acide formique ou 'acide oxalique; on
évapore & siccité dans une capsule de platine, et le résidu est
calciné 3 120% pendant quelques heures, puis traité par l'eau
chaude au bain-marie; la silice est filtré:, calcinde, pesée et
reprise par Vacide fluorhydrique.

Phosphore et arsenic. — L'acide phosphorique est précipité
de la solution d’acide tungstique par la méthode de Finkener
A l'acide molybdique en présence de l'acide tartrique. Le pré-

(1) VYoit Annaley de thimié analytiqué, 1915, p. 113.
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cipité est dissous dans AzH? & 2,5 p.100, et la solution bouillante
est précipitée par le mélange magndsien contenant 5p.100 de
MgCl2 et 15 p.100 d’Azl*Cl.

La solution peut aussi étre précipitée d’ahord par le mélange
magnésien ; le précipité est dissous dans Az0’H, et, aprés addi-
tion d'acide tartrique, précipité finalement par la méthode de
Finkener. Pour la détermination de l'arsenic en présence du
phosphore, on dissout environ 10gr. d'acide tungstique dans la
soude caustique 4 20 p.100; on fait bouillir pendant une demi-
heure, et 'on précipite & 'ébullitien par le mélange magnésien;
on laisse reposer pendant 12 heures; l'arsenic est séparé sous
forme de trichlorure par distillation avec HCl et du chlorure
cuivreux. La distillation étant répétée aprés traitement par un
alcali, 'arsenic peut étre pesé sous forme d’arséniate d'argent,
précipité en solution acétique.

Le phosphore, en présence de 'arsenic, est déterminé en chauf-
fant au bain-marie le précipité magnésien (lequel peut 8tre filtré
aussitdt aprés dépot) avec HCl bromé pour volatiliser 'arsenic,
puis reprécipilant de la solution nitrique par la méthode de Fin-
kener.

Soufre. — Il est dosé en précipitant par le chlorure de baryum
la solution concenirée du tungsiate en présence de l'acide tar-
trique, ajoutant quelques gouttes de solution d’acide oxalique ou
d’ammoniaque, si la proportion de soufre est faible, de maniére
a entrainer le sulfate avec l'oxalate ou le tungstate de baryum
précipité.

Aprés calcination, le précipité est traité par HC1 dilué, puis par
la soude caustique ou Azll®, afin de dissoudre le tungstate
entralné. Le tungsiéne finement divisé est plutdt traité par la
méthode de Miller et Dicthelm, les oxydes du soufre étant
absorbés dans la soude caustique bromée.

Carbone. — Avec le métal finement divisé, on emploie la
méthode Miiller et Diethelm, mais, pour des morceaux compacts,
on les dissout électrolytiquement dans Azli3, sans agent oxydant,
le eourant étant réglé de maniére qu’aucun gaz ne se dégage i
I'anode; aprés filtration sur 'amiante, le carbone est délerminé
par voie humide en présence de 'acide chromique. P. T.

Pouvoirs dessiceateurs comparés de I'acide sulfu-
rigue, du chlorure de calcium et de¢ N'oxyde d’ala-
minium anhydre. — [acide sulfurique et le chlorure de
calcium sont généralement employés dans les dessiccateurs, et
cependant leur action peut s'exercer en sens contraire au bout
d'un certain temps d'utilisation. Lorsqu’il s’agit de matidres
organiques qui ne peuvent pas étre chauffées, on a essayé de
se servir aussi de sodium, de soude caustique fondue, d'anhy-
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dride phosphorique, de bromure de calcium ou de zinc, de chlo-
rure de zinc; mais Baxter et Warren (Journal of the american
chemical Sociery, 1911, p. 340) leue préféerent SO*I%, comme
élant plus efficace ; Johnson (tbidem, 1012, p. 912) préfere A
celui-ci 'alumine anhydre, qui forme une substance trés hygros-
copique, si on I'a préparée par faible calcination.

MM. J. W. Marden et V. Elliott (Journal of industrial Che-
mistry, 1913, p. 320) ont éludié Uefficacilé de ces agents.

Avee SO'? ordinaire & 23, on n’arrive pas & enlever toute
humidité. Par exemple, du sirop de sucre renfermant 49.89
p-100 d’humidité en a cédé 48,17. On enléve davantage d'humi-
dité en chauffant & 1000,

Daprés Thorpe (Dictionary of applied Chemistry, 1912, vol. 2,

p. 210), 'emploi du vide hate la vitesse de dessiccation, mais ne
recule pas la limite. .
" La concenlration de SO*H? exerce une action trés variable sur
la limite de dessiceation, puisque le sirop de sucre de canne séche
aussi vite sur un acide 4 75 p 100 d» SO*H? que sur Tacide &
100 p.100. .

Le tableau suivant donne des résultats intéressants, obhtenus
avec un dessiccateur différent pour chaque essal, 4 la tempé-
rature du laboratoire et & la pression atmosphérique, avee durde
de I'essai de trois semaines.

Tension P. 100 d’can
de vapeur e e — Nt — "
P. 100 de  en millim. Farine sirop
SO de mercure blanche de svoere Fromage
93,0 0,03 12,48 48,28 26,54
84,8 0,18 12,98 48,25 26,10
78,3 0,8 10,04 48,27 25,58
65.6 2,7 7,22 48,10 24,88
62,6 3,5 2,89 47,97 23,47
37,0 15,0 0,10 47,30 21,18
29,6 17,5 34,70
21,9 20,0 92,01
15,2 21,0 0,29
7,0 22,5 %9, & (augmentation 1)
100 (calculés) 12,55 48,28 26,65
Par sichage & 1000 11,83 49,78 26,65

La concentration pour laguelle il n’y a plus ni gain uvi perte
donne le poinl ol la tension de vapeur de 'acide sulfurique égale
celle de la snbstance. Pour la farine, on trouve 15 millim. et pour
le sirop de sucre de canne 21 millim.

L’alumine anhydre semble supéricure pour sécher les sub-
stances ayant une faible proportion d’humidité; pour les autres,
elle égale I'acide sulfurique & 95 p.100 de SO*1L2.

Le tableau suivant donne les pourcentages d’humidité obtenus
A 2be,
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Temps

——

1 8,42
2 9,51
§ 10,30
L 10,67
544,08
6 11,21
T 11,46
8

10

1,7
13 11,75

Faring

8,42

9,56
10,33
10,61
10,96
11,13
14,33

11,64
11,64
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8,47 14,12
9,21 18,76
10,06 23,73
10,35 28,11
10,63  £9,36
10,75 29,43
10,96 29,53

29,53
1,15
1,15 29,33

SO
135,08
19,47
2554
28,74
29,46
29,45
24, 54

29,54

99,54

CaCls
15,22
16,84
21,31
235, 40
28,77
29,32
99,42

29,42

29,42

Sulfata de cuivre 4 bAq
en e —— i g
jours ABO® 80*H2a03 CaClr  AIOS

AlQ!

1,31
1,98
2,66
3,11
3,30
3,44
3,54
3,66

Café
CaCl®

rer
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Action des acides étendus et des solutions salines
sur les métaax. — MM. A, J. HALE et lI. 8. FOSTER (J. of
Soc. of ehemical Industry, mai 1913, p. 464). — Les recherches
des auteurs ont porté sur des métaux du commerce. Les solutions
de réactifs étaient renouvelées chaque jour; elles agissaient A
170—200, et elles avaient un volume de 0,5 1. par décimétre carré
de métal; celui-ci était frotté au licge aprés chaque action jour-

naliére.

Zinc

Fonte

Fer forgé .
Aluminium
Plomb .
Cuivre.
Etain
Nickel .

Zinc

Impuretés des dchantillons.

Fe 0,055 ; Pb 1,10 ; Ag traces.
Si 2,85: $0,07; P4,49; C 3,38.
Bi —:;80,07; P~; C 0,095
810,23 ; Fe 0.28; Na 0,05; Cu traces.

Ag traces; Zn 0

Pb 0,45 Bi 0,03 ;: Fe traces.
; 4n 0,15 ; As traces; Cu traces.
Si 0,20 ; Fe 0,46 ; Cu 0,16.

Pb 0,6; Fe 0014

Perte en grammes pour 7 jours.

Fonte .
Fer forgé.

Aluminiym .

Plomb. ,
Cuivre,
Ttain .
Nickel.

Zine .
Fonte .

Fer forgé.
Aluminium ,
Plomb.
Cuivre.
Titaju .
Nickel.

»

Az0%H HCI SO

17,0 21,5 22,0

15,4 18,2 16,0

14,5 19,0 17,0

0,10 0,35 0,09

9,8 1,20 0,01

0,25 3,0 0,23

4,0 0,42 0,22

4,2 0,23 0,2

fgCl* NaOH  CaCP? NaCl  AmOH
0,95 0,30 0,35 0,10 0,35
0,85 0,00 0,20 0,10 0,00
0,85 0,00 0,30 0,25 0,00
0,16 20,0 0,05 0,00 0,35
0,35 1,0 0,40 0,02 0,02
0,25 4,00 0,20 0,02 0,50
0,16 0,30 0,13 0,00 0,00
0,05 0,00 0,08 0,00 0,00
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Détermination volumétrigue du mercure. — M. I,
E, CLENNELL (Eng. and mining Journal, 1914, p. 787). —
Cette méthode, exacte et rapide, comprend les opérations gui-
vantes : précipitation de l'oxyde mercurique par un exces de
soude caustique, redissolution du précipité¢ dans un exceés mesuré
de solution tilrée de cyanure de potassium el titrage de cet excés
pdr une solution titrée de nitrate d'argent. On ajoute & la solution
de I'iodure de potassium, qui sert d'indicateur, et le point final est
marqué par U'apparition d'un trouble jaunatre, dd & la formation
d'iadure d’argent.

Les réactions suivantes ont lieu :

[Ig0 + 4KCAz 4+ H?0 — K3llg (CAz)* 4 2KOII
Kflg (CAz)* 4+ AgAz0® = Hg (CAz)* + KAg (CAzy® 4 KAzO®

Dans le cas d’échantillans contenant de I'oxyde mercureys, I¢
mercure peut ordinairement étre complétement dissous par un
traitement 3 l'eau bromée saturée. L’excés de brome doit étre
complétement enlevé par ¢bullition avant I'addition de soude
caustique.

Les autres mdétaux qui réagissent avec le cyanure, tels que le
cuivre, le nickel, le zine, penvent étre rapidement éliminés en
utilisant U'insolubilité du sulfure de mercure dans AzQ*H modéré-
ment coneentré.

La présence du fer géne le point final dans le titrage avec le
nitrate d’argent ; on I'enléve en le transformant & 1'état ferrique
par addition d’AzO*H 4 la solution ef ébullition avant neutralisa-
tion par la soude caustique. En ajoutant le cyanure, I'hydrate
ferrique est précipité, puis éliminé par filtration.

Pour oblenir des résultats exacts, il faut éviter un grand exces
de cyanure; un excés d'alcali n'est pas nuisible. P.T.

Recherehe de Ualicool méthyligue. M. Cur. D. MAN-
ZOFY (Pharmaceutische Zeit., 1914, p. 320). — Pour rachercher
I'alcool méthylique dans les alcools dénaturés, Vauteur trans-
forme cet alcoo! pn nitrométhane, qu'il fait réagir ensuite sur la
vanilline pour obtenir une réaction coloréa,

On distille un mélange de 200cc. de 'alcoal § essayer avec
3 ce, d'acide phosphorique. Les premiers 10 cc, qui passent sont
regus dans une fiole de 60ce.; on ajoute 5 gr. de phosphare
rouge et par petites quantités 20 gr. d’iode pulvérisé. Le mélange
est chauffé pendant 20 minutes dans wn bain~marie & ¢bulljtion
madérée, la fiole étant pourvue d'un réfrigérant ascendant ;
on traosvase le mélange dans un matras & distillation fraction-
née ; on ajoute 3 gr. de pitrate d’argent finement pulvérisé,
et I'on distille trég lentement. On recuellle les premigéres 5 gouites
dans un verre & réactif contenant autant de gouttes d’ammo-
pniaque et environ 0 gr. 01 de vanilline. Le mélange reste inco-
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lore, en présence de l'alcool méthylique, A la température ordi-
naire, mais il se calore en rouge dés qu'il est chaunffé et se
décolore par refroidissement. A. B.

Réaction mspécifigne des huiles de polisson. —
MM. TORTELLI et JAFFA (L’ Industria saponiera).— On mélange,
dans une éprouvette graduée de 15 millim. de diamétre et de
15 cc. de capacité, 1 ce. de'huile A examiner, 6 ee. de chloroforme
et 1cc. d'acide acétique cristallisable ; aprés agitation, on ajoute
40 gouttes de solution chloroformique de brome au dixié¢me: on
agite de nouveau, et I'on place 'éprouvette sur une feuille de
papier blanc; si I'huile est une huile d’animaux marins, elle
prend une teinte rouge, qui passe rapidement au vert; cette der-
niére coloration persiste pendant plus d'une heure.

S'il s’agit de rechercher Uhuile de poisson dans une huile végé-
tale, on peut suivre le procédé suivant, qui est assez compliqué:
on transforme I'huile en savon de plomb; on traite par Iéther;
on évapore; on traite le résidu par un acide minéral; on prend
0gr.30 des acides gras formés, qu'on dissout dans I'acide acé-
tique cristallisable; on refroidit 4 50°, et I'on ajoute goutte &
goutte de I'cau de brome jusqu'd persistance de la coloration
brune; aprés un repos de 3 heures, on filtre, et 'on précipite par
un mélange d'acide acétique, d’alcool et d'éther; on ohtient ainsi
un bromure qu'on perte 4 I'ébullition avec de I'eau bromée ; s'il
reste une partic non dissoute, c'est que 'huile essayée contenait
de I'hpile de poisson.

1l est plus simple d’opérer de la maniére suivante : on prend
10 ce. des acides gras de 'huile & essayer, qu’on agite, dans un
entonnoir  robinet, avec un mélange composé de :

Brome . . . . . . . . . 1 volume
Acide acétique cristallisable. . . 28 —
Nitrobenzine . . . . . . . 5 —
Eaw . . . . . . . . . 167 —

Si, aprés un repos d’une heure,il n'y a pas de dépdt, c’est que
I'huile essayée ne contient pas d’huile de poisson ou de glyeérides
de I’acide linoléique. 8'il y a un précipité, on le sépare par filtra-
tion; on le place dans un matras relié & un réfrigérant; on le traite
par la benzine; on porte & 1'ébullition pendant une demi-heure
au bain-marie; si le précipité se dissout incomplétement, on des-
séche une partie de Yinsoluble, et I'on en détermine le point de
fusion. Si ce point est supérieur & 200°, on iraite de nouveau le
produit par la benzine; si 'insoluble obtenu ne fond pas & 2007,
on est autorisé & conclure 4 la présence de I'huile de poisson,
altendu que les bromures d’huiles végétales fondent entre 175°
et 1800.
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Dosage de I'héroine. — M. R. MILLER (American Journal
of pharmacy, 1915, p. 248). — Le réactif employé est un
mélange composé de 600 cc. de SO, 300 cc. d’eau el 23
3 40 ce. de formaldéhyde. Ce réactif donne, avec I'héroine, des
colorations variant du rouge-cerise foncé au rouge-jaunatre,
suivant les quantités. On fait le dosage colorimétrique par
comparaison avee des solutions types.

