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ERRATUM 

Dans l'article sur l'Analyse des bauxites, qui a paru dans l e  
numéro d'août 1913 de ce Recueil, page 301, ligne 18, ajouter : pen- 
dant une heure, après la phrase : La solution est alors portée à 
Cébullitéon. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ANNALES ET REVUE DE CHINIE BNALYTIQUE 

TRAVAUX ORIGINAUX 

Uosage d a  earbooe et de l'acide earboniqoe, 

Par  MM. ACA. GUEGOIRE, directeur d e  la Staiion de chimie et de physique 
agricoles de I'Etat, avec l a  collaboration de MM. J .  HERDRICK, 

IL CARPIAUX et E. GERHAIN, assistants. 

Au cours de recherches s u r  I'aciditi: des terres, nous avons étB 
ameriés à élaborer une méthode de dosage d u  carborie et une 
méthode de dosage de l'acide carbonique qui peuvent présentm 
u n  intérét g2néral. Elles se recoiriinandent, en effet, pa r  la rapi- 
dité e t  ln simpIicit6 de leur exécution et paq l'exactitude des 
résultats qu'elles fourriissent. Elles peuvent, par  suite, trouver 
un er'riploi avaiilageux daris les latioratoires. C'est pourquoi nous 

croyonsut i le  de les faire connaitre ici. 
A .  Dosage du carbone. - .Notse i~iEthode coiisiste B brûler la 

substance dans u n  courant d'osygène, h absorber l'acide carbo- 
nique produit, saris épuration préal%ble, dans une solution de 
baryte caustique, à recueillir le c:ii~boiiatc de baryte produit sup 
un filtre en anii;mtc et B dusec glizoiii6triq ueriierit I'iicide carbo- 
nique contenu dans 11: cnrbcinnt,e de baryte. 

Combustion.- L'opération se fait dans uri tube en verre ou 
en quartz de  20 24 rriillirn. rte tliriiiiètre intérieur et de 700 A, 
800 rnilliin. de  loiigueur; à une de ses extréiiiités,le tube est réuni 
B un pet,it gazorriètre rP.gulat,eiir, qui r e p i t  lui-inêine l'oxyghne 
d'une bombe. A l 'autre bout. le tùbe est  muni d'un tube abdiic- 
teur dirigeant le gaz dans un appareil absorbeur. Par  mesure d e  
pricaution, afin cl'assurer.4a conibustion des conibinaisons orgn- 
niques pyrogénées qui  pourraient prendre naissance a u  début de  
l'opération, le tube en verre ou cn quartz est muni  d'une colonne 
d'oxyde de  cuivre en g a i n s  sur  une longueur de 100 rnilliiri. 
environ. L a  rnaliére est introduite dans une ou deux nacelles e n  
quartz  ou EII nickel. 

Comme absorbeur, nous erriployons u n  tube de Pettenkofer 
simplifié, corisista<it en un tube dro i t  de 18 ?i 20 niiliim. de  dia- 
métre et d'une longueur de  1 rn.50 & 1 rn.80. II est incliné d'en- 
i/ir.on 120 milliin. par métre  et es t  rriurii, & son extrérriité libre, 

JANVIER 1912. 
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(l 'un tube de sûret6 ; afin ù'einpéclier que les bulles de gaz n e  
parcourent toute la I o n p e u r  du tube sans crever, on dispose H 
I'intéricur du tube 3 à 4 cbnes A pointe ouverte, en platine ou 
tout siiiiplerrient en nickel ; ces cônes ai-r&tent le gaz et en refor- 
ment de  nouvelles bulles. Ce dispositif très simple est très effi- 
cace. On peut, en effet, constater q u e  les parties du  tube q u e  
&parent les c h e s  restent de plus en plus lirripitles ;lu f u r  et à 
iiiesure qu'on se rapproche de  l'extrémité de  sortis. 

L'appareil é tant  monté, e t  les nacelles avec la substance, qui  ;i 
kt6 traitée au préalable p a r  JlCI pour fa débarrasser de  l'acide 
citrlioiiique, éI;iril iriises dans le tube à I'eridroit voutu, oii coin- 
iiience par  chasser l'air de ce dernier au moyen d'un courant  
d'oxygkne ; lorsque cette expulsion est rkalisée, on laisse couler 
dans  I'absorbeiir, d'un flacon plack B hauteur  convenatile, une  
quant i té  suffisante de solution barytique. Celle-ci reste ainsi par- 
faitemeut limpide. On replace te tube de  sûreté, puis on chauffe 
a u  dessous de la couche d 'oxydede cuivre et en a v a n t  des nacel- 
les renfermant I i i  substance ; on  allume ensuite au dessous de 
eelle-ci. En une deirii-heure, l'opération se  trogve terminée, c a r  
l'espace ii biil;iyer par le courant  d'oxygène est très r d u i t .  L'opé- 
ration n'exige pas plus de 2 litres d'oxygène. 