Dans un tube de Nessler, obn infroduit une quantité
d’héroine correspondant 4 1 ou 3 iilligr. environ; on ajoule
Lce. de SOME a1 p. 100 et 3ce du réactif; on compare la colo-
ration obtenue avec celle des tubes préparés avec des quanliiés
d’héroine variant de 0 milligr. 4 & & milligr.

Avec 12 milligr., la coloration est rouge-cerise foncée ; une
coloration jaunc-rougeilre est encore appréciable avee 0 mil-
ligr. 4.

Il faut s’assurer au préalable de l'absence de morphine ou
d’autres corps pouvant géner la réaction. A. D,

Dosage du phénol. — M. WERSYELD (The Analyst., 1013,
p. 281). — La prise d’essai doit correspondre a environ 5 cen-
tigr. de phénol; on lintroduit dans un flacon a ’émeri de 500
4 1.000 cc.; un ajoute environ 30cc. d’eau, 3 ce. d’HCl et 100 ce.
d’hypobromite de sodium ; aprés agitation, on laisse en contact
pendant 13 minutes ; on verse dans le flacon 20 cc. d’une solu-
tion au dixitme d'iodure de potassium, et, aprés b minufes,
on dilue avec 300 a 400 cc. d’eau. Le mélange est alors titré
a laide dune solution d’hyposulfite de sodium N/10, en
employant comme indicateur I'empois d’amidon.

Une expérience de contrdle étant faite dans les mémes condi-
tions, la ditférence en cec. employés, mullipliée par 0,156746,
donue le pourcentage en phénol si 'on est parti de 1 cc.

On titre I'hyposulfite de sodium en ajoutant, & 20 cc. de solu-
tion de bichromate de potassium N/10, un mélange de 10 cc. de
solution d'iodure de potassium au dixi¢me avec 5 ce. d'1ICI.

La solution d’hypobromite de sodium est obtenue en saturant
100 cc. de soude N/10 avec de 'eau bromée, chauflant a décolo-
ration ef diluant 4 1.000 ce. A. D.

issal de l'aclde eitrlique. — M. J. RUTIIERFORD HILL
(Pharmaceutical Journal, 1915, p. 243). — L’absence absolue du
fer dans l'acide citrique, exigée par la Pharmacopée Britannique
de 1014, est impossible & obtenir dansla pratique.

L’acide en poudre du commerce en renferme sensiblement plus
que I'acide en cristaux.

Pour Ja recherche de l'acide tartrique, on prend dans un {ube
O gr. 30 deY'acide pulvérisé & essayer ; on ajoute SO*[1? concentré,
et 'on chauffe sur un brileur 3 gaz; si I'acide est pur, il se pro-
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duif une coloration simplement jaune-citron, tandis que, en pré-
sence de Pacide lartrique, méme dans la proportion de 0gr. 10
p-100, Ia couleur est nettement rouge-brun ; la couleur est noira-
tre si l'acide tartrique se trouve dansla proportion de 1 p.100, et,
en méme temps, il y a dégagement d'acide sulfureux. Il faut évi-
ter de chauffer I'essai pendant trop longtemps, car, dans ce cas,
l'acide citrique pur donnerait la coloration brune. ~Ch. P.

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS

DEMANDES ET OFFRES D'EMPLOIS.

Nous informons nos lecleurs qu'en qualité de secrétaire général du
Syndicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsque les demandes et les
offresle permeltent, 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 a4 M.Crinon, 20, Boulevard Richard-Lenoir, Paris, 11.

Surla demande de M. le secrétaire de I'Association des anciens éléves
de ['Institut de chimie appliquée. nous informons les industriels qu'ils
peuvent aussi demander des chimistes en s'adressant & lui, 3, rue
Michelet, Paris, 6e.

L’Association amicale des anciens éléves de I'Instilut national agronoe-
mique est 4 méme chaque année d’offrir & MM. les industriels, chi-
mistes, ete., le concours de plusieurs ingénieurs agronomes,

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

L'Association des anciens éléves du laboratoire de chimie analytique de,
I'Université de Genéve nous prie de faire savoir qu'elle peut oftrir des
chimistes capables ¢t expérimentés dans tous les domaines se rattachant
4 la chimie. — Adresser les demandes a 1'Ecole de chimie, & Genéve.

ON DESIRE ACHETER une centrifugeuse pour dosage de la matiére

grasse dans les laits selon Gerber, compre-
nant 24 ou 36 tubes pour acid-butyrometres et mue de préférence a I'tlec-
tricité, avec les acid-buiyrométres, les pipettes et les bureltes, en un mot
tout I'outillage servant au fonctionnement de l'appareil, qui ne sera acheté
que s'il est offert dans de bonnes conditions de conservation et de prix. —
Adresser les offres au Bureau des Annales, sous les initiales F, C. en
indiquant tous renscignements utiles et les prix.

A GEDEH dans de bonnes conditions, pour cause de mobilisation, colo-

rimétre Duboscq, polarimétre Laurent grand modeéle, cen-
trifugeuse de laboratoire, compte-globules du sang et deux réfrigéranis
Liebig en cuivre. — Fairc offres 4 M. BARBIER, 8, place de la Bourse,
Marscille. :

INDUSTRIEL-DISTILLATEUR i v son e pons e
quer quelques articles Produits Chimiques intéressants ou Spécialiteés, s'il

trouvait CHIMISTE ou Chef de Travaux trés compétent qu'il intéresserait
au besoin dans bénéfices. Ecrire : Dupas, 146, rue de la Tombe-Issoire . Paris,

Le Gérant : C. CRINON.

LAVAL. — IMPRIMERIE L. BARNEOUD ET Ci® )
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TRAVAUX ORIGINAUX

Action du magnésiam métallique sur les sulfures
d’é¢tain, d’antimoine et d’'arsenie,

Par M. G. Pentusi, (1).

Davs une note précédente, j'ai signalé l'emploi du magnésium
métallique pour la recherche de I'étain. Je m’étais réservé d'étu-
dier ultérieurement le mécanisme de cette intéressante réaction,
et c'est le principal but de la note actuelle.

Etant donné que,dans 'analyse courante. la recherche de’étain
se fait en presence des sulfures d’arsenic et d’antimoine, j'ai étu-
dié la maniére dont se comporterait le magnésium en poudre sur
les trois sulfures, espérant retirer d’un tel travail une modifica-
tion rationnelle de la recherche de I’étain, ainsi que de 'arsenic
et de antimoine.

J'ai examiné, d'abord, 'action du magnésium sur les sulfures
pris séparément, puis sur le mélange de deux de ces sulfures ou
des trois sulfures réunis.

Sulfure d'étain. — Le sulfure d'étain que j'ai étudié, obtenu
par précipitation i I'aidedu sulfure d’ammonium jaune, recueilli
sur filtre, bien lavé, ef mis en suspension dans une petite quan-
tité d’eau avec un peu de magnésium en poudre, ainsi que je
'ai indiqué dans une précédente note (2), donne lieu & une réac-
tion plus ou moins vive. On obtient un liquide nettement alealin,
qui ne contient pas d'étain, mais qui renferme une assez notable
quantité de magnésium ; il se dégage de I'hydrogéne sulfuré, et il
se produit un résidu insoluble, qui, avec IICI, fournit une solution
limipide, capable de donner facilement la réaction de I'ion-étain.

Quelques détcrminations, opérées sur des quantités notables
de sulfure d’étain, mises en solution chlorhydrique, avant traite-
ment par le magnésium et élimination de I'hydrogéne sulfuré,
me démontrérent que, sile magnésium est en quantité suffisante
{4 i 5 fois celle du sulfure d’étain), et si son action est suffisam-
ment prolongée, la réaction est pratiquement quantitative ; déja
A froid tout I'étain du sulfure d’étain employé est mis en solution
¢hlorhydrique sous forme d'ion-étain.

Une seconde question se posait. Le sulfure stannique est-il

(1) Travail exfcuté au Laboraloire chimicque des douanes de Turin.
(2) Pertest et Gastaror. Recherche de 1'étain en analyse qualitative (Ann.
du Lahoratoire des Douanes, t. VII).
NOVEMBRE 1945,
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transformé par le magnésinm en sulfure stanneux ou en étain
métallique ?

En opérant sur du sulfure stannique mélangs de 4 4 5 fois son
poids de magnésium en poudre en suspension dans I'eau, on a
obtenu un résidu brun insoluble, contenant beaucoup de magné-
sium en partie soluble dans une solution au dixi¢me d’acide tar-
trique et dans lequel on a constaté la présence de 'étain el du
magndésium,

Puisque, de tes expériences précédentes, il résulte que le sul-
fure slannique est insoluble dans une solution au dixiéme d’acide
tartrique, tandis que I'étain métallique s’y dissout, il est mani-
feste qu’une partie au moins du solfure stannique est réduit a
I'état métallique.

Si le produit de la réaction est alors traité a diverses reprises
successives par la solution d'acide tartrique, 1l finit par ne plus
contenir d’ion ¢ Sn», mais presque toujours il reste a 1’état inso-
fuble une poudre brune, gui, traitée par [1Cl, dégage de 'hydro-
gene sulfurd, pendant que se dissout le sel stanneux.

Il est done démoutré que le sulfure stannique, par Faction du
magnésium en poudre, se transforme, partie en sulfure stan-
neux, partie en élain métallique.

La quantité relative des deax produits varie selon la propor-
tion du magnésium, de sa finesse et des conditions dans lus-
quels il agit. Comme conclusion, la réaction ¢tudiée peul se
résumer ainsi. Le magnésium, quia une grande tendance & main-
tenir les ions en solution, décompose 'eau, met en liberté de
I’hydrogéne, lequel agit & I'étal naissant sur le sulfure stanni-
que, le réduisant & I'état stanneux ou & I'état métallique et for-
inant de 'hydrogéne sulfuré, dont une partie se dégage, tandis
que l'autre réagit sur I'hydrate de magnéstum pour donner lieu
4 des polysulfures de magnésium.

Sulfure darsenic. — J'ai étudié ensuite la réaction sur le sul-
fure d'arsenic.

Ce produit pur, en suspension dans un peu d’eau, réagit déja
rapidewnent & froid avec le magnésium, soit & 'état de trisulfure,
soit & I'état de pentasulfure. La température s’éléve ; il se pro-
duit un fort dégagement d’hydrogeéne sulfuré, et la couleur jaune
du préeipité vire au brun.

En quelques minutes, & la température ordinaire, le liquide
devient jaune. Si l'on filtre et si I'on additionne d'HCI, il se
reforme un précipité abondant de sulfure d’arsenic, mélangé de
soufre. Si on laisse progresserla réaction pendant quelque temps,
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puis si l'on filtre, le filtratum parait privé d’arsenic, surtout si,
durant la réaction, la température s’est notablement élevée.

Si T'on traite par HCl le produit de la réaction, mélangé a
I'exces de magnésium, celui-ci se dissocie, et il reste un résidu
brun & reflets mélalliques, soluble dunsson volume d'AzO®IL
Dans cette solution nitrique, on décéle facilement la présence
de l'acide arsénique.

Quelques expériences me démontrérent que la réaction ne peut
pas étre quantitative, car une partie de I'arsenic se dégage sous
forme d’hydrogéne arsénié.

Dans le but de le démontrer, j’ai mis, dans un ballon ferme,
du pentasulfure d’arsenic en suspension dans I'eau avec du
magnésium en poudre, et, aprés quelques minutes, j'ai fait bar-
boter dans le liquide de I'hydrogéne pur; jai pu facilement
conslater que I'hydrogéne, aprés son passage, contenait déjh &
froid de petites quantités d’hydrogéne arsénié.

Faisant arriver dans le liquide IICl concentré, une grande
quantité d'hydrogéne arsénié se dégage. Le chaulfage facilite la
formation de ce gaz. Le magnésium métallique, dans ces condi-
tions, décompose donc énergiquement le sulfure d’arsenic. L’hy-
drogéne & I'état naissant réduit une bonne partie du sulfure en
arsenic métalloidique ; par des réactions secondaires, il se forme
aussi un peu d’hydrogtne arsénié, peut-élre de larséniure de
magnésium,ainsi que le prouve le dégagement de notables quan-
tités d’hydrogeéne arsénié qui se produit lorsqu’on traile par un
acide le produit de la réaction,

En méme temps il se forme des polysulfures de magnésium,
capables de se combiner, sous forme de sulfosels, au sulfure
d'arsenic pon encore décomposeé.

Si le liquide jaune qui s’est formé au commencement de la
réaction et qui, par un acide, laisse déposer du sulfure d'arsenic,
est traité par une solution d'un sel alcalino-terreux, du nitrate de
baryum, par exemple, particuliérement en présence de l'alcool,
il laisse précipiter une poudre blanche, que I'analyse démontre
¢tre un sulfosel.

De toute maniére, I’arsenic ne se maintient pas longtemps en
solution ; ¢n chauffant, ou méme & froid, au bout d'un certain
temps, le sulfure d'arsenic se précipite en réagissant sur le
magnésium en excts. J'al expérimenté aussi en présence de
liquides divers, spécialement des alcools méthylique et éthylique.
Dans ce cas, la réaction a également lieu, mais plus lentement,
surtout & froid, el il y a de méme formation d'un liquide jaune,
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qui, par addition d'acide, donne un abondant précipité de sul-
fure d’arsenic.

Sulfure dantimoine. — Le sulfure d'antimoine se comporte
avee le magnésium comme le sulfure d’arsenic et libére uae
petite quantité d’hydrogéne antimonié. On remarque aussi que
la solubilité du sulfure d’antimoine, dans les polysuifures de
magnésium qui se forment au commencewment de la réaction, est
moins prompte et moins prononcée que pour le sulfure d'ar-
senic; en présence de Lalcool méthylique, elle est quelquefuis
nulle.

De I'étude de l'action du magnésium sur le mélange des deux
ou trois sulfures, y'ai constaté que 'étain facilite la réduction du
sulfure d’arsenic & I'état d’hydrogéne arsénié.

SiI'étain est en quantité notable par rapport & I’arsenic, aprés
le traitement du produit de la réaction par LCl, on ne trouve
plus d’arsenic dans le liquide acide, ni dans le résidu insoluble
éventuel.

Vreaisemblablement, il s’est form¢é un arséniure d’étain, lequel,
comme je I'ai constaté, se décompose complétement avec forma-
tion d’hydrogéne arsénié,

L’étain détermine, avec le sulfure d'antimoine, un phénomene
analogue, mais moins prononce.

Toutes les réactions dont nous venons de parler varient nota-
blement par leur intensité et leur rapidilé suivant les proportions
des sulfures et du magnésiuin, de la finesse de ce dernier, de la
température, etc. Pour rechercher, dans le cours de I'analyse
systématique, ces trois ¢léments, on opére pratiquement de Ja
maniére sutvante : le précipité obtenu & laide du sulfhydrate
d’ammonium dans 'analyse du second groupe est divisé en trois
portions :

fo Dans la premigre, on recherche Véézin en le traitant par
du magnésium en poudre, agitant ou chauffant, jusqu’a ce que la
coloration jaune ait passé au brun, puis filirant; le résidu restant
sur le filtre est traité par HCI, et le filtratum, s’il est néecessaire,
est chaulfé jusqu’a I'ébullition et additionné de chlorure mercu-
rique.

Le précipité gris ou bleu obtenu décélera la présence de
Iétain.

20 Dans la seconde portion, on recherche Parsenic en le trai-
tant par le magnésium en poudre et & ou 5 cc. d'alcool méthyli-
que ; on agite pendant quelques minutes; on chauffe douce-
ment, et Pon filtre sur un filtre sec. Le filtratum est recu dans
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quelques ce. d’HCl concentré ; antimoine reste dissous, mais
non le sulfure d’arsenic.

En 'absence de ce dernier, I'acide reste opalescent parsuite de
la séparation d’un peu de soufre.

En présence de I'arsenic, on obtieul un précipité jaune-citrou,
facile & identifier.

Par cette réaction, on peut déceler rapidement de trés petites
quantités (jusqu'a 1 milligr.) d’arsenic, mdélangé 4 des quantités
notables d’étain ou d’antimoine.

Avee de petites quantités, it 0’y a plus de précipité, mais seule-
ment jaunissement du liquide opalescent. Aprés un repos de
quelques heures, le sulfure d’arsenic se sépare du soufre.

3¢ Damps la troisieme portion, on recherche 'antimoine par la
réaction de Gastaldi et Pertusi; on dissout le préeipité dans
HCI concentrd, & I'¢tat de trichlorure; la solution est filtrée s'il
est nécessaire; on ajoute une goutte de chlorure mercarique &
1 p. 100, puis un excés d'hydrate de potassium.

En présence de petites quantités d’antimoine, on obtient un
trouble noir plus ou moins accentué.

Nouveau procédé de dosage de P'acide cyanhydrique
et de I'aldéhyde benzoigque dans les Kkirschs,

Par M. J. Gousg, professear suppléant & I’Ecole de médecine
et de pharmacie de Limoges (1).

IMPERFECTION DE LA METHODE OFFICIELLE,

Le dosage de I'acide cyanhydrique el de l'aldéhyde benzoique
dans les kirschs constitue une hase d’appréciation fort importante
que seule peut fournir actuellement la méthode rendue officiclle
par Parrété du 18 janvier 1907, Les ouvrages spéciaux et les tra-
vaux originaux traitant de 'analyse de ces spiritueux ne propo-
sent pas, en effet, d’autre procédé analytique permettant dy
évaluer ces deux substances.

Or, cette méthode officielle, tant en ce qui concerne le dosage
de I'acide cyanhydrique que celui de I’'aldéhyde benzoique, com-
porte de graves imprécisions, desquelles résultent des erreurs
parfois assez grandes pour laisser indosée la totalité de ces élé-
ments.

Elle indique, en effet, pour effectuer simultanément les deux
titrages, d'alcaliniser avec une soluiion de soude 200 cc. de kirsch
et de distiller ce liquide en vue d’isoler : 1° dans le résidu, tout

{1) Travail publié dans le Journal de pharmacie et de chimie du 16 juil-
let 1913,
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I’acide cyanhydrique, 2° dans le distillat, la totalité de l'aldchyde
benzoique.

L. Acide cyanfiydrigue. — La premidre caracléristique de cetle
méthode est de prescrire, comme mode de fixation de lacide
cyanhydrique, la formation d’une combinaison essentiellement
dissociable, le eyanure de sodium. Bien peu, en effet, parmi les
sels doot 'un des deux éléments, base ou acide, est faible par
rapport & 'autre, subissent & un degré aussi élevé que les cyanu-
res alcalins les fois de la dissocialion hydrolytique. Clest pour-
quoi des solutions aqueuses de ces cyanurcs, méme si elles ren-
ferment & un titre élevé de l'alcool, comme les kirschs, laissent
spontanément se dégager, quand on les chaufle, 'acide cyanhy-
drique, qu'une distillation doit forcément entrainer. Cette disso-
ciation ne peut étre empéchée, ou toul au moins rendue négli-
geable, que si I'on a eu le soin de rendre pratiquement infinie la
valeur du rapport entre la quantité d'alcali et celle d’acide
cyanhydrique en présence, ¢’est-d-dire si 'on a ajouté au liquide
un trés grand excés d'aleali.

Dans une note précédente, ot jai développé la critique de
cette méthode de dosage (1), j’ai montré que, pour un volume de
kirsch de 200 cc., la quantité de soude caustique qu’il coovient
d’ajouter pour que la dose d’acide cyanhydrique entrainé soit
pratiquement nulle, correspond au moins & 10 ce. de lessive de
soude de densité 1,32 4 1,36.

La méthode officielle se contented’un excésd'alcali capable de
colorer la phénolphtaléine, ce qui ne nécessite généralement pas
plus de I ou Il gouttes lorsqu’on utilise de la lessive de soude.

De cette différence entre la quantité d’alcali employée et celle
qu'exigerait une analyse exacte, résulie nécessnirement une
erreur souvent assez grossiére pour que la plus grande partie de
I’acide cyanbydrique soit entrainée; d'ou ce fait, certainement
inattendu dans l'esprit de la méthode, qu'on se rapprocherait
davantage du chiffre récl en évaluant I'erreur commise, cest-i-
dire en pratiquant le titrage de 'acide cyanhydrique dans le dis-
tillat plutdt qu’en pratiquant ce dosage dans le résidu.

II. Aldéhyde benzoique. — Comme l'aldéhyde henzoique et
I'acide cyanhydrique résultent d'une méme réaction génératrice,
par laquelle ils se développent simultanément au cours de la
fermentation des cerises, il paralt invraisemblable que le pre-
mier de ces éléments fasse défaut dans les kirschs authentiques,
ou n'y soit contenu qu’a I'état de lraces, ainsi qu'il résulte de

(1) Bull. des travaux de la Soc. de pharm. de Bordeaux, 1914 p. 294
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déterminations qu’on trouve relatées dans les traités (1) et aussi
d'analyses que j'ai moi-inéme effectuées au moyen de la méthode
officielle.

On ne pourrait expliquer cette absence qu’en admetlant, au
cours de la fermentation du suc de cerises, la production d'une
réaction secondaire atteignant cette aldéhyde, en particulier une
réaction d’oxydation par laquelle elle serait transformée en acide
henzoique.

La vérité est que la méthode officielle est d'une technique trés
défectucuse, ne permettant d'obtenir, par la phénylhydrazine,
des quantités pondérables d’hydrazone qu'avee des doses d’al-
déhyde benzoique généralement supérieures i celles que renfer-
ment les kirschs naturels. A ces derniéres doses, la mdéthode
considérée doit donc la laisser systématiquement échapper au
titrage.

Le mode opératoire qu’elle prescrit consiste & effectuer, & I'aide
du réactif suivant :

Chlorhydrate de phénylhydrazine . 2er.
Acétate de soude cristallisé - -
Eau. . . . . . . . . . . . . . 20cc.

la précipitation de 'aldéhyde benzoique contenue dans 125 cc.
de distillat provenant de 'opération destinée & fixer I'acide cyan-
hydrique. Ces 123 cc. sont additionnés de 3 a 4 ce. de réactif,
puis de 250 cc. d’eau. Aucune condition de température ou de
temps n’est fixée pour la précipitation compléte de 'hydrazone,
qu'il est seulement indiqué de recueillir sur un filtre, de laver &
I'eau faiblement alcoolisée, puis de dissoudre avec un peu d’al-
cool ahsolu dans une petite capsule tarée. L'évaporation dans le
vide de la solution obtenue laisse, comme résidu, des cristaux
d’hydrazone, dont le poids, muitiplié par 2,7, donne celui de I'al-
déhyde henzoique contenue dans un litre de kirsch.

L'imperfection dont est frappée cetle méthode lient :

1o A ce que les conditions qu'elle prescrit ne permettent pas
d'effectuer le dosage sur la quantité totale d’aldéhyde contenue
dans le volume de liquide essayé ;

2° A ce que ces mémes conditions sont incompatibles avec la
précipitation, par la phénylhydrazine, de I'aldéhyde en contact
avec ce réactif. Dans les cas extrémes, et c'est ce qui a lieu pour
les kirschs naturels, 1a formation du précipité d’hydrazone est

1) X. Rocoues, Eaux-devie " Vuwugess, CoLuin E¥ Favoule, Traifé

des falsification et aliérations des denrées alimentaires(Eaux, boissons ef
alcools),
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camplétement entravée ou ne se traduil que par 'apparition d'un
trouble dans le liquide expérimenté, de sorte que le filtre ne
retient que des traces insignifiantes de cetie hydrazone.

Cela résulte essentiellement de ce que les principes sur les-
quels porte 'analyse se trouvent dissous dans un liquide dont la
forte teneur en alcool exerce sur la distillation du produit, puis
sur la préeipitation d’hydrazone dans le distillat, une influence
quine parait avoir été envisagée que d’une fagon trés incomplite.

En effet, lorsqu’on distille des solutions d'aldéhyde benzoique
dans des liquides renfermant des proportions d’alcool voisines de
celles qui se rencontrent dans les kirschs, par exemple des dilu-
tions d'eau de laurier-cerise amenées, par addition d’eau et d’al-
cool, i destitres de 45°, 50° 600, etc., on constale qu'il ne snffit
généralement pas de recueillir 125 ce. de distillat pour cotrainer
la totalilé de Taldéhyde. Pour qu’il n’en resle plusdans le résidu,
il est nécessaire de pousser I'opération en vue de recueillir 150 et
méme 175 cc. de distillal. L’action de la phénylhydrazine, dans
ces conditions, ainsi qu’on le verra plusloin, ne donne plus lieu &
Papparition d’aucun trouble dans ce résidu.

De plus, la précipitation, par la phénylhydrazine, de faibles
quantités d’aldéhyde benzoique est limitée et méme entravée par
la solubilité de I'hydrazone dansValcool. Considérons un kirsch
ayant un titre alcoolique de 50°; lorsqu’on ajoute 250 cc. d’eau
aux 123 cc. provenant de la distillation de ce kirsch, on obtient
une dilution dont le titre alcoolique est trés voisin de 20°. Or, la
golubilité de 'hydrazone dans I"alcool & 20° ne peut étre négligée.

3* Enfin, la méthode de dosage qui fait I'objet de cette critique
ne tient pas compie d'une condition indispensable & la précipita-
tion intégrale de Thydrazone, et qui a été exactement déterminée
par M. Ilérissey (1), en vue du dosage de faibles quantités d'al-
déhyde benzoique. Il a montré, en effet, que la précipitation n'est
jamais compléte a froid, méme aprés 48 heures; elle est totale
au bout d'un temps n'excédant pas une demi-hcure si I'action du
réactif est exercée au bain-marie.

(’cst en négligeant ces diffrents facteurs que In méthode offi-
cielle, laissant indosable 'aldéhyde henzoique des kirschs natu-
rels, a pu permettre de conclure & son absence.

PROCEDE DE DOSAGE DE FAIBLES QUANTITES D'ALDEHYDE
BENZO’I‘QUE EN SOLUTION ALCOOLIQUE.
Pour précipiter et doser exactement, dans des liquides alcooli-
ques, des quanfités d'aldéhyde benzoique pouvanl élre assez

(1) Journ. de pharm..et de chim., 6° Série, XXIII, 1906, p. 60.
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faibles pour échapper & 1a méthode précédente, on voit qu’il est
nécessaire d’opérer en milieux aqueux.

On peut y parvenir en soumettant le liquide & une évaporation
suffisamment prolongée pcur éliminer tout Ualcool, aprés avoir
fix¢é cetlte aldéhyde sous une forme stable, en la combinant 4 un
réactif approprié.

Or, la phénylhydrazine fournit toufes les garanties désirables.
Ajoutée en léger excés 4 la solution initiale, 'hydrazone qu’elle
forme avec Ualdéhyde benzoique est inaltérable par la chaleur.
Elle s'insolubilise & mesure que 'alcool disparaitdu mélange. de
sorte qu'il suffit de recueillir le précipité formé et d’en déduire
le poids d’aldéhyde correspondant,.

Pour vérifier 'exactitude d’une telle méthode, je 'ai appliquée
4 des dilutions hydro-alcooliques d'eau de laurier-cerise, en uti-
lisant, comme réactif, celui dont Ja formule a été donnde par
M. Denigés pour la formation des osazones, additionné d’une
légtre quantité de bisulfite de soude en vuc d'assurer son inalté-
rabilité, ainsi que celle des précipités d’hydrazone contenus (1).

Ce réactif se prépare en mélangeant 3 ce. d’acide acétique cris-
tallisable avec 20ce. de la solution acéto-acétique suivante, qui
sert au dosage des phosphates :

Acétate desodium . . . . . . . . 10gr.
Acide acétique cristallisable . . . . . i ce.
Eau distillée . . . . . . . . . . 100cec.

On ajoute 1cc. de phénylhydrazine liquide ou liquéfice par la
chaleur, et I'on agite vivement ; on additionne alors ce mélange
de 1 cc. de bisulfite de soude, on agite & nouveau, et 'on filtre.

La présence de cette petite quantité de bisulfite de soude dans
le réactif hydrazinique offre le méme avantage, qu’on emploie
ce réactif & la précipitation de I'aldéhyde benzoique ou A celle
des maticres sucrées ; il garantit I'inoxydabilité de I'hydrazone
de maniére trés efficace et permet de I'isoler & 1'état de précipité
incolore ou seulement & peine coloréd. MM. Astruc et Juillet ont
d’ailleurs déja tiré parti de cel avantage (2).

J'aitenu a vérifier que la combinaison de I'aldéhyde benzoique
avec la phénylhydrazine n'est nullement troublée par le bisul-
fite : des dosages effectués parallélement sur de 'eau de laurier-
cerise avec le réactif ci-dessus non additionné de ee sel, et avec
le mémea véactif bisulfité, ont donné des résultats concordants.

Voici les résultats d’expéricnces destinées & vérifier cette

(1) Aanales de chimie analyfique, 1913, p. 198.
{2) Bull. de pharm. du Sud-Est, novewmbre 1943.
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méthode ; elles portent sur 20cc. d'une méme eau de laurier-
cerise.