Iiihraliort du carbortate de baryte.-  On fixe h l'exî&~riité libre 
d u  tube absurbeur un filtre en amiante analogue & ceux dont  on 
se  sert pour la filtration de l'oxyde de  cuivre dans  le dosage d u  
glucnse d'aprks Allitin, mais de dimensions plus  consid6rables ; 
on détache ensuite le tube abducteur du tube h combustion, e t  
l'on place verticiilement le tube absorbeur. La filtration se fait  
a insi  assez rapidement ; on peut l'accéléreren se servant du vide. 
On rince le tube avec un peu d'eau distillée bouiltie, qui ,  su rna  - 
geant  la sotution bargtique, In protége contre l'accès de l'acide 
carboniq~ie de l'air. Ori rie s'attache pas ib lnvcr coinplètcincnt l e  
carbonate de haryte s u r  le  filtre ; dès que tout le liquide a dis- 
paru,  un peut prockder a u  dosage de l'acide carbonique. 

Il. Dosage de L'acide carbonique. - Rien que  l'appareil d e  
Scheibler eût, de  longue date, très mauvaise réputation à la Sta - 
tion agronomique, nous avons, nous hasant sur l'opinion t rès  
favorable exprimée p a r  Présénius (i),  repris  cet appareil  parce 
qu'il semblait devoir nous conduire a u  but d'une manière p u t i -  
culièrement sirriple. 

Nous nous sommes d'abord servis de l'appareil de Scheibler  
original, avec poche g a z  e n  caoutchouc. Des dosages d e  con- 

(1) R .  Fresénius, Traite d'analyse chimique quantilaiive, p .  581. 
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trble nous ayan t  fourni des résultats peu satisfaisants, nous 
avons examiné de plus près cette méthode. Cet examen devait 
nous donner des surprises. 

La première fut la constatation de  l'absorption extraordinai- 
rement rapide du  gaz carbonique par  le caoutchouc. Un bouchon 
d'un poids de 25 gr. environ, introduit dans le flacon de  dégage- 
ment, absorbe $ cc. d'acide carbonique en chif'f'res ronds. I I  n e  
s'agit donc pas 18 d'une simple diffusion comme l ' indique 
N. de Koninck. Il résulte de cette curistatation qu'il est absolu- 
ment nécessaire d'éviter que la gaz carbonique vienne en con- 
tact avec le caoutchouc, sous n'importe quelle forme. Pour 
atteindre ce but,  M. de Koninck a construit u n  appareil relative- 
ment compliqué et trks fragile, e t  par  conscquent d'un usage 
incommode (1). Nous avons réussi a atteindre le  meme but par  
un  dispositif ii déplacement d'air, l 'acide carbonique chassant 
l 'air devant lui  ; ce n'est que ce d u n i e r  qui a r r ive  en contact des  
tubes en caoutchouc. C'est le méme principe qui  est tres mal 
appliqué dans  l'appareil de Dietrich. 

Ce n'est pas  tout.  Dans la forme courante de l'appareil Schei- 
bler ou Scheihler-Dietrich, une  fraction de l'acide carbonique 
reste en solution dans ja petite quantité d'acide qu'on emploie 
pour l'attaque du  cûrboiiate, e t  une correction doit étre faite de ce 
chef. Fresénius indique une  correction d e  Occ.8. Ayant obtenu 
de mauvais résultats avec ce chitîre, nous sommes retournés 
l'original. L a  correction qu i  y est indiquée est de O division 8, 
soit, comme Ics divisions sont d e  4 cc., 3 cc.2. Nos résultats 
n'étant pas meilleurs lorsque nous avons adoptéce dernier chiffre, 
il existait évide~nrnept là une erreur  grave.  

E n  elïet, la quantité de  gaz qui  se  dissout dans u n  liquide est 
proportionnelle à la pression parlielle de ce gaz dans  la phase 
gazeuse qu i  surmonte la phase liquide. Conséquemment, la cor- 
rection ne peut 8tr.e Pxe,  niais elle doit varier en fonction de la 
quantité de  gaz dégagé dans  le volume fermé de  l'appareil si le  
mélanye gazeux a èté rendu homogène. Donc si l'on veut obtenir 
des résultats exacts, il es t  nécessairede connaître le coefficient de 
solubilitb. du  gaz carbonique d a n s  l'acide eriiployé e t  de  diluer 
d'une maniére homogène le  gaz dégagé dans u n  volume parfai- 
tement connu. Mème si l'on opére par  comparaison, c'est-&-dire 
si l'on compare le volume de  gaz obtenu d a m  un essai avec celui 
qui est produit par  un poids de  carhonate de chaux p u r  (spath), 
cette dernière condition doit absolument @tre remplie également. 

( 1 )  De Koninck, Bull. Soc.  chirn. de Belg., i'i, 1903, p. il*. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



- Aprés quelques tritonnements, nous sommes üiarivés, pour 
l'appareil de  dégagement, à la forme donnée par  le croquis 
ci contre. 1,e flacon de dégagement, ou le filtre employé pour la 
filtration du carbonate de baryte, est raccordé p a r  un joint rodé 
avec un  cylindre relié h une  houle, à son autre  extrémité, p a r  un 
tube muni  d 'un robinet ; cette boule porte un tube d e  dégage- 
ment qu'un tuyau eu caoulcliouc relie avec le tube niesureui bien 
connu. 

Dans notre appareil,  le flacon mesure 200 cc. environ ; le 
cyl indre45 millirn. de diamktre et 350 riiillim. 
de longueur, e t  la boule73 cc. La 1urniCre du 
robinet doit avoir 5 à 6 rnillini. de  diainEtre, 
afin cl'einpécher la formation de lames liqui- 
des s u r  l'ouverture. 