() Le dosage de 'aldéhyde benzoique a d'abord été effectué
directement d’aprés la technique indiquée par M Hérissey, c'est-
a-dire en laissant au bain-marie pendant 20 minutes le mélange
de 20 cc. d’'eau de laurier-cerise, préalablement étendus de 50 cc.
d’eau, avec 3 ce. dersactif hydrazinique, additionné ou non de
bisulfite de soude.

Le précipité étant recueilli sur un filtre, aprés refroidissement,
puis lavé & I'eau distillée, on le dissout en versant sur le filtre
10cc. d’alcool absolu, puis, en deux fois, 20 cc. d’éther. La solu-
tion filtrée est recueillie dans un cristallisoir en verre préalable-
ment taré, puis on I'évapore dans le vide jusqu'a siccité, et l'on
pése. i

Le dosage, effectué avec un réactif non additionné de bisulfite
desoude, a donné, pour 20 cc. de ’eau de laurier-cerise employée,
0gr. 0823 d'hydrazone, ce qui correspond & 0gr. 0445d’aldéhyde
benzoique, soit & 2 gr.23 de cette aldéhyde par litre.

Le m&me dosage, en présence du bisulfite, a donné 0gr. 0820
d’hydrazone, ce qui correspond & Ogr. 0443 d’aldéhyde ben-
zoique, soit & 2gr. 21 par litre.

() En présence d'alcool, Ie dosage a été effectué en mainte-
nant au bain-marie, jusqu’a évaporation de tout I'alcool, le liquide
additionné de réactif. Le précipité recueilli aprésrefroidissement
est traité comme dans le cas précédent.

Un mélange de 20 cc. d’eau de laurier-cerise avec 100 ce. d'al-
cool & 60° a donné, dans ces conditions, 0 gr.0796 d’hydrazone,
ce qui correspond & Ogr. 0430 d’aldéhyde benzoique.

A ces vérifications, il est facile d'ajouter celle-ci, qui résulte
d’expériences faites sur de I'alcool de vin, ou méme sur de 'eau-
de-vie de mare, particuliérement riche en produitsaldéhydiques;
I’évaporation qu’on fait subir au liquide alcoolique n'améne pas
les aldéhydes qui existent dans le non-alcool & une concentration
suffisante pour qu’elles forment, avec la phénylhydrazine, de pré-
cipité d'hydrazone, pouvant s’ajouter & celui de 'aldéhyde ben-
zoique. La méthode ne s’applique donc pas seulement & des
mélanges faits avec de I'alcool rectifié, mais aussi en présence
d’aldéhydes.

(4 suivre).
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Appareils a prodaction de gaz,
Par M. L. Benmaux. h

La partie originale de ces
appareils consiste en untube
équilibreur de pression ; ces
appareils sont munis d'un
manomdétre.

Avantages. — 1.équili-
breur de pression empéche
le gaz de refouler le réactif
de A i travers le robinete,
ce qui permet I'écoulement
régulier du réactif de A B
dans E.

Le manomeétre permet de
suivre la pression du gaz

\
dans I'apparell; il sert aussi } i i
de soupape d'échappement lj"m /////
dans le cas d’une trop forte N c
pression — accidentelle — W’* :
dans l'appareil. : N e

\\»'M . s

Le réactif qui s’écoule ™
dans E est entiéerement en
contact avee la
matiére qu’il J
s'agitdedécom-
poser pour pro-
duire ledégage-
ment gazeux,
ce qui permet
I'utilisation
maxima du
réactif.

Appareil

-

T
i

Le réactif
neuf n'est pas
mélangdavec le
réactif usagé.

L’appareil est
toujours prét &
fonctionner ; il &
suffit, pour
Appareil 2, Appareil 3.
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cela, de vider le réactif usagé parle robinet g, aprés chaque arrét,
Emplovs. — Appareils figures 1 et 2: Production d’hydrogéne

sulfuré, d’hydrogéne, d'acide carbonique, d’oxygéne.

Appareil figure 3 : Production d’acide chlorhydrique gazeux(1).

Description
Appareil fixe no {

A. flacon réservoir d'acide.

E. éprouvette contenant la maticre & décomposer.

D. d. tube constituant ce que nous appelons l'equilibreur.

e. robinets permettant le réglage del'écoulement du réactif de A dans E.

/. robinet permettant le réglage du gaz.

g. robinet permettant la vidange du réactif usagé de E; ce robinet peut
étre remplace par un bouchon.

h. robinet permettant d’éviter le retour du liquide du manometre dans A
lorsque l'appareil est en repos, tous les autres robinets étant fermés
(n’est pas indispensable).

1. lame de plomb, de 3 millim. d'épaisseur, perforée d’un nombre de trous
le plus grand possible.

B. manomeétre & eau, constitué par un tube de verre de gros diamttre,
fermé & sa partie inférieure et par un tube de verre de petit diawetre
entrant jusqu’au fond dans le premier.

Les dimensions de cet appareil peavent étre augmentées ou
réduites suivant le débit et la pression donton veut disposer; la
pression peut encore étre augmentée en remplacant I'eau du
manométre par du chlorure de ziuc en solation (D = 2), légire-
ment acidifié.

Appareil no 2 portatif. — Cet appareil, qui emprunte la forme
d’appareils connus, est, comme son nom l'indique, destiné i étre
déplacé ; il est consacré au méme usage que I'appareil fixe no 1.

Appareil n® 3. — Cet appareil est destiné & la production de
HCI gazeux; il peut également servir pour tout autre usage, &
condition d’adapler une tubulure, pour la vidange, vers le fond

du flacon E.

Irrézularités dans le dosage de l'acide tartrigue
dans les lies ct tartres de vins,

Par M. le D= P. Carrgs.

lin Espagnol de la province de Barcelone nous éerivait
nagudre : « Le courrier vous apporte un échantillon de matitre
tartreuse, que je vous prie d’analyser comme arbitre. Je me
permets dattirer sur lui toute votre attention pour le motif
suivant, en vous demandant, si vous n’y voyez aucune indis-
crétion, de m'indiquer les cotés difficullucux spéeiaux de
son analyse. Ce tartre, en effet, n’est pas une matiére naturel-

A

A A A A

(1) Décomposition de l'acide chlorhydrique & 22° B par lacide sulfu-
rique & 66° B.
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« lement venue dans le traitement des vins. Elle est constitude
par un mélange de déchets {artriques divers au nombre des-
« quels se trouvent, non seulement des sablons, mais aussi du
« tartrate de chaux d’usine fortement mélangé de craie.

« Cette maticre a ¢té déjd analysée par plusicurs chimistes,
« selon la méthode Goldenberg, mais leur désaceord est grand,
« puisque le titre tartrique qu’ils annoncent varic du simple au
« double ou, pour é&tre plus précis, comme 20 et 40 p. 100 envi-
« ron. »

Voici la réponse que nous avons faite & cette question :

La cause du désaccord entre les chimistes précédents ne parait
guére tenir qu'a la craie qui existe, en effet, en notable quantité
dans le mélange. Voici pourquoi : la méthode Goldenberg pres-
crit de dissoudre la prise d’essai dans 18 cc. d’HCI & titre spéeial,
mais il est entendu que cetle prise d’essai ne doit étre formée que
de matiéres acides elles-mémes. 1 est chimiquement évident que,
si I'on met cet acide dans un milieu contenant des carbonates
jouant le rdle d’alcalins, ces carbonates saturent d’abord une par-
tie des 18cc. et qu’alors il n’en restera plus assez pour dissoudre
les lartrates, Le déficit lui-méme sera plus grand encore si, au
lieu d’opérer sur Ggr. de prise d’essai, on opére sur 12gr.,
comme pour les lies faibles.

Par conséquent, le remede & ]a situation est celui-ci : quel que
soit le poids de la prise d’essai (et, si le tartre est riche, il vaut
mieux choisir la plus petite), il faut la délayer dans le double
environ de son poidsd’eau et ajouter dans cette bouillicde I'acide
chlorhydrique centim. cube par ceniim. cube jusqu'a ce que, &
son contact, il ne se produise plus ni mousse, ai etffervescence. Ce
n'est qu'a partir de ce moment qu'on versera les 18ce. régle-
mentaires de la formule et qu’on continuera selon ses recomman-
dations.

Il est bien entendu que la liqueur potassique devra rester fina-
lement alcaline et de facon trés nette.

En observant cette particularité, qfli n'est, il est vrai, mention-
née nulle part, les ehimistes tartriers devront étre d'accord.

«

2

Ohbservations au sojet dua dosage du chlore total
dans les factieces,

Par M. A. HouTix.

Les méthodes indiquées (Pontio, Garl Wéber, etc.) sont lon-
gues; elles exigent 'attaque et la fusion, des prises de parties
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aliguotes pour le dosage du soufre et pour le dosage subséquent
du chlore.

Nous opérons de la maniére suivante : un faible poids de fac-
tice (de Ogr.2 4 0gr. 3, et duvantage s’il y a lieu, suivant la
nature des factices : huiles soufflées. substituts au soufre ou
substituts au SCI) estrecouvert, dans un petit creuset de Saxe, du
meélange habituel de carbounate de soude et de nitrate de potasse,
de fagon & remplir & moitié le creuset ; on fond lentement jusqu’a
cessation de flamme carbonée; on donne un léger coup de feu
jusqu’a fusion tranquille; ce résultat est atteint en une on
2 minutes & peine. '

Dans ces conditions, NaCl n’a pas le temps, croyons-nous,
d’8tre volatilisé, méme en de trés faibles proportions.

On reprend & froid dans un bécher avec de I'eau additionnée
d’AzO%H pur, et l'on titre le chlore volumétriqguement par la
méthode au chromate de potassium ou par celle au sulfocyanure
de potassium.

Nous opérons aussi, pour le dosage du chlore dans les factices,
sur le liquide de la saponification (aprés séparation des acides
gras); naturellement, nous employons de 'acide nitrique abso-
lument excmpt de chlore, et nous titrons le chlore par la méthode
Charpentier-Volhardt.

REVOE DES PUBLICATIONS FRANCAISES

Réaction spécifigue de Vacide picerigque. — M, RODIL-
LON (Journal de pharmacie et de chimie du 15 septembre 1915).
— L’acide picrique, ingéré par 'eslomac, a la propriété de donner
aux tissus une teinte jaunatre analogue & celle que détermine
Iictére catarrhal ; cette propriété est mise & profit par les soldats
désireux de se soustrairve A unc corvée quelconque. Pour dépister
cette fraude. il est done indispensable de rechercher Uacide picri-
que dans l'urine, mais cette recherche n'est pas facile, attendu
que les pigments biliaires donnent des réactions colorées analo-
gues & celles de 'acide picrique, d'ou il résulte que, si le simula-
teur n’a absorbé qu'une faible dose de cet acide, la majeure
partie s'étant transformée dans organisme en acide picramique
ou en dérivés voisins, 'urine n’en renferme plus qu’'une quan-
{it¢ infile, que I'analyse est impuissaute & déceler.

M. Rodillon a eu I'idée de rechercher un procédé net, sensible
et surtout spécifique, permettant de caractériser I'acide picrique.
A cet effet, il a utilisé les colorations produites par les dérivés
d'oxydation des amido-phénols provenant de la réduction de
l'acide picrique.
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Voici comment il propose d'opérer : on prend 250 cc. d'urine,
qu'on acidule fortement par HCL; on ajoute 50 ce. de benzine ou
d’éther ; on agite ; on décante le liquide volatil; on répéte trois
fois cet épuisement; on réunitles liquides benziniques ou éthérés,
et on les évapore & siccit; on reprend le résidu par quelques cc.
d'eau, auxquelson ajoute un quart d'HCI pur officinal et quelques
fragments de zinc ou de la poudre de zinc; I’hydrogéne formé
agit comme un réducteur énergique. et cette réduction se mani-
feste par la disparition de la coloration jaune du liquide; au
‘bout de queiques instants, on décante le liquide dans un tube;
on ajoute de I'eau oxygénée officinale ; on agite, et I'on verse &
la surface du liquide, sans mélanger, une couche d’ammoniaque
pure d'cnviron 2 centimétres de hauteur. Si U'urine contient de
I’acide picrique. on observe, & la zoue de contact des deux cou-
ches de liquide, la formation de deux anneaux adjacents colorés ;
V'un blew-violacé dans la couche alcaline supérieure ; I'autre rose-
violacé dans la couche sous-jacente. Sil'on agite, le liquide reste
acide et prend une coloralion bleu-violet rappelant celle que donne
le bleu de méthyléne. L'anneau blew-violacé de la couche ammo-
niacale est spécrfique de la présence de acide picrique.

On opére de la méme facon pour la recherche de 'acide pieri-
que dans la bigre ou les divers liguides suspects ; 8'il y a lieu
d’effectuer la recherche dans les aliments, on réduit ceux-ci en
menus fragments, qu'on traite par I'eau tiéde, de maniére &
obtenir 250 cc. de liquide ; on opére alors comme pour l'urine.

Ce procédé permet de caractériser avec certitude des gquantités
infimes d'acide picrique, et la réaction ohtenue est spécifique.

Recherche de l'alcool méthyligque dans les spiri-
tucux. — M. VIVARIO (Journal de pharmacie et de chimie du
16 aotit 1914). — Le proeédé que propose M. Vivario, pour la
recherche de I'alcool méthylique dans lesspiritueux. est basé sur
une réaction qui a été décrite par MM. Brochet et Cambier et qui
consiste dans le dédoublement de la formaldoxime en acide cyan-
hydrique et en eau. En présence du chlorhydrate d'hydroxyl-
amine et de la potasse, I'alcool méthylique et ses éthers (chlorure,
iodure, phosphate, borate. acétate et sulfate de méthyde) four-
nissent du cyanure potassique, tandis que I'alcool éthylique, Pacé-
taldéhyde, I'acétone, I'acétal, 'alcool amylique n’en donnent pas.

En raison de la sensibilité des réactions que présente I'acide
eyanhydrique, on peut déceler la présence de I’alcool méthylique
dans les spiritueux n'en contenant pas plus de 5 4 10 p. 100.

Sil'on a a faire Ja recherche dans un spiritueux aqueux, on
ametne leliquide & untitre tel qu'il contienne environ 80 p. 100 d’al-
cool. Au besoin, on déshydrate le liquide par le earbonate de
sodium anhydre. el I'on distille le mélange. On introduit dans un
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ballon 30 gr. environ du liquide alcoolique obtenu par I'un ou
I'autre de ces deux procédés ; on ajoute 13 gr. environ de potasse
hydratée et 1 gr. de chlorhydrate d’hydroxylamine, puis quelques
fragments de pipe en terrc. On dispose sur le ballon un réfrigérant
& reflux, et on porte A I'ébullition sur une petite flamme pendant
sept heures ; aprés refroidissement, on transvase dans un ballon
plus grand ; on rince le premier ballon au moyen de petites quan-
tités d'eau, qu’on ajoute au liquide transvasé; on ajoute au
mélange quelques gouttes de teinture de tournesol, puis une
quantité de SO* 12 dilué suffisante pour déterminer une acidité
trés nette, et 'on distille dans un courant de vapeur deau; on
recueille ainsi Uacide c¢yanhydrique, qu'on caractérise facilement
par la réaction du bleu de Prusse.

En soumettant & un pareil essai des mélanges formés de
2 gr. d’aleool méthylique, 18 gr. d’alcool éthylique et § gr. d’eau,
M. Vivario a toujours recueilli une quantité d’acide eyanhydrique
fournissant un volumineux précipité de bleu de Prusse.

Le résultat est encore concluant lorsque le mélange renferme
1 gr. d’alcool méthylique, 19 gr. d’alcool éthylique et 5 gr. d’eau.

I’alcoal éthylique ne donne pas d’acide cyanhydrique s'il ne
contient pas d’alcool méthylique.

Si Fon a & essayer des spirifueux constitués par des mélanges
plus complexes, on les distille, de maniére & séparer les matiéres
non volatiles et & obtenir un distillatum contenant environ
80 p.100 d’alcool. Si cet alcool était irés riche en furfurol, il
conviendrait d’éliminer cette aldéhyde en recourant au traitement
par le chlorhydrate de métaphényléne-diamine ou par le phos-
phate d’aniline.

Quant aux boissons spiritueunses telles que le geniévre, le rhum,
I'arrac, le cognac, 'eau-de-vie de mare, on en distille 100gr. ;
on recueille les premiers 30cc., qu'on traite comme il a été dit
ci-dessus.

De nombreux échantillons de boissons spiritueuses exemptes
d’alcool méthylique n’ont pas fourni la moindre quantité de bleu
de Prusse, tandis que, siPon ajoute & ces liqueurs 10 p. 100 d’al-
cool méthylique. on conslate la formation d’'un abondant précipité
de bleu de Prusse.

REVOE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Analyse €électrolytique d'ulliages riches en plomb.
(métal blane, soudares, etc.). — M. J. COMPAGNO (Annal.
Chim. Appli., 1913, p. 164, d’aprés Journ. of Society of chemi-
cal Indusiry, 1915, p. 496). — 1 gr. de Palliage esl traité par
dcc. d'HUClet 4 ce. d’AzOH (D=1,2) et, aprés quelques heures
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de contact, chauf{fé pour chasser les vapeurs nitreuses ; le liquide
est décanté, et le chlorure de plomb résiduel estlavé par décan-
tation 2 ou 3 fois avee de I'cau acidulée & Vaide de quelques
gouttes 'd’HCI; la solution et les eaux de lavage sont rendues
alcalines par la soude caustique, puis traitées par 30 cc. de solu-
tion de sulfure de sodium (D =1.225) et O gr. 4 de cyanure de
potassinm, pour maintenir le cuivre en solution ; on fait bouillir;
aprés repos, la solution est décantée, et les sulfures précipités
sont lavés deux ou trois fois avec de I'cau chaude additionnée de
quelques gouttes de sulfure de sodium.

Le chlorure de plomb est dissous dans la plus pelite quantité
possible de solution de soude caustique chaude ; la solulion est
diluée & I'aide de 135 a 20 cc. d’eau chaude, puis traitée par 20ce.
de solutinn de sulfure de sodium et Ogr. 1 de cyanure de potas-
sium ; le précipité est lavé par décantation comme ci-dessus.
Les deux précipités de sulfure sont recucillis sur le méme filtre
et lavés & 'eau chaude contenant du sulfure de sodium. La quan-
tité totale de salfure de sodium employée pour la précipitation
et le lavage est de 80 ce. La solution et les eaux de lavage sont
concentrées a130 ce. ot 'antimoine, le cuivre et I’étain sont dosés
par les méthodes ordinaires.

Le précipité avec le papier & filtrer est porté 4 I'ébullition avee
25 ce. ’AzO*H dilué (D — 1,2), puis additionné d'eau, et la
solution est décantée ; le résidu est porté & I'ébullition successi-
vement avee 25 cc. d’Az01I dilug, puis avee 20 ce. d’AzO*H con-
centré, recueilli sur un fittre et lavé a ’eau froide ; on détermine
électrolytiquement le plomb dans la solution, sous forme de
bioxyde, puis on y dose le fer, le zinc, etc. par les méthodes
connues. P. T.

Réaction eolorée des nitrates. — M. TINGLE (Pharma-
ceutical Journal, 1915, 1, p. T41). — Dans 30ce. de SO*H? con-
centré, on dissout 2gr. d’acide salicylique.

La substance solide dans laquelle on veut rechercher les nitrates
est chauffée avec un excés de réactif; une goutte du liquide
obtenu esl mise en contact, sur une plaque de porcelaine, avec
une quantité de solution concentrée de potasse suffisante pour
que le mélange soit alcalin. Une coloration jaune ou orangé indi-
que la présence d'un nitrate.

Pour faire la réaction avec une solution de nitrate, on en
chauffe quelques gouttes avee une quantité égale de réactif jus-
qu’a dégagement de fumées acides ; on laisse refroidir, et on
ajoule la solution alcaline. Une goutte de solution au millieme
d’an nitrale donne une coloration jaune trés nette. AL D,

Titrage de Vargent dans l’urget_n_t eolloidal et dans
le protéinate d'argent. — M. A. KORNDORFER. (Pharma-
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ceutical Journal, 1914, 11, p. 909). — Argent colloidal. —
0 gr. 20 d’argent colloidal sont dissous dans 5 cc. d’eau, et l'on y
ajoute 5 cc. de SO'H? dilué. Le mélange est chauflé, 1égérement
d'abord, puis porté a l'ébullition, apreés addition de 40 cc. d’eau
oxygénée & 3 p.100. jusqu'a décoloration; aprés refroidissement,
on étend de 50 cc. d’eau, et l'on tilre & l'aide du sulfocyanate
d’ammonium N/10, en présence de 'alun de fer ammoniacal
comime indicateur.

Protéinate d'argent. — On ¢n prend 0gr.50, et T'on opcre
comme pour I'argent colloidal, mais en employant 13 ce. d’eau
oxygénée & 3 p.100 et en entretenant I'ébullition jusqu'a obtention
d’une solution de couleur jaune.

Aclde pyroligneux. — M. J.-M. JOULIN (Pharmaceutical
Journal, 1915, II, p. 107). — On sait, d’'une part, que I'acide
pyroligneux conticnt son propre indicateur se colorant en rouge-
vineux lorsquon le sature avec 'eau de chaux. Avec la chaux
chimiquement pure, la coloration ne se produit pas. D'autre part,
les impuretés de l'acide pyroligneux ne peuvent étre que des
produits volatils, ce qui exclut le tannin et les acides gallique et
pyrogallique.

L'éther diméthylpyrogallique étant volatil et donnant, avee
des traces de fer, la coloration rouge-vineux, c’est a cette impureté
qu'il faut attribuer l'action de la chaux impure sur l'acide pyro-
ligneux. A. D.

Aeide acétylsalleylique. — M. LI L. SMITU {Pharmaceu-
tical Journal, 19135, 1, p. 200). L’acide acétylsalicylique {aspirine)
se prépare en faisant réagir le chlorure d’acétyle sur l'acide
salicylique. L’eau le décompose en acide salicylique et en acide
acétique; les acides et les alcalis favorisent ce dédoublement.

Les impuretés que peut contenir ce produit sont l'acide salicy-
ligue (orthoxybenzoique) libre et l'acide paraoxybenzoiyue.
L’acide salicylique est facilement décelé & 'aide du perchlorure
de fer, qui donne au produit une coloration violette; il est plus
difficile de reconnaftre l'acide paraoxybenzoique. Ceux qui
mettent en vente des produits impurs ne sont pas excusables, car
la purification de I’acide acétylsalicylique ne présente aucune diffi-
culté.

L’auteur a comparé avec 'aspirine Bayer plusieurs produits
du commerce, signalés par les médecins comme ayant occasionné
quelques irritations sur la muqueuse stomacale. 11 a pris le point
de fusion, I'indice de saponification et la vitesse de décomposition
en présence de I'eau pure ou acidifiée ou alcalinisée. I a alors
constaté que les produits convenablement purifiés ne différaient
nullement de I'aspirine Bayer; on peut observer des diflérences
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dans I'aspect cristallisé des produils, mais cela tient & la nature
des diszolvants employés pour la purification.

L’auteur a rencontré un acide acétylsalicylique contenant de
I'acide salicylique libre ; un autre, qui en renfermait également,
contenait, en plus, des impuretés dont la nature n'a pas été
déterminée.

Réactionde U'ncide camphorvigue, — M. KUNZKRAUSE
(Pharmaceutical Journal, 1915, I, p. 699). — Un fragment
d’oxyde de cuivre donne, au contact de 'acide camphorique, une
coloration verte intense de camphorate de cuivre. On obtient Ia
méme réaction en traitant une solution aqueuse chaude d’acide
camphorique par un excc¢s de sulfate de cuivre. A.D.

BIBLIOGRAPHIE

Organisation et fonctionnement du serviee phar-
maceuntique de l'armée, par L. Varesng, docteur en phar-
macie, pharmacien-major de 'armée. Préface de M. le professeur
P. Cazeneuve. sénateur du Rhdne. Un volume de 331 pages. (Berger-
Levrault, éditeurs, 5-7, rue «Jes Beaux-Arts, Paris). Prix : T fr. 50.

Cet ouvrage sera des plus uliles aux pharmaciens de réserve et de
Parmée territoriale actuellement mobilisés, qui y trouveront conden-
sée toute la documentation militaire qu'ils ont besoin de connaitre
dans les différents postes ou ils peuvent se trouver places,

Il se divise en trois parties :

La premiére partie est un exposé sommaire des principes fonda-
mentaux sur lesquels repose l'organisation actuelle du service de
santé, el une énumération détaillée des régles fixant le mode de
recrutement et d'avancement des pharmaciens mililaires.

La deuxiéme partie est consacrée au service pharmaceutique de
Parmée en temps de paix. Toutes les régles auxquelles doit se con-
former le pharmacien d’hopital pour assurer la direction de son ser-
vice y sont minutieusement exposées. La partie administrative du
service a ¢té traitée avee un soin tout particulier.

Le pharmacien militaire étant, en outre, le chimiste de Varmée,
son rdéle comme chimiste est indiqué dans un chapitre spécial,
réservé aux laboratoires de chimie fonctionnant sous la direction des
pharmaciens militaires.

Enfin, un dernier chapitre réunit tous les documents intéressant le
service pharmaceutique dans les pharmacies d'approvisionnement de
Iarmée, I'enseignement pharmaccutique dans les Ecoles du service
de santé, la direction et l'inspection pharmaceutiques.

La troisiéme partie traite du service de santé en campagne. Aprés
un exposé trés précis de l'organisation générale du service de santé
en campagne, rappelant les différentes formations sanitaires appar-
tenant aux services de l'avant et de V'arriére, la fagon donl ces for-
mations doivent fonctionner et se réapprovisionner, les autorités dont
elles reléevent, I'auteur s’est altaché a préciser le role du pharmacien

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 248 —

militaire en campagne et & montrer non seulement ce qu'il doit {aire
avec les moyens mis & sa disposition. mais aussi ce qu’il pourraig
faire si ses aptitudes élaient mieux ulilisees.

Ce livre est spécialement écrit pour les pharmaciens de réserve et
de ’armée 1erritoriale ; mais tous les pharmaciens, mobilisés ou non,
le liront avec intérét.

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS

DEMANDES ET OFFRES D' EMPLOIS.

Nous informons nos lecleurs qu'en qualité de secrétaire général du
Syndicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsque lesdemandes etles
offresle 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 absclument gra-
tuites. S'adresser & M. Crinon, 20, Boulevard Richard-Lenoir, Paris, 11.

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

L’Association amicale des anciens éléves de I'lnstilut national agrono-
mique est 4 méme chaque année d’olfrir & MM. les industriels, chi-
mistes, ete., le concours de plusieurs ingénieurs agrononies,

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

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

ON DESIRE ACHETER une centrifugeuse pour dosage de la matiere

grasse dans les laits selon Gerber, compre-
nant 24 ou 36 tubes pour acid-hutyrométres et mue de préférence & 1'élec-
tricité, avec les acid-butyrométres, les pipeties et les bureltes, en un mot
tout I'outillage servant au fonctionnement de I'appareil, qui ne sera acheté
que s'il est offert dans de bonnes conditions de conservation et de prix. —
Adresser les offres au Burcau des Annales, sous les initiales F, C. en
indiquant tous renseignements utiles et les prix.

A CEDER dans de bonnes conditions, pour cause de mobilisation, colo-

rimeétre Duboscq. polarimétre Laurent grand modéle, cen-
trifngeuse de laboratoire, compte-globules du sang et deux réfrigérants
Liebig en cuivre. — Faire offres & M. BARBIER, 8§, place de Ia Bourse,
Marseille.

‘ . . R .
INDUSTRIEL-DISTILLATEUR (i acrait son Uoins posstasey
quer quelques articles Produits Chimiques intéressants ou Spécialites, s'il

trouvait CHIMISTE ou Chefl de Travaux trés compétent qu'il intéresserait
au besoin dans béndfices. Ecrire : Dupas, 146, rue de la Tombe-Issoire.Paris.

Le Gérant : C. CRINON.

LAVAL. — IMPRIMERIE L. BARNEQUD ET Cie

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 249 —

TRAVAUX ORIGIRATX

Emplol de 1a frigorification
en analyse toxieologique,

Par M. Gronces-A. Le Rov.

On sait que, dans les opérations de l'analyse toxicologique, il
faut mettre en état d’extréme division les matiéres (organes, vis-
cires, ete.) & traiter par les réactifs, que ceux-ci soienl ou bien des
acides destinés 4 fluidifier ou détruire la matiére organique, ou
encore des dissolvants neuatres (alcool, éther, elc.) utilisés pour
isoler les produils alcaloidiques.

Pour réaliser celte division des matiéres, on se sert de
hachoirs, ou, de préférence, d'appareils spéciaux destinés
réduire la viande en pulpe.

Cependant certains viscéres ou organes, surtout s’ils ont subi
une décomposition avancée, se hachent avec difficulté, étant
donné leur état piteux et élastique.

Ayant rencoutré ces difficultés & 'occasion d'analyses toxico-
logiques, j’ai cherché le moyen de les pallier. A cet effet, jai
imaginé de sowmetlre les matiéres & une frigorification suffisante
pour réaliser leur comnpléte congélation et de leurdonner ainsi une
consistance telle que l'action des lames da hachoir devienne
facile et efficace. Par ce moyen, j’ai obtenu, sans difficulté, la
mise en pulpe ncigeuse, & lorifice d'éjection du hachoir, des
maliéres ainsi ameudes 4 un ¢lat de compléte homogénéité et
d’extréme division, et, par conséquent, aptes a &ire fluidifiées
par Facide ou lessivées par le dissolvant neutre.