Comme le volume de  l'appareil ainsi cons- 
titué devient assez considérable, si l'on veut  
pou voir l'employer pour  dégager 300 k 400 cc. 
de  gaz, comme cela ,se produit  dans l'analyse 
des terres, iI est indispensable que sa tempé- 
rature puisse étre réglée d'une manière très 
précise. C'est pourquoi nous l'immergeons 
dans u n  volume d'eau de 20 à 25 litres, où il 
est maintenu horizontalement par  deux cro- 
chets faisant corps avec le bac  en zinc ren- 
fermant l'eau. 

Un tube en caoutchouc d e  longueur con- 
venable relie l'appareil d e  dégagement à u n  
tube en verre de  7 11 8 millim. de  diamètre, 
qui  communique avec le tube mesureur. Nous 
avons trouvé avantageux d'adopter, pour le 
flacon servant  A ktablir le niveau dans le tiibe 
mesureur, u n  dispositif de Schloesing. Ce 
flacon est placé s u r  u n  support  incliné ma- 

nœuvré p a r  un  petit  treuil. Le dkplacement 
du  flacon d a n s  u n  sens ou dans  l 'autre sur. son support  suffit 
pour  faire varier le niveau de l'eau aussi peu qu'on le  désire. Ce 
dispositif est u n  peu plus compliqué que celui qui est générale- 
nient adopté, mais  il es t  p;irticulièrement coiriinorle pour l'usage. 

Enfin, nous avons placé devant  les tubes une vitre qui erripê- 
che un Cchauffernent irrégulier d e  ceux-ci Le ttierriionietre est 
placé également derrière cette vitre, e t  il peut ètre dépliicé de 
façon que  la  boulesoit toujours à peu prils au  riiilieu de la colonne 
gazeuse h mesurer. 
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- 5 -  

Le cylindre étant maintenu horizontal, on y verse !O CC. 

d'.4z03H ( D =  l ,20) .  Nous employons cet acide perce que, dans 
l'attaque du carbonate de  bt~ryte ,  lICl produit un précipité de 
chlorure de baryurn qui rend l'opération peu corriinode. On rac- 
corde le cylindre au flacon ou à un filtre contenant le car- 
bonate de baryum e t  fermé p a r  u n  bout detube en caoutchouc et 
une baguette de  verre ; puis on couche l'ensemble dans l'eau du 
réfrigérant. On fait le zéro quand  la température est devenue 
fixe. 11 suffit ensuite d e  placer verticalement l'appareil de déga- 
ment pour laisser couler l'acide s u r  la substance à attaquer, le 
robinet étant ouvert et une  cerlaine dépression étant produite s u r  
le tube mesureur. L'acide carbonique qui  se dégage chasse l'air 
qui le surmonte. L'attaque étant t e rmin te  et une dénivellation d e  
quelques centimètres s'étant produite dans le tube de  niveau, on 
ferme le robinet, puis or] agite l'appareil en le renversant B de 
nombreuses reprises, de manière à rendre homogène la composi- 
tion du mélange d'air e t  d'acide carbonique et  li établir I'kquili- 
hre entre ce mklnnge et le liquide. On recouche l'appareil dans  
I'eau, puis, lorsqiiela tempgrature est redevenue fixe, on ouvre le  
robinet et l'on fait l a  lecture. II faut s'assurer évidemment que la 
température du bassin est restée bien fixe. Si c'est nécessaire, on 
agite l'eau avec une spatule. 

La solubilité de l'acide carbonique dans  Az03H (D=1.20) est 
donnee dans Ic tableau suivant,  qui  indique, pour diverses tem- 
pkratures, le volurne d'acide carbonique (ramené SI la tempéra. 
ture de zéro et  à la pression de 760 rriillirri.) qui se dissout d a n s  
20 cc. d'acide. 

h : 11 cc. 64 
à !O0 : i l  cc.48 
à 22O: 1 i c c . 2 8  
à 140 : i i c c . o a  
à 16" iOcc.67 
;i 180 : 10cc.28 
à 20° : 9 cc.78 

220 : 9 CC. Sn 
:2 24O : 8cc .56  

Pour IlCl on doit se servir du  coefficient de solubilité de  l'acide 
carbonique dans l'eau. 

Le voluine de gaz V, à On et B 760 m m .  de pression se calcule 
comnie suit : 

Soit V le volume lu ; 
II la pression atmosphCrique (réduite la temperature 

de 00) ; 
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h la tension de  la Vapeur d'eau El 18 tempkratui-e t, ; 
6, la température marquée par le thermomètre au  niveau 

du tube mesureur ; 
t, la température de l'eau du bac ; 
S le coefficient de solubilité de l'acide carbonique ; 
A le volume de l'appareil de dégagement (jusqu'au robinet, 

moins le volume de I'acide employé). 
Id& réduction du volume lu se fait d'après la règle bien connue. 

Le calcul seul du gaz reste en dissolution demande quelques 
détails. Le volume de I'npparcil de dégagement étant A ,  et le 
volume dd gaz dégagé étant V, celui-ci se trouve dilué dans le 

V 
volunle A .  Sa pression partielle est donc de  A de la pression 

V X H  éxtérieurc et de de la pression normale. 