Pour réaliser Ia congélation, je place pendant quelques heures
(de 10 & 24 heures) les matiéres a traiter dans 'un des comparti-
menls d’une armoire frigorifique de laboratoire, amenée & la
température de — 604 — 10¢ La masse ainsi congelée « a ceeur»
est rapidement passée au hachoir. Au besoin, on congéle & nou-
veau pour passer une deuxiéme foisau hachoir. Ce dernier appa-
reil peut étre assujetti dans le compartiment f[‘igoriﬁque, de
fagon & effectuer ["opération dans une ambiance refroidie et évi-
ter une décongélation prématurée.

A défaut d'armoire frigorifique, U'analyste peut faire appel
au concours soit d’une usine frigorifique travaillant par congé-
lation des denrées périssables, de fagon & pouvoir utiliser une
chambre froide, soit d'une fabrique de glace artificielle (comme
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il en existe maintenant dans nombre de villes), de maniére a
pouvoir placer la caisse étanche renfermant les matiéres dans
le bain de saumure des mouleaux, qui travaille habituellement &
une température de — 6° & — 10°. Enfin, 'analyste peut réali-
ser la congélation au moyen d'un des mélanges réfrigérants clas-
siques. .

Ce procédé a, par ailleurs, 'avantage appréciahle d'atténuer,
dans une large mesure, les cOtés nauséabonds du hachage de
visclres et analogues, opération trés désagréable pour I'expert
toxicologue, lorsque le devoir professionnel I'astreint a travailler
sur des maticres putréfiées.

Nouveau procédé de dosage de Pacide eyanhydriquae
ct de Laldehyile henzoigue dans les kirschs,

Par M. J. Gouse, professeur suppléant & I'Ceole de medecine
et e pharmacie de Limoges.

(Suite et fin) (1).

RECHERCHES EXPERIMENTALES EN VUE DU DOSAGE SIMULTANE DE L’ACIDE
CYANHYDRIQUE ET DE L,ALI)EIIYDE RENZOIQUE DANS DES LIQUEURS
ALGQOOLIQUES.

I. En tepant compte des diverses conditions de la non-observa-
tion desquelles résullent les imperfections dela méthode officielle,
il parait aisé de modifier cettc méthode en précisant les points
suivants :

1° Distiller le liquide a analyser en présence d'une alealinité
suffisamment élevée pour rendre négligeable la quantité d’acide
cyanhydrique entrainée. En opérant sur 200 cc. de produit, celte
fixation de Pacide cyanhydrique ne peut éire efficace qu’en pré-
sence d’au moins 10 ce. delessive de soude dedensité 1,32 41,36.
La mise en liberlé de 'acide cyanhydrique retenu dans le résidu
nécessitera, bien entendu, une quantité d'acide phosphorique ou
de tout autre acide fixe suffisante pour neutraliser la dose de
soude employée et rendre le liquide fortement acide.

20 Recueillir, dans la premiére opération, un volume de distil-
lat supérieur 2 125 ce. et pouvant étre {ixé a 175 ce. ; dans ce cas,
la totalité de I’aldéhyde benzoique y est contenue.

3° Effectuer la précipitation de cetle aldé¢hyde par un excés de
réactif hydrazinique-bisulfité, en opérant au hain-maric jusqu’a
évaporation compléte de I'alcool.

Il est évident que 'emploi de 10cc. de lessive de soude pour

(1) Yoir Annales de Chimie analylique, 19135, p. 233.
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retenir acide cyanhydrique n’est admissible que si cet alcali ne
modifie nutlemenl I'aldéhyde benzoique, qu'on doit retrouver
intégralement dans le distillat.

Or, il résulte de plusieurs expériences, portant sur des mélan-
ges hydroalcooliques confectionnés avec de l'eau de laurier-
cerise, que l'aldéhyde benzoique ne subit aucune allération.

Malgré cela, cette technique, qui s’applique d’'une fagon satis-
faisante & des solutions hydroalcooliques contenant de Pacide
cyanhydrique et de l'aldéhyde benzoique, présente, lorsquon
veut Vappliquer aux kirschs, de sérieuses difficultés, qui obligent
4 chercher une autre méthode.

En effet, la présence d'une aussi forte proportion de soude
rend Popération trés difficilement praticable. Le liquide acquiert,
dés le début de I'ébullition, une coloration allant du jaune dor
au brun foncé, due a Valdolisation des aldéhydes du non-alcool;
en méme temps, il y a formation d’'une mousse qui devient fort
abondante lorsque la plus grande partie de I'aleool a été distillée,
a tel point qu'on ne parvient qu'a grand peine & empécher I'en-
trainement du liquide.

De plus, lorsqu’on évapore au bain-marie le distillat addi-
tionné de réactif hydrazinique, l'oxydation de la phénylhydra-
zine et de I'hydrazone se produit avec une extréme intensité,
malgré la présence du bisulfite de soude. 1l paralt évident que
cette altération, qui n’a paslien lorsqu’on opére sur des solutions
alcoolisées au moyen d’alcool rectifié, est favorisée par les impu-
retés de l'alcool.

II. — En vue d’Cviter ces inconvénients, j’ai essayé la méthode
suivante :

Au lieu de réaliser la fixation & peu prés compléte de Vacide
cyanhydrique dans le produit & analyscr en le distillant en pré-
sence d’'un grand exces de soude, on sépare au contraire la fola-
lité de cet acide cyanhydrique en le distillant en présence de la
phénylhydrazine, qui retieat dans le résidu I'aldéhyde henzoique
a 'état d’hydrazone.

Lorsque cetie opération a 8té menée assez loin pour ne plus
laisser d’alcool dans le résidu ou pour en laisser sculement une
quanltilé négligeable, I'hydrazone est complétement insolubilisée.

Toutefois, clle affecte la forme d’un précipité trés divisé, ne se
prétant qu'imparfailement & une séparation rigourcuse par fillra-
tion. Il suffit de laisser reposer le liquide pendant quelque temps,
4 chaud, par exemple au bain-marie, pour que le précipité se
rassemble et se sépare neltement du liquide spontanément clari-
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fié ; il est alors facile de le recueillir sur un filtre. Ce mode opdra-
toire pernet de soustraire au contact de I'air les produits hydra-
ziniques, et par suite de prévenir leur oxydation.

Avec des dilutions hydroalcooliques d’eau de Jaurier-cerise,
les dosages effectués sur le distillat pour 'acide cyanhydrique,
sur le précipité formé au sein du résidu pour l'aldéhyde ben-
zolque, donnent des résultats abhsolument concordants avec les
titrages effectués sur 'eau de laurier-cerise employée.

Par contre, appliquée & cerlains kirschs, elle peut donner,
pour l'acide cyanhydrique. des résultats trés inféricurs a ceux
qui sont. fournis par un titrage direct. Cependant, on constate,
dans ce cas, que la distillation, méme poussée plus loin, n’est
plus susceptible d’entrainer de 'acide cyanhydrique, cequi con-
duit & admettre que, dans ces kirschs, une partie de cet acide,
celle qui échappe au iitrage, n'est pas libre, mais combinée.

Il est pourtant possible de rendrela méthode précédente appli-
cable, en effectuant une opération préliminaire destinée & dislo-
quer ces combinaisons et 4 en libérer 'acide cyanhydrique. Cette
opération consiste & distiller en présence d'un excés de soude;
on obtient alors un liquide renfermant les deux éléments & doser
sous la méme forme que dans les solutions synthétiques faites &
partir de l'ean de laurier-cerise. Tl est inutile d’employer ici
I'excés génant d'aleali que nécessiterait la fixation & peu pres
compléte de Vacide eyanhydrique; on peut se contenter d'une
quantité beaucoup moindre, capable de retenir seulement une
partie de 'acide cyanhydrique qu’il est possible de titrer dans le
résidu. Quant 4 la portion qui passe & la distillation avee I'aldé-
hyde, la méthode précédente permet de la séparer de cetle sub-
stance, de sorte que la technique du dosage peut élre définitive-
ment fixée ronnne il suit ¢
DOSAGE SIMULTANE DE L'ACIDE CYANHYDRIQUE ET DE L'ALDENYDE

BENZO‘I’QUE DANS LES KIRSCHS.

(A) 200 ce. de kirsch sont introduits, avee 1 ce. de lessive de
soude, dans un ballon en verre dur de 500 cc. ; on houche ce der-
nier au moyen d'un bouchon & deux trous portant un entonnoir
4 robinel disposé de maniere & plonger au fond du liquide ¢t un
tube abducteur mis en relation avec un réfrigérant mesurant au
moins 1 métre de longueur et refroidi par un couranl d’eau suf-
fisamment rapide. La distillation doit étre eonduite trés lentement,
car 'ébullition du liquide, fortement coloré par suite de 'aldoli-
salion des aldéhydes, est marquée parla production d'une mousse
qui est surtout abondante lorsqu’on a dislillé 100 cc. environ. On

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



_ 253 —

doit recueillir 175¢ce. de distillal, qui sont mis a part en vue
d’une deuxic¢me opération.

(B) On laisse refroidir le ballon, puis on fait plonger Yexiré-
milé du tube du réfrigérant dans un petit ballon jaugé de 35 cc.,
renfermant 5 cc. d'ammoniaque. Le réfrigérant étant toujours tra-
versé par un courant d’cau assez rapide, on versc peu & peu
dansle ballon distillatoire, par I'entonnoir irobinet, 30 ce. d'acide
sulfurique dilué au dixiéme. Oun distille & nouveau ct trés lense-
ment, jusqu’d obtention de H0cc. de liguide. Le distillat ainsi
recucilli renferme la plus grande partie de l'acide cy {mh)dnquc
contenu dans le liquide initial.

(C) Les175ce. de distillatrecueillien A sont additionnés dedce.
de réactif phénylhydrazinique bisulfité, puis d'une quanlité d'eau
distillée'suffisante pour amener le volume 4 200 ce ; on introduit
le liquide dans un ballon de 500 ce., et I'on distille doucement;
on recueille d’abord 7T5ce. de liquide, qu'on joint & celui qui a éLé
distillé en B, car ces 75 ce. renferment l'acide cyanhydrique ayant
échappé a la fixation par la soude; on recueille encore nn vulume
de distillat qu’on peut limiter & 50 cc. pour des kirschs dont le
titre alcoolique est voisin de 50°, mais qu'on devra porter jus-
qua 60, 70 et méme T3 cc. pour ceux de titre plus élevé.

Sans séparer le réfrigérant, on remplace le bec de Bunsen qui
servait & chauffer le ballon par un hain-arie surlequel on piace
cedernier, puis, afin d'empécher I'entrée de 'airdans Uappareil,
dont l'atimosphére n’est remplie que de vapeur, on oblure I'ex-
trémité du tube distillaloire en y adaplaot un tubeen caoutchouc
fermé par une pince ou bien munid’un agitateur.

On laisse le ballon sur le bain-marie jusqu’'a ce que le préci-
pité d’hydrazone se soit rassemblé, ce qui peut demander | ou
2 heures, suivant la proportion de celte hydrazone, puis on le
laisse refroidir. Le précipité est alors sépare par filtration. Aprés
lavages sulfisants & I'eau distillée, et lorsque le filtre est convena-
blement ¢goutté, on dissout le précipité dans un cristallisoir en
verre préalablement taré, en versant sur le filire 10 cc. d'aleool
absolu; apres f{illration de ce dissolvant, on verse encore deux
fois 10ce. d'éther ; on fait évaporer, et 'on desséche dans le vide,
puis on pése. La diltérence de poids, multipliée par 2,7, donne
le poids d'aldéhyde benzoigue par litre de kirsch.

Le liquide réservé pour le titrage de Uacide cyanhydrique étant
additionné de fcc. d'une solution d’iodure de potassium au
dixicme, on verse goutte & goutte une solution d’azotate d'argent
N/20 jusqu'd opalescence persistante. Le nombre de ce. employés,
multiplié par13,5, donne, en milligrammes, le poids d'acide cyan-
hydrique contenu dans un litre de kirsch.
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L’application de ceite méthode 4 quelques ¢échantillons de
kirschs de différentes origines m’a fourni les résultals suivants,
qui montrent, en ce qui concerne 'aldéhyde benzoique, que cet
élément peut y étre aisément dosé, en particulier daus leskirschs
naturels. Pour trois des échantiillons analysés ci-dessous, l'au-
thenticité peut étre, en effet, assurée; l'un, originaire de Hague-
nau (Bas-Rhin), est un kirsch dont l'ancienneté remonte au
moins & vingt ans; le deuxiéme, dgé de qualre ans, est origi-
naire de la faute Vienne ; enlin, le troisicme a été préparé par
moi-méme au laboraloire I'année derniére. Les trois suivants sont
des échantillons commerciaux, pour lesquels n’était fournie
aucune garantie.

Titre Acide Aldéhyde
alcoolique | cyanhydrique benzoique
Awthentiques.
I. — Haguenau .... 488 23 mgr,6 par litre| 30 mgr, 2 par litre
I1. — Haule-Vienne 50° 35,8 — 37.3 —
[Il. — Laboratoire.., 500 17,6 — 29,7 —
?
IV. — Année 1882 ... 480 24 mgr, 3 par lifre{103 mgr par litre
V. — Année 1884 ... 4£8°5 8,1 — T34 —
VI. — Non indiqué .. 487 18,9 — 329 —

Il est inléressant de signaler que la méthode of(icielle n’avait
indiqué que 10 milligr.1 d’acide cyanhydrique par litre pour
échantillon 11, et que S milligr. 4 pour ’échantillon V1.

D’apres les teavaux effectués jusqu’a ce jour, siladose d'acide
eyanhydrique des kirschs authentiques est considérée comme
assez variable, on s'accorde & regarder lu présence ou 'absence
d’aldéhyde benzoique comme un caraclere distinctif des kirschs
de fautaisie, des kirschs arlificiels el des kirschs naturels, ces
dernicrs n’en devant contenir que des traces ou méme pas du
tout. Ce n’cst que dans le cas de kirschs artificiels ou de fantai-
sie obienus par Paddition d’aldéhyde benzoique ou d’essence de
noyau a de l'alcool, que celle aldéhyde, s’y trouvant & des doses
plus élevées que dans les kirschs naturels, peut étre précipitée
partiellenient a 1'état d’hydrazone.

On voit qu'une méthode dans laquelle sont éliminées les causes
d’insucees de la méthode officielle détruit entiérement ce mode
d’interprétation, de sorte qu'il n'y a plus lieu de juger un échan-
tillon en se basant sur la présence ou 'absence d'ald¢hyde ben-
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zoique, mais sur la proportion de cet élément. Ainsi, on peut
remarquer que les échantillons IV, Vet Vlrenferment des doses
d’aldéhyde benzoique beaucoup plus élevées que celles des échan-
tillons I, IT et TI1, tous les trois authentiques ; ils correspondent
vraiscmblablement & des kirschs dont 1'aldéhyde a éLé, au moins
en partie, introduite artificicllement et semblent devoir répondre
a la dénomination de kirschs de fantaisie.

Des données nouvelles, hasées sur I'examen de nombreux
échantillons de kirschs naturels, sont indispensables pour qu'’il
soit permis d'interpréter les résultats fournis par Danalyse.
Quant a celles qui résultent des documents analytiques publiés
dans les différents ouvrages et qui ne sont compatibles qu’avec
les imperfections de la méthode officielle, 1l importe essenticlle-
ment de n’en teniraucun compte, car clles ne peuvent qu’entrai-
ner de graves confusions entre les différentes qualités de
kirschs.

REYOE DES PUBLICATIONS FRANCAISES

Présence de 'acide salieylique dans le salieylate
de soude, — M. R. LECOQ (Bulletin des sciences pharmacologi-
quesdemars-avril1913) — D'apres le Codex, lesalicylale de soude
doit étre neulre au tournesol. M. le professeur [Tutinel ayant
conslaté, dansson service hospitalier, des phénoménes d'intolé-
rance chez des malades prenant du salicylate de soude, M. Lecoq
fut chargé d’examiner un échantillon de ce sel. Il constata qu'’il
¢lait légerement acide.

Il v avait alors liea de rechercher, dans le salicylate de soude
essayé, la présence de l'acide salicylique; & cet elfet, M. Lecog a
traité une solution de ce sel par I'éther, qui a dissous T'ucide
salicylique; il a décanté la solution éthérée, qu'il a ensuite lavée
4 Peau distillée, dans le but d'enlever toule trace de salicylate de
soude qui avail pu étre entrainée ; il a décanté de nouveau, passé
la solutinn éthérée sur un peu de eoton hydrophile, pour enlever
les gouttes d’eau entrafnées, puis il a agité avee unc solution
aqueusc trés dituée de perchlorure de fer; il a obtenu la colora-
tion violette caractéristique de la présence de l'acide salicylique.

Il a fait une contre-épreuve en souwnettant aux mémes traite-
menls une solution de salicylate de soude neulralisé, et il n’a
obtena aucune coloralion.

M. Lezoq a dosé I'acidité en opérant sur 10 gr. de salicylate de
soude dissous dans 30ce. d’eau distillée, et il a neutralisé 'aci-
dité de la solution & I'aide d’une solution de soude décinormale,
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en présence de la phénolphtaléine. Ce dosage a été effectué sur
un certain nombre d’échantillons de salicylate de soude, et
M. Lecoq a constaté que presque tous les échantillons analysés
par lui contenaicnt environ 0 gr. 69 d'acide salicylique par kilogr.
de salicylate de soude.

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Dosage colorimétrigue de 1’acide phosphorigue.
— M. E. RIEGLER (Bull. Acad. Se. Rouwmanie, A91%, p. 272;
d'apres Journ. of Soc. of chemical Industry, 1915, p. 708). — Ce
dosage est basé sur la coloration bleue que prend le phos-
phomolybdate d'ammonium lorsqu’il est réduit a chaud par
une solution de sulfate d’hydrazine. L'intensité de la coloration est
proportionnelle & la quantité d’acide phosphorique présente.

Une solution type cst préparée en dissolvant Ogr. 503 de
phosphate disodique cristallisé dans 100 ce. d’cau.

On introduit 1 cc. de cette solution dans un tube de centrifu-
geuse graduée; on ajoute 1ce. d’AzO’M (D = 1,123) et une
solution de nitrate d'ammoniaque & 30p. 100, jusqu'a la mar-
que n° 10 du tube; on chauffe; onajoute 2 ce. d'une solulion de
molybdate d'awmonium & 3p.100; on mélange; on cenlrifuge
durant deux minutes; la solution limpide est décantée, et Ie pré-
cipité est agilé avec la solution de nitrale d'ammonium ; on cen-
trifuge de nouveau pendant deux wminutes et 'on décante ; le pré-
cipité est passé dans un flacon de 100c¢c. au moyen de 20 ce.
d'une solution de sulfate d’hydrazine & 2p.100; on chautle;
on refroidit ensuite, et 'on comnpléte 100 cc. avee de Peau distil-
lée. lcc. de celte solution ¢quivaut & Ogr. 00001 de P20%. La
solution a analyser est traitée de la méme maniére, et lon titre
par comparaison, pP. T.

Détermination du bore dans le fer. — M. J. M.
LINDGREEN (Journ. of Amer. chem. Soc., 19135, p. 1137). —
2 2 3gr. de fer sont dissous, dans un ballon en verre d'l¢na de
800 cc. de capacilé, & Paide de 10ce. d’AzO*I (D — 1,4)10ce.
d’HCl (D=1,2) et 10 cc. d’eau ; on ajoute en une seule fois le
double de la quantité de carbonate de chaux pur nécessaire pour
la neufralisation, et le mélange est vigoureusement agité; on
ajoute 250 & 300cc. d'eau privée-d'acide carbonique, ct ’on
fait bouillir Ie mélange au réfrigérant ascendant pendant une
demi-heure ; on ajoule environ $0cc. de fibre d’amiante & 1'¢lat
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de pite humide, préalablement traitée par Pacide et bien lavée ;
on fait alors bouillir ; on filtre, et le précipité est lavé huit ou dix
fois & l'eau chaude; la solution refroidie est titrée avec une
solution alcaline N/10, en employant la phénolphtaléine comme
indicateur. P. T.

Dosage de Yarsenic dans le plomb, — 1. BRANDT
(Zeil. iffentl. Chem. 1915, d’aprés Journ. of Society of chemical
Industry, 1915, p. 666). — Le métal est dissous dans 1ICl bromé;
on chasse I'excés de ce dernier par chauffage, et, aprés refroidis-
sement, on ajoute 20 ce. d’acide hypophosphoreux (D= 1,15)et
30 ce. d'HCL. Le mélange est chauffé presque & I'éhullition pen-
dant 10 minutes; le précipité d'arsenic est recuellli sur un filtre,
lavé avee TICI dilué chaud, puis & I'eau;il est titré avec une
solution d’iode.

Dans les échantillons contenant de petites quantités d’arsenie,
une quantité relativement importante de plomb peut 8tre prise
pour le dosage, la plus grande partie du plomb élant séparée &
I'état de sulfale avant 'addition d’acide hypophosphoreux.

pP. T.

Analyse industrielle des ferro-vanadium. — M. A.
HEINZELMANN (Journ. of Society of chemical Industry, 19135,
p. 618). — 0 gr. 5 de I'échantillon finement divisé est traité par
10cc. d’acide fluorhydrique concentré. Lorsque le dégagement.
d’hydrogéne a cess¢, on ajoute AzO%ll, et le mélange est évaporé
4 siceité au bain-marie ; le résidu est chauffé avec SO*H?® pour
chasser tout AzO%H ; la solution sulfurique est diluée, portée &
I"'ébullition, puis complétée & 200 ce.

50 cc. de cette solution sont traités par I'eau oxygénée, dilués
4 250cc., neutralisés et portés & Iébullition aprés addition de
30c¢c. d’'acide sulfureux-concentré; a la solution bouillante, on
ajoute 20 cc. de SO1? & 30 p. 100, et I'on continue I'ébullition
pendant 20 minutes, en faisant passer un courant d’acide carbo-
aique dans la solution ; le fer et le vanadium sont titrés ensem-
ble avec une solution de permanganate de potassium N/10. Un
léger excés de solution de sulfate de fer ammoniacal N/10 est
alors versé dans la solution titrée (en employant le ferricyanure
de potassium comme indicateur), puis l'excés est titré avee la
solution de permanganate N/10, qu’on ajoute jusqu’'a obtention
d’une faible coloration brun-rougeitre.

Le nombre de cc. obtenus dans ce dernier titrage, multiplié par
0.00512, donne la quantité de vanadium présente. Le fer est
calculé par différence. P. T.
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Nouvelle réaction colorée de l'acide citrigune. —
M. HAUESSLER (Chemist and Druggist, 1913, p. 46). — On
ajoute & la solution qu'on suppose contenir de l'acide citrique
une petite quantité de solulion alcoolique de vanilline, et 'on
évapore i siceilé ; on verse sur le résidu 3 ou 4 gouttes de SO*H?
au quart, et 'on chauffe au bain-marie pendant 40 4 15 minutes;
si la solulion contenait de lacide citrique, on observe un résidu
pourpre, donnant, au contact de l'eau, une solution verle que
I'ammoniaque fait virer au rouge foncé. En ajoutant & cettesolu-
‘tion rouge un acide quelconque en quantité suffisante pour I'aci-
difier, le mélange redevient vert, mais une nouvelle addition
d’ammoniaque fait reparaitre la couleur rouge.

On peut ainsi déceler 1 & 2 milligr. d’acide citrique.

Sila matiére & analyser contient de la saccharine ou une sub-
stance albumineuse, il fautles éliminer avantdeprocéder i 1'essai
ci-dessus décrit, atlendu que la réaction ne se produirait pas.

Analyse de I'acide lactique., — M. ., BALDERSTON
(Journ. Amer. Leather. chem. Ass. 1915, p. 242, d’aprés Journ.
of Society of chemical Industry, 1915, p. 657). — L’Association
américaine des chimistes des industrics du cuir recommande
les méthaodes suivantes :

Dosage de ['acide volatil. — On distille une solution conte-
nant approximativement 15gr. d'acide lactique par litre; & cet
effet, on emploie un ballon & long col de 300ce. muni d'un réfri-
gérant ascendant, La hauteur totale du haut du réfrigérant au
fond du ballon est de 30 & 60 centimétres ; on introduit 150 cc.
d’acide dilué, et I'on distille de maniére que 125 ce. du distilla-
tum passent en 47 & 33 minutes; le résidu est dilué avec 125 cc.
d’eau, et 'on recommence la distillation.

Les 2 distillatum sont réunis. puis titrés avec une solution de
soude caustique N/2, et le résultal est calculé en acide acétique.

Dosage de SO'II? libre. — 50 gr. de I'échantillon sont dissous
dans I'alecool & 9%3° neutre; la solution est chauffée & 60°, puis
laissée en repos durant une nuit dans un endroit chaud; on
filtre, et le résidu est lavé & l'alcool ; aprés évaporation de ce
dernier, le filtratum est dilué, puis acidifié par HCI; on dose
SO*H* &4 1a maniére ordinaire.

Dosage de [anhydride. — On le détermine par la méthode
Besson ; aprés litrage de 'acide libre total, un excés de soude
caustique N/2 est ajouté, puis la solution est laissée au repos
pendant 13 minutes ; un excés connu de SO*H®. N/2 est ajouté, et
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la solution, chaufféea I’ébullition, est titrée en retour par l'alcali.

L’alcali correspondant & I'anhydride est déterminé par diffé-

rence, puis calculé en acide lactique. Les méthodes dans lesquel-

les la solution est chaulfée avec un excés de soude caustique

donnent des résultats trop élevés pour 'anhydride. .
: p. T.

Titrage du nitrite de sodiom. — M. A. W. SELF
(Pharmaceutical Journal, 1915, TI, p. 419). — Verser la solution
de nitrite 4 0,5 p. 100 environ dans un volume connu de perman-
ganate de potassium N/10 préalablement étendu de sept fois son
volume d'eau et additionné de 1ce. de SO*112 & 20p.100 ; agiter
constamment pendant l'addition, en maintenant une tempéra-
Lure un peu supérieure & 40°; la solulion de nilrile doit étre
ajnutée lentement lorsqu’on approchede la fin de la décoloralion.

Ch. P.

Bosage du calvee. — M. FRASER (Jowrn. of Society of
chemical Industry, 1915, p. 462). — Le procédé décrit ci-
dessous est une madification de la méthade classique 4 I'iode.

On emploie les réactifs suivants :

1o Unc solution titrée d’hyposulfite de sodium dont { cc. =
10 milligr. de cuivre.

2o Unc solution d'iode dansl'iodure de potassium, dont10 cc. =
1 ce. d’hyposulfite.

3° Une solution d’amidon.

49 Une solution d'acétate de sodium au cinquiéme acidulée
par lacide acétique.

5° Unec solution de fluorure de sodium (435 gr. environ du sel
commercial dissous dans un litre d’eau).

Méthode de dosage. — 1 gr. de I’échantillon, ou 0gr. 5 s'il est
trés riche en cuivre, est traité dans une capsule de porcelaine
(diam®tre = 14 centim.) par Hce. d’LICI et 15 & 20cc. d'un
mélange de 1 p. de SO*H® et 12 p. d’Az0%l. A moins que les
résultats ne soient exigés promptement, on laisse en contact
pendant une nuit ; on évapore doucement & siceité; on chaufie jus-
qu'i disparition des vapeurs d’anhydride sulfurique ; on laisse
refroidir ; on ajoule 5 & 6 gouites de SO*H? dilué (1 : 1), puis 20
a 30cc. d'cau; on chauffe jusqu'a dissolution ; on ajoute 10 &
20 ce. de solution d’acétate de sodiam, puis 204 50 ce. de solution
de fluorure de sodium.

Pratiquement le fluorure est versé jusqu’a ce que Ia coloration
rouge de 'acétate ferrique ait disparu ; on en ajoute un excés de
104 15 cc. ; on ajoute ensuitede 3 & 5 gr. de cristaux d’iodure de
potassium, et 'iode libéré est titré & la maniére ordinaire, par
Ihyposulfite de sodium et I'empois d’amidoun.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 260 —

Lorsque le minerai contient du plomb ou du bismuth, il est
préférable d’ajouter 'empois d’amidon assez tot pour éviter
I'influence de la coloration due & ces corps.

Pour éviter la perte possible d’iode par volatilisation, il est
bon de commencer 4 verser I'hyposulfite en agitant doucement
le contenn de la capsule; la solutiond’iode est alors ajoutée jus-
qu’a ce que la coloration bieue réapparaisse, et le chiffre obtenu
(moins 2 4 4 gouttes quantité nécessaire au virage) est déduit de
la quantité d’hyposulfite constatée. Avec les minerais bas titre
(1 42 p. 100 de cuivre), la réaction avec l'iodure de potassium
est souvent trés lente, spécialement en présence de grandes quan-
tités de fer, qui exigent un excés d’acétate de sodium, et la colo-
ration bleuedel'iodure d’amidon reparait d’'une maniére génante.
11 faut ajouter de I'hyposulfite jusqu’a décoloration permanente.
La réaction peut cependant étre accélérée en ajoutant une pro-
portion d’acétate supérieure & celle qui est nécessaire pour neu-
traliser SO'11% libre. On doit alors prendre soin d'ajouter du
fluorurce en excés; 50ce. de cette solution sont suffisants pour
Ogr. 5.