Par  conséquent, le volurrie de gaz resté en dissolution sera 

E t  le volume total de  l'acide carbonique sera 

S 
L'expression A est une constante pour chaque appareil ; elle 

peut être calculee une fois pour toutes pour dirérentes tempéra- 
s 

tures. On peut m h e  calculer la valeur de 1- . Toutefois la 

I I  
valeur de 760 est souvenl irifërieure & 1/10 de ci:. et est ainsi 

négligeable. 
Exemple : On a pesé I gr.6 d e  spath d'lslande, et l'on a obtenu 

les indications suiviintes : 

V=386cc.3 
t, = 1305 
t,= 110 
H= 738 millim.8. 
h à 1305 = 2 2  millim.5 
S =  iZcc.4 
A =  772 cc. 

( i )  Si la température de l'eau d u  bac avait varie durant  l'opération, I I  
faudrait naturellement faire une correction supplerneritair~e, 
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Dans ces conditions, le voluine d'acide carhonique la teinpC- 
rature d e  z t ro  est 

soit : 0.001966 x 3J7,0 = O  gr.7@363 C O 9 u  99,9J p. 100 de  la 
quantité théorique. 

Dans un autre  essai, on a pesé 0 g r . l  de  carbonate dc chaux  
pur. On a lu ; 

V = 2 5 c c . 4  
1, =13O 
tp = 13' 
II = 734 millini. 6 

et 22,132 x 0,001 966 = O  gr.0443533 CO2 ou 100,f.i p .  100 de la 
quantité théorique. 

Dans le premier cas, la correction, pour I'acide carbonique 
resté en solution, est donc d e  5 cc.7 et seuleinent d e  0,36 dans le 
socond cas. On voit, p a r  cet exemple, comtiien est inexacte la 
façon de procéder adoptée jusqu'ici e t  cornhien i l  est nécessaire, 
dans les dosages par  comparaison, de réaliser un rnSlange homo- 
gEnc de l'acide carbonique et de l'air dans un voluine déterininé. - 

Voici quelques résultats oblenus par  cette méthode : 
Spath d'I.lünile 

p i d  v f s  
OR'. 1 2;3,R 12,'; 
Onr. i 91,s  I 2 , D  
1 gr. .ï 358,O 1 J , b  
i gr.6 385,il 14,O 
1 gr. 6 38i i ,3 13 ,5  
Ogr.2 4 J , i  29,: 
Ogr. l 2b.5 13.0 
1 gr.0 2 i , 2  13,O 

Viri/ica!ion de la mélhode. - La n1élhode de dosage du car- 
lione étant ainsi con~plèternent formulée, il était nécessaire d e  la 
soumettre ii une vérification s u r  des sulistances pures. Dans cetle 
vcrification, on a envisagé également le cas  où IR substance ana- 
lysée contient des  hases alcaliors ou alcalino-terreuses capables 
de fixer une partie de l'acide carboniqiie produit par  la combus- 
tion. Dans ce cas, la nacelle renfermant les ceiirlres laissées p a r  la 
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cambustion es t  inlroduitç tout. s i ia ipl~incn.~ & n s  Ce triliefiltre 
contenant  le curlionnte de baryte. Le dosage de l'acide earhoni-  
q u e  total se fait ainsi en une  seule operation et sans aucune 
coniplication. 

Le tablenii suivant résunle les résultais ol~teniis.  Le voliinie A 
d e  l ' a p p r e i l  de dégngeiiient était dans  ce cas d e  637 cc. 

i l i r  n n  cc. es. 
Acide oxnliqiie . 5CO,J 739,'3 l lZ ,8  16 i 6  10 
Oxalatc d c  po'as- 

s i u m  ( 1 )  . , . 53'1,s 743.8 1 iR.4 16 if? 20 
Id. . . . M i , 7  7i7.G 1 N . 6  17 17 20 

S a c c h r o s e  . . iS0.2 ï i4.2 i X . 9  13 15 i7 
U r é e  . . . . . 2.1,s 7i2,3 102.2 16 16 10 

Duns des recherches SUT I ' i i ~ L i ~ n  B u  Lirvine s u r  le renctif de 
ScSiiff, reclirrches dont l'origiiie remonte h 1010 et qiii furent,  
d&s cette époque,rt  b propos dVune coiniiinnirntinn s u r  la diagnose 
àes polyalcools n p i h  t rai t~i i ient  tirorrié, r'ol~,jrl d'une iiiention 
verbale  soniinnire h la Socitité de Phnrrnncie d e  Ilordeaux, j'nvxis 
constalé.qiir. cet h;~logi i ie  donnnit,  avec I i i  f~ict i i ine décoloréepnr- 
le  bisu1fit.è d e  soude, lin d k i v i :  broiiiP de  In rnsiiniline, soluhlc 
dans  Ic chloi.ofoime, qu'il coLore en ronge-violet et prii-iéttnnt,  en 
se p l a p n t  tleins des condilions données, d c  carnct6riscr d e  11-6s 
liilibles quiinlilés de Ixoiiie 1iIt.i.e. 