Avec des minerais sulfurés, contenant beaucoup d'antimoine
ou d'arsenic, on emploie une légére variante du procédé, car
I'acide antimoanique et 'acide arsénique pourraient étre particlle-
ment réduits pendant la dessiccation. Aprés cetic opération, il est
nécessaire de reprendre une seconde fois par les troisacides et de
dessécher de nouveau ; puis, aprés dissolution dans Icau, et
avant addition de acétate, une solution de permanganate de
potassium (1cc. = Oce. 5 d'hyposulfite) est ajoutée goutte a
goutte, doucement, jusqu'd ce que la coloration verte soit deve-
nue gris-violet. Si loxydation par AzO°H a été cowmpléte,
1 goutle de permanganate est suffisante. [opérateur procetde
alors comme ci-dessus, en déduisant Occ. 02 (= 0,02 p. 100 Cu)
de la lecture de la burette & hyposulfite de sodium. Cette méthode
peut servir & déterminer facilement le fer et le cuivre dans deux
prises d’échantillon, I'une traitée par le fluorure, 'autre étendue
de son volume d’eau, toutes deux litrées par 'iodure de potas-
sium et I'hyposulfite de sodium.

Le premier dosage donne le cuivre ; le deuxié¢me le cuivre et
le fer ; la différence en cc. d’hyposulfite, multipliée par 0,8786
donne le fer. I’auteur estime cette méthode aussi exacte que la
méthode électrolytique. Elle peut s’appliquer aux minerais pan-
vres (0,3 p. 100) comme aux minerais riches {70p. 100); elle est
exacle et rapide.
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NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS

Gaz asphyxiants et Incrymogéncs cmployés pem-
dant la guerre (BRésumé d'une conférence faite par M. Granesciu
4 P'Associalion chimique industrielle de Turin). — In dehors des gaz
fluorés el de quelques autres gaz qu'on ne peut employer & cause des
difficultés que présente leur préparation, on peut faire usage des gaz
suivants comme gaz asphyxiants : chlore, acide chlorhydrijue, bioxyde
de chlore, brome, acide bromhydrique, bioxyde d'azote, chlorure de
nitrosile, oxyde de carbone, oxychlorure de carbone (phosgeéne),
anhydride carbonique, acide cyanhydrique, cyanogéne, chlorure de
cyanogéne, bromure de cyanogéne, ammoniaque, acide sullhydri-
que, anhydride sulfureux, hydrogene phosphoré, hydrogéne arsénié,
anhydrique sulfurique. Quelques-uns de ces gaz sont loxiques, méme
s'ils sont mélangés & de grandes proportions d'air (chlove, brome,
acide (,ydIllllelqllL ete.).

Cerlains de ces produits sont prépards dcpms longtemps sur une
grande échelle par les Allemands, ce qui explique qi'ils aient songé
4 les employer comme armes de guerre. C'est le cas du chlore, qu'on
fabrique pour servir a la préparation de lacide monochloracétique
utilisé dans I'industrie de indigo artificiel. On I'expédie a I'étatliquide
dans des récipienis en acier.

On prépare aussi en Allemagne de I'acide chlorhydrique liquéfié,
qui ¢met & I'air des fumédes irritantes et corrosives. On peut 'employer
mélangé au chlore et au brome.

Le brome est un poison corrosif, répandant a la température ordi-
naire des vapeurs dangercuses; il est produit en grande quantité en
Allemagne; on l'extrait des gisements salins de Stassfurt.

[’oxyehlorure de carbone (phosgene, chlorure de carbonyle), décou-
vert par Davy, est préparé en grand & l'état liquide ; c’est un gaz
incolore, & adeur suffocante, provoquant les larmes et trés dangereux
4 rvespirer ¢ il est décomposé par les alealis caustiques et absorbé rapi-
dement par la chaux sodée

Le chlorure de nitrosile, fahriqué aussi en Allemagne, est expédié
a ’dtal cornprimé ou liquide dans des tubes de verre.

L’Allemagne prépare aussi de I'oxyde de carbone comprimé, qu'on
renferme dans des bomhes & 125 aunospharos Ce gaz est tlop léger
pour étre emplové durant la guerre

Les Allemands fabriquent encore d'autres gaz toxiques a I'état
liquide, tels que le protoxyde d’azole, le cyanogéne et l'acide sulf-
hydrique.

Produits lacrymogénes. — Parmi les gaz toxiques, I'oxychlorure de
carbone est celui qui irrite le plus les yeux ; le bromure de cyanogéne,
qui est solide, émet des vapcurs lacrymogenes et toxiques.

Les éthers chlorncarboniques, notammenl I'éther éthylehlorocarbo-
nique, qui est doué d'une odeur suffocante, le nitrochloroforme
(CCI*Az02) provoquent le larmoiement. On peut encore citer, comme
lacrymogenes, les chlorures et bromures d'acides, ainsi que la broma-
cétophénone, le chlorure etsurtout le bromure de benzyle (CsH*CH2Br).

1l faut, dans le méme ordre d'idées, mentionner le fluorure de
thionile, dont I'odenr est analogue & celle du phosgene, le chlorure
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de thionile, dont I'odeur rappelle celle de 'acide sulfureux, le chlo-
rure el le bromure de phosphore, le chlorure d'arsenic, les acétones
mono et bichlorées ou bromées, le sulfate neutre de méthyle, qui émet
des vapeurs tres toxiques. altaquant énergiquement les muqueuses,
I'acide azothydrique (Az?H), le dibromonitrométhane ; il existe aussi,
parmiles composés organométalliques, certains liquides qui, comme
le zine diméthyle et le zinc diéthyle, sont spontanément inflammables
4 l'air et produisent des brilures irés douloureuses.

Pour pouvoir éire employés comme armes de guerre, les gaz doi-
vent remplir certaines conditions; ils doivent élre tréstoxiques, méme
lorsqu’ils sont méiangés & beaucoup d'air ; c’est le cas pour le chlore,
le brome, 'oxychlorure de carbone, le bioxyde d'azote, I'acide cyan-
hydrique, I'hydrogéne arsénié ou phosphoré, le bioxyde de chlore, ete.

lls doivent étre aussi slables que possible en présence de I'eau ou
de la vapeur d’eau : ils doivent étre peu coiiteux et transportables;
ils doivent étre plus lourds que I'air; c¢'est le cas du chlore, du brome,
du biosyde d’azote, de l'acide sulfureux, de l'oxychlorure de car-
bone, ete.

lls doivent étre peu solubles dans l'eau ; en fait, aucun gaz ne
remplil cette condition d’une facon absolue ; ce sont les gaz les plus
inoffensifs {azote, hydrogéne. air, oxygéne) qui sont les moins solu-
bles. Les hydrogénes arsénié et phosphoré, qui sont plus loxiques,
sont assez peu solubles.

lis doivent étre difficilement absorbés par les réactifs chimiques.

On a trouvé le moyen de neulraliser 'action nuisible des gaz qui
réunissent le plus completement les conditions ci-dessus énumérées
(chlore, acide chlorhydrique, brome, acide bromhydrique, peroxyde
(’azote, oxychlorure de carbone, acide sullureux). Les alcalis causti-
ques et les carbonates alcalins sont ceux qui réunissent le mieux.
Contre 'ammoniaque, on peut employer les solutions acides. L’hydro-
géne phosphoré ou arsénié est absorbé par une solution de sel de
mercure ou d'argent. Le chlore et le brome sont fixés par des solu-
tions dhyposulfile de soude mélangées on non avec des solutions de
carbonates alcalins. SiVon se sert de masques imprégnés de ces diver-
ses solutions, il est sage d’employer des dispositifs tels que les cou-
ches de solution ne soient pas {rop épaisses, afin que la respiration ne
soit pas rendne trop difficile.

M. Guareschi estime que, dans la lufte contre les gaz asphyxiants,
on doit renoncer aux solutions de réactifs ; le coton ou d’auires fibres
végélales, imbibées de ces solutions, donnent de meilleurs résultats.
En faisant passer les gaz toxiques dans des tibes contenant de petits
cristaux de carbonate de soude, on fixe le brome, le chlore, les aci-
des chlorhydrique, bromhydrigne et sulfureux, ainsi que le peroxyde
d’azote. Des sachels de wmousseline, remplis des mémes cristaux el
appliqués rapidement sur la bouche sont trés efficaces.

Le meilleur absorbant est la chaux sodée séche, en menus frag-
menis : elle fixe les principaux toxiques (chlore, brome, peroxyde
d’azote, acides chlorhydrique, bromhydrique et sullureux, oxychlorure
de carbone); on peut la mélanger avec de la picrre ponce.

Quant aux masques tant préconisés, leur efficacité doit étre consla-
tée par des personnes compétentes, pour éviter que les soldats soient
tenlés d’acheter des appareils n'offrant aucune garantie.

(Industria chimica, mineraria e metallurgica, 1915, no [2.)
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Confércnces publigunes par les professenrs da Con-
servatoire des arils et métiers. — MM, les professeurs du
Conservatoire feront cet hiver un cerlain nombre de conférences por-
tant sur des questions scientifiques ou économiques qui préoccupent
actuellement les esprits et qui sont susceptibles d’'intéresser nos lec-
teurs. Ci-dessous la liste des professeurs ¢ui doivent faire ces confé-
rences, avec l'indication des sujets qu'ils traiteront, ainsi que celle des
jours et heures auxquels les conférences auront licu.

Anprié Lizsse. — Les métaux précienx: la monnaie et ses fone-
tions ; Ja monnaie depuis la découverle de I'Awnérique ; la monnaie
au xixeé sitcle ; le systéme monétaire frangais; 'union laline ; les suc-
cédanés de la monnaie ; les changes élrangers et le commerce inter-
national ; les changes aprés la guerre de 1870-1871 ; les changes et
la guerre actuelle. — Les lundis 13, 22,20 novembre, 6, 13, 20 décem-
bre, 10 et 17 janvier, 4 17 heures.

MasiLeav. — Les lois sociales et 'association ; la prévoyance en
temps de guerre ; 'organisation sociale en Allemagne ; les réformes
sociales de demain. — Les jeudis 18 novembre, 16 décembre, 7 février
etlundi 27 mars, & 17 heures.

Dr Hemt. — Hygitne industrielle d'aprés guerre ; esquisse de
questions ('aprés guerre. — Les jeudis 2 décembre, 13 janvier et
2 mars, a 17 heures.

Freumest. — Développement des industries chimiques en France et
en Allemagne ; distillation de la houille et dérivés du goudron de
houille; préparations pharmaceuliques ; explosils nitrés ; engrais azo-
tés. — Les jeudis 9 décembre, 6 ct 20 janvier, 24 {évrier et 20 mars,
a 17 heures.

Marcer Desprez. — Géndralilés sur P'électricitd; éleciro-statique;
lois du courant électrique ; I'électro magndétique; I'induction électro-
magnétique. — Les jeudis 28 novembre, 23 décembre, 24 janvier ct
16 mars, & 17 heures.

Auvcuste Descnamps. — Brevets d’invention: les intéréts de l'indus-
triec et de la consommation nationales durantla guerre. — Les jeudis
27 janvier, 3 et 10 février, a 17 heures.

Beauvregarp. — Les caisses d’épargne el la guerre ; Vassistance
publique pendant la guerre. — Les lundi 31 janvier, jeudi 17 février
et lundi 13 mars, & 17 heures.

Jos. — Procédés de la chimie moderne ; les indusiries électro-chi-
miques et leur développement eo France. — Les lundis 14, 21 et
28 février el 9 mars, 4 17 heures.

Arcuave, — Tunnel sous la Manche; ses conséquences économiques
et politiques; trusts et cartells. - Le lundi 6 mars et le jeudi 23 mars,
a 17 heures.

ViowLe. — Conférences et manipulations sur des questions de physi-
que appliquées aux arts. — Les dinanches matins, & 9 heures, & partic
du 14 novembre.

Maocne. — Conférences sur la mosaique, le dimanche 16 janvier
1916, 410h. 1,2 1 sur la céramique, le dimanche 30 janvier 10 h. 1/2;
sur la marqueterie, le dimanche 43 février & 10 h. 1/2.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 26k —

DEMANDES ET OFFRES D'EMPLOIS.

Nous informons nos lecteurs qu'en qualité de secrétaire géndéral du
Syndicatdes chimistes, nous nous chargeons, lorsque les demandes et les
offresle permeltent, de procurer des chimistes aux industriels qui en ont
besoin et des places aux chimistes qui sont & 1a 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, 44,

Surlademande de M. le secrétaire de 'Association desanciens élives
de I'Institut de chimie appliquée. nous informons les industriels qu'ils
peuvent aussi demander des chimisles en s’adressant & lui, 3, rue
Michelet, Paris, Ge.

L’Association amicale des anciens ¢léves de I'Institul national agrono-
mique est a méwme chaque année d'olfrir & MM. les industriels, chi-
mistes, etc., le concours de plusieurs ingénieurs s gronuines,

Priere d'adresser les demandes an »>icge social de 'Association, 16, rue
Claude Bernard, Paris, be.

I’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 expérimentos dans tous les domaines se rattachant
& la chimie. — Adresser les demandes & I'Eeole de ¢hinie, & Geneve.

ON DESIRE AGHETER une centrifugeuse pour dosage de la matiére

grasse dans les laits selon Gerber, compre-
nant 2% ou 36 tubes pour acid-butyrométres et mue de preférence a I'clec-
tricité, avee les acid-butyrometres, les pipettes et les bureties, en un mot
tout Voutillage servant au fonctionnement de appareil, qui ne sera acheté
que s'il est otfert dans Jde bonnes conditions de conservation et de prix.—
Adresser les offres au Burcau des Annales, sous les initiales F. C. en
indiquant tous renseignements utiles et les prix.

A GEDER dans de bonnes conditions, pour cause de mobilisation, colo-

rimétre Duboscq, polarimetre Laurent grand modéle, cen-
trifugeuse de luboratoire, compte globules du sang et deux rofrigérants
Liebig en cuivre. — Faire offres 2 M. BARBIER, 8, place de la Bourse,
Marseille. :

INDUSTRIEL-DISTILLATEUR 15 tncrait son Usine pout fabrs
quer quelgques articles Produits Chimiques intéressants ou Spécialités, s'il

trouvait CHIMISTE oo Ghef de Travaux trés compétent qu’il intéresserait
au besoin dans bénéfices. Kerire : Dupas, 146, rue de la Tombe-Issoire.Paris.

LA‘BORATO[RE A CEDEB Ingénieur-Chimiste, mobilis¢ et désirang

se retirer aprés la guerre, céderait dans
de bonnes conditions son laboratoire, comportant de nombreux appareils
en bon état.— S'adresser & M. Pierre QUANTIN, 26, rue St-Michel, Le Havre.

CHIMISTE cherche situation stable. produits chimiques ou laboratoire

meédical ; longue pralique bactériologique ; posseéde diplome
de pharmacicn. Séricuses références. — S'adresser au Bureau des dnnales,
sous les initiales L. H,

Le Gérant : C. CRINON.

LAVAL. — IMPRIMERIE L., BARNEOUD ET Ci*
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