Devanci': rians In piit)lic?ition r le ces fiiiis par  M. Guai-eschi, de 
T u r i n ,  qui,  ind&prntlniiiinent de  moi ,  s'occup:i.it, en In présente 
a n n é e  IDI?. dc la iiiéine qiieçtioii, j c  crois devoir faire connaître, 
dams cette nnle, les points FlOIl\*FilllX qui me  son't personnels et 
q u i  pciurietknt de rendre qiin~nlit;itivc uar: réiictiori restKe pure- 
m o n t  qunlil:tlive entre 'les iniiins dti chiniiote itii4ien. 

Ce deiwier, ,rn cl'fet, poui3 rectiercher des triiccs de  bilome e n  
vapeurs ,  plonge, tlnni I'atnissph:ii~c: rerif'c:r~iinnt ce in~ tn l lo ïde ,  nn 
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Suliilii)ii di: i 'uch-ine n u  i~iilliùiiiii . . . . . 1 Iirre. 
lhulfili:  d e  suiiilu à. 3 0 - 3 2  Hiiuiiii:. . . . . 10 ce. 

M6l;injirr et ,  npriia cinq iuiriiifcs d'action, ajoutci' : 

Mdhrigcr e n c o r e  et atteritlri: qiie le l i ~ ~ u i d e  sùit serisib~ciileiit 
décolori': avant  d 'en  iiiipri.~iier. le piipiei-. 

On dépose cc p;ipier, a inl i  iiiil1ib6: sur d u  p:ipiw I,iivnrd ; on  le 
laisse sCchcr à 1';ijr ; ai!anl qu'il s o i t  1 ~ 6 s u I t ~ n r e t ~ 1  sec, on le 
découpe cn h n t l i ~ l e l l c s  e t  on  l'eiifcriiie cliiiis u n  fl,icon l ien hou- 
ch&. La teiiile liliis, irés f a i l h ,  qu ' i l  prerid par lc Leiiips u'em 
coinproiiiet pas L'eiiililoi Poil r s'en sei,vi 1-, or] lruiiiecte I r i s  k g è ~  
rcnwtil ces l~aridiiletles i ivec IiL1 3 p. 100 en v o l u i n e ,  p u i s 7 a s  
les plonge dans 1';itriinsphPi.c: 111 .~1 i i ik .  

Pour iiiettrc cn  dïidcince le llroiiie des l ~ r o i i ~ ~ i r ~ s ,  j'eii~ploie le 
dispositif suivant  : 

( 4 )  Le proçed,: 1'e 1.c Iierrlic~ d u  I)roiiic. par  la fluor1 sci'inc 3 (:le p u b l i é  
p u r  11l pi ~ : I ~ I I ~ P O  b i s  ; )ür  S n  iirIx cn 1 R N  (1 i111/1 .  rizil. r ~ ~ ~ a l e  de Belgique, 
1889(3) .  t. XVII, p. 3 : 7 ! i ,  cl~Juhwslrer irhf  f Chetn. .  l *P! i ,  1 1 .  2359). Cc u'esl 
qu'en 18!j'i (C. IL. Acad. d(~s  sciences, I. C I X V ,  p. 6311 ,lue Baubigriy l'a 
I I C  nr>c~veii~l ~ ~ e c o ~ i i r ~ l d n i l ~ : ,  sa i l s  a\.oir c i l  wrtaiririiicrit coiin. i issdncu d e s  
fiaraiix ri(! S w a r . 1 ~  qir'il rie cite I I ~ S .  Ç ' c s ~ .  d ' ü i l l ~ i ~ r s ,  10. no111 E C U ~  de  Ban- 
Iiigny qui accoir ipqne la citation d e  celle r k c l i o n  daris les travaux 

Iran<;üis. 
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Dans un tube essai d'urie douzaine de centiiiii3iw de hauteur 
et  d'environ 2 ccntiiiîètres de diaiiiètre, portant  de pi'éfErence un  
rebord éva-é,  on in t rodui t  2 cc. de  solution broniui.ée, Occ. 3 de 
solution à i 0 p .  100 de  c h r o m a t e  ou de  bictirom:ite de potassiuni, 
Occ.5 d acide sulfur ique pur ,  puis on agite ; on  :i.joute un petit 
fragment .de niaiSre b l a n c  pour  divelopper un entraînenien t 
gazeux t i h  leiit ; enfin, ?L l'aide d'une fine tige de verre terminée 
e n  crochet e t  triiversant l'axe d'un bouchon, or] susperid urie ban- 
delette-rbactif liuinecl6e cornnie il est dit  plus h a u t .  LA présence 
du  brome est rdvél6e p a r  une coloration rouge-violet du papier 
réactif. 

On reinédie donc a ins i ,  en partie, h l'inconvénient que je  viens 
de  signaler, iiiais la dkcouverte du fait suivant m'a permis de 
réaliser ilne sulution p l u s  compléte de la queslion; j'iii conslaté 
que l'eau oxygénée, a jou tée  au réactif de  SchiB, protEge absolu- 
ment le br.oiiie coritre l'influence désastreuse de l'acide sulfureux 
et qu'on peut, e n  ut i l isant  cette propriété, non seulement sensibi- 
liser In rthctioii, mais  encore l'utiliser pour un dosage colorirnC- 
trique rigoureux. 

Dans I'iipplication, o n  prend, dans un t u b e  h essai, Scc. de 
rosaniline bisullitée (telle,  par  exemple, que celle dont  la formule 
a été dunnPe plus l iaut  pour  Iû. prcparnlion du papier réactif) et 
l'on agite pour iiiilariger ; on iijoule 1 cc. de  ctili~i.ofurnie ( l ) ,  un  
certain vuluine (po~ivi i t i l  varier de 1 goutte h plusieurs c c . )  de 
solution soupçonnée brornbe, et I'ori iigite viveineut ; si, ilprés 
quelques inst.anls, I t :  chloroforine se d6pusr: coloré en violet plus 
ou moins intelise, c'est que le liquide exaiiiiné renferiiîe d u  
brome 2). Une propori ion de ce nitii:illoïde ne dépassant pas 
0 milligr. O i  daiis la p r i se  d'essai est encore décelée par  une 
teinte ninétlij-ste et u n  spectre  d'absorption fort net ;3).  On peut, 
en outre, l'aire, pnr c e  procCdE, des dosages colorinil.,triqiies 
exacts e n  se servant  d e  solutioris broiiiées ktalons coinine terines 
d e  cornparnison, tuiidis que la inéltiode d e  JI. Guüresclii reslc 
purement qualitative. 

D'ailleurs, inéine en rcstant sur  le terrain qualitatif, i l  est 
extréiriernent facile d e  s e  rendre compte de l'énoriiic supériorité 
d e  l'emploi de l'eau oxygknée pour sensibiliser l i i  i+aclion. 11 

(1) Qu'on peut reinplacer par Ic t+lra:lilorure de carbone. 
(2) S'il existe siii~iiii~~n~rricot d e  I'icide, ou a jou t e  iine ou  d c u ï  goulirs do 

bisulfile d e  soude et l'on ~ g i l e :  seule la coliirotior~ i l t i r :  à I'iodaiiisparait. 
(3)  Ce spectre d'absorptioii, q u e  j'ai 16 preiiiiar signal6 cl dont M.  Gua- 

reschi ne lait pas iiieniion, consisle en Jcux baides d abscirplion, l'une 
faible, dans le bleu,  l'autre intense d a u s  le jaune-mangé , Ic centre  de  celte 

- d e r ~ e r e  correspond à la longueur d'oiitle 580. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



suffit, pour cela, de faire deux essais p:iralldes, l'un avec 4 cc. de  
rEactif de  SchilT et Scc. d'eau oxy&i.e, un  autre avec la inSine 
dose de  rénciif de  Scliiff, mais en remplaçant l'eau oxyg6née par  
l'eau distillt!e, et d'ajouter dans chaque tube de I'eiiu brornée tres 
dilu6e (par exemple ii Ogr.10 par  litre) en agitant Alors qu'avec 
Occ.5 de liquide, le contenu d ~ i  tube a eau oxygénte se colore 
nettement en rose, il faut ,  pour I';iiitre, en njoiitrr l a  20 fois 
plus pour obtenir la même teinte. De nierne, un papier iiiibibd 
d'un mélange à voluines égaux.de réactif de Schilf e t  de  HgO%t 
emplogk dés sn pr6paration sans étre desséché est bien plus sen- 
sible qu'en l'absence d ' cm oxygénfe. 

Nous verrons, dans une prochaine note, comment nous avons 
résolu, avec M. Chelle, à l 'aide d'un réactif qui n'est plus celui de  
Schil'f', la question quantitative dans  le cas du  licorne coiiibiné, 
prohlPriie qui I'eiiiporte Iieaucniip, par son iiripoitance, s u r  le 
dosage du hroiile libre. 

Sou\-caii rhaeili t l i i  hroii ic r t  #III c.1ilnnmc i l l ~ r c s  c t 
~ o i i ~ b i a i é s .  1~krin~c cnteiimpoi-niié c f i i  I,roiiic. tliius 
les cairns m a l  tirvllca, c - l c . ,  

I'ür MM. Cr. DESIGES el L .  CIIELLR.  

Dans Iü notc qui précéde, R I .  Deiiigés n expliqué que, dans  des 
recherches exéc~:tées dans le niéine sens que celles que  poursuit 
le professeur Guaresct~i,  de Turin, mais tout à fait indépendam- 
ment et sans en avoir (:u la nioindre connaissance, il a trouvE les 
méiries faits publiés dans ces derniers temps par  ce savant : for- 
mation d'un dérivé bioiné par l'action ~ L L  brorrie s u r  le réactif 
de Schiff, dissolution de  ce dérivS broiné dans le chloroforine, 
possibilité dc recliercher (les traces de brome h l 'aide d'un papier 
irnbibd de  ce réactif. I I  a signalé, en oulre, quelques faits non 
mentionnCs par l'auteur i tdien : solulrililé du  dkrivé broini! dans 
l'alcool ninylique, l'acide acetique et  le tétrachlorure de carbone, 
dcterinination dcs constantes speclroseopiques el,  par suite, iden- 
tification facile de cc d i i ivé  broiné et  de son siinilaire chloré ; 
enfin, possibilité de recliercher et  de doser i i i s t a n l n n h e n t  les 
iiioindres traces de brome lilire en ajoutiint au réactif de SchiB 
de l'eau o x y g h é e .  
. Dans le tr;ivail actuel, abiintlorinaiit conipléteinerit la liqueur 
de SchifT, nous avons constitué u n  réactif dilrérent, forme unique- 
ment de fuchsine préalableinerit rlécolorée par I'acide sulfurique 
seul e t ,  laissarit absoluinent la voie suivie par  M. Guareschi, 
nous avons utilisé ce réaclif dans des conditions de technique e t  
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d B  résultais qui,  on va le voir, rendent ces nouvelles rechcrcties 
tout ir fait personnelles. 

Le point e.ssentie1 de  nos observations est : I-qu'on peut réa- 
liser, pour le chlore et  le Liroine, un  réaclif fuchsint! absolument 
exempt des produits sulfureux q u e  renferrrie nécessnireineut l e  
réactif de  SchiTî ou son similaire formé avec le violet d'IIolPrnann, 
lesquels sont exclusivement utilisés par  31. Giiareschi, e t  l'on n e  
doit pas  oublier que l'action destructive exerc& par ces prodiiits 
sulfureux s u r  les halogènes libres es t  bien connue et  peut ê t re  
fréqueinment génante;  

2" Que notre réactif peut 3 r e  mélangé s a n s  inconvénient avec 
les  perwls  de  fer ou un mélange sulfochroiriiq~ie ou sulforiiariga- 
nique e t  réagir aussi coinplètement s u r  les deux halogixies (t),  
l e  brome notainment, qu'en l'absence d c  ces siibslances, ce qui; 
permet une lil~ération extimporanée de ces h a l o g h e s  coinhinés, 
a u  sein irieme du réactif, qu i . l es  a b s o r l ~ e  ainsi, intégralement, 
au  morrient méiile de leur formation, condition nécessaire, m a i s  
suffisante pour  réaliser u n  dosage précis im~nédia l  d u  brome com- 
liind. 

Plus sensible que celui de SchifT, nolre rkactif se préte donc, 
non seulement, comme la fuchsine hisulfitée, k l'identification de  
i res  faibles quantités de brome et infiniment mieux qu'elle a la 
diagnose du clilore litire, mais encore ilofrrele moyen le plus sen- 
sible et  le plus  sûr  de doser les moindres traces du  premier de  c e s  
métalloïdes dans des conditions d'extrchie siinplicité et dans les  
circonstances les plus  variées. II permet ainsi,  entre autres  
études, d'aborder la d4terrriiuatioo q7car~liluliae couranle d a  
brome combine dans  les eaux naturelles, probléiiie resté jus- 
qu'à ce jour d 'une réalisalion laborieuse. Voici la coinposition 
dn réactif en question. 

Réactif. - Verser 10ec. d 'une solution de  fuchsine au mir- 
lièrne dans 100 cc. de SU4112 au  u i n g t i h e  en volurne preparé en 
inélnnaeant 5 cc. de S O L 1 l Q u r ,  concentré, avec une quant i té  
d'eau distillée suffisnnte pour  faire 100cc. et laissant refroidir.. 
Le mélange se decolore peu ii peu. En inoins d 'une  heure,  il eut 
pré t  pour l'emploi e t  est inaltérable; nous le  di.signerons, d a n s  ce 
q u i  va suivre, par  ln leltre R (2). 

( f )  L'iode est sans actioii su r  la  fuchsine d6color6e par  les acidcs min& 
reux. comme d'ailleurs s u r  le rfactif d e  Scliiff. 

(2) On pourrait p r ipa re r  encore ce réactif en r e m p l a ~ a n t ,  dans la for- 
mule  précbdente. Ics 5 cc. de SOIHP pur  par20 cc. d e  HCI pur  ( D  = 1,18 
h. 1,191. Seulement, ce dernier rtactif ne peut servir B la reclierclie directe 
du chlore combine. 
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O p d r a f i o ~ ~ .  - I Y m  du chlore e t  dti bronze l i h i m .  - On prépare 
ü l'avance un  mélange de  23 cc. de  11, de 33 CC. d'acide acktique 
cristallisable pur  e t d e  1 cc. d'acidc sulfurique. A 5cc. du  liquide L 
ainsi  obtenu, versés dans u n  tube à essai, on ajoute un volume, 
variant de  1 goulte h plusieurs cc. de la solution h essityer,et l'on 
agite. Le inélange prend une coloration jaune avec le chlore, 
rouge-violet avec le brome ; si l'on agite trEs vivement avec 2cc. 
dechloroforine(qu'on peut remplacer par  le t Ctrachloriire de  car- 
bone), ce dissolvant se colore en juune dans le premier cas, drSs 
q u e  la dose de l'halogène atteint O rnilligr.05 dniis la prise d'essai ; 
e n  rouge-violet avec le brome, rnéme pour des qunntités dix fois 
moindres, soit O milligr 005. Diins1r:s deux cns (sauf  s'il y a excbs 
de chlore, et alors toute In iiiatière colorante formée est prise par  le 
chlorofornle), le produit coloré halogéne se  partage entre les 
deux disolvants. L'addilion de trois volunles d'eaii environ dans 
le cas du chlorz, d ' ~ i n  volume d e  IICl étendu B inoitih diin3 celui 
du brome, rompt le partage a u x  dépens cle la couche aqueuse. 
q u i  se  décolore presque. 

Avec le brome, la couche chloroforrnique p r h e n t e  les deux 
handes d'absorption - dans le bleu et l e  jaune - d h j h  décrites 
p a r  l'un d e  nous ( loc.  cil.) e t  dont ln plus intense, dans le jaune, 
correspond diiris son milieu au  j. = 580. 

Quant au dérivé chloré jaune, il ne ressemble en rien celui 
q u e  donne le rfactif de SchiK avec le chlore et dont la solution 
chloroforrnique présenle u n  spectre assez seiiiblable à celui d u  
dérivt! bro'ue, inais un peu déplacé par  rapport  il lui, puisque le 
centre de la bande d'absorption la plus intense, celle de  la région 
jaune di1 spectre, correspond a u i  = 558. 

Si le chlore et le h r ~ m e ,  a u  lieu d ' h e  dissous, sont en vapeurs  
suffisamment concentr&s, on les capte s u r  1 goutte de lessive de 
soude porlt!e, avec un: l~agiielte de verre, d'aliord d a n s  I'atinos- 
plrère à explorer, puis dnns les 5 c c .  d e  liquide L.  Si ces vapeurs 
âont  diffusées dnns une atmosphère inerte, on les fait traverser 
soit le rtioctif,soit une petite quantité d'eau alcaline, qu'on ajoute 
ensuite a u  reactiî". Les tialo$nes, mis en contact avec les 
alcalis, sont d'abord lrnnsforrnés en XàI+ XOII,  mklange qiii les 
r2g6nèi.e nu contact de  l'acide du réactif, ce qui fait que,  dans ces 
divers  cas, on observe finalement les colorations plus hau t  indi- 
quées.  

2O f h s  du brome et du cblure rombiné. - No!m n'exn~ninernns 
ici que le cas des coinbinaisons m6titlliq~ies binaires auxquelles 
o n  peut aiséirieiit ramener toutes les outres. 

Premier pi~océdi.  - L'iode étant préalahleinent kliinin6 p a r  les  
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persels de  fer à chaud ,  on libère le broine p a r  SOiH? $ CrOhKz. 
Dans l'atmosphère gazeuse, on capte le brome en y promenant 
l'extrémité, irribibk d e  soude, d'urie baguette de  verre, qu'on met 
ensuite en contact avec le rkactif' L, avec agitation ultérieure avec 
le  chloroforme, comme il est di t  précédcminent. On opére do 
m h e  pour  le chlore, après avoir  élirninii 1 et 131. 1 ~ i '  Imrit~lnngti 
sulfochromique à chaud ; on ajouteJlnO+K ; on c i lp tc  pnr I;i soude 
le chlore libkré, e t  l'on fait agir  l'halogène ainsi fixC siir le 1-éac- 
tif L. Ce premier procédé est surtout applicalilz h I i i  diiignose 
rapide des chlorures et  des bromures isoltis ou ~nélangrés. 

P o u r  la technique d e  ces éliminations successives d'1i:ilogénes; 
on se  rapportera a u x  indications données par  l'un de nous, i l  y n 
de longues ann ies  ( 2 ) .  

Deuxième procédé applicable particuliéremenl à la diuynose et  
au dosage de [races du brome conabiné, dans les mntiéres organi- 
ques el les eaux naturelles. - Pour en faire saisir le m6canisme, 
nous allons l 'applirper i In d6terminntion d u  hroine dans  une eau 
naturelle, telle qu'une eau marine. 

A 5cc. de  l'eau à essayer, on ajoute Occ.%deIICI(S)  i D = 1 , 2 8  
h 1,19), 1 cc. de SO4II%oncentrii, I cc. du rkactif fondiiinental It 
et Occ.2 d'une solutiori k 10 p.100 deCrOiB2; on a$te aprés cha- 
que addition, e t ,  sans  refroidir [3 ) ,  on rijoute 1 cc. de chloro- 
forme. puis on agite trés vivement pendant a u  inoins une demi- 
minute. 

S i  l'eau renferme au  moins u n  milliçr. de brome ( h  l 'état de  
broinurc) par  litre, le chloroforme se dépose coloré en violet. 
Avec les eaux iriarines, dans  lesquelles la dose de bromure est 
relativemerit élevée, i l  est hal~ituellernent d'un rouge-violet 
intensp. 

On opérerait  de méme avec le produit dc la lixivintionaqucuse 
des sels minéraux ou de résidus d'incinération, dans des conrli- 
tions appropriées, de corps organiques, de tissus, d 'humeurs  
(sang, bile, lait, urines, etc.), dans lesquels on désirerait déceler 

( 1 )  Bulletin des travaux de l a  Societe de pharmacie de Bordeaux, 1890, 
p .  3 LO, e t  1891, p.  21 ; bulletin de la Socielé chimique de Paris ( 3 0  sCrie), 
t .  IV,  1891. p .  481, e t  t \'. 1891,  p. 6 5 ;  Précis de chimie analytique d e  
Denigis, i r e  partie, chapitre de la rectierche des scls. 

(2) [lent la prristince (saris diiu1.e par  catalyse et foiiiialiriu transitoire d e  
chlorure de cliromyle) favorise singulieremeni la liberalion d u  bronie sous 
l'influence d u  n16lan;e sulfochromique. 

( 3 )  11 importe, pour  q u e  la rCaclion soit rapidc, q u e  la  lenipcralure d u  
niélango atteigne au nioinc 40-5@, cc qui cst géndralcincnt realis6 p a r  
l'action seule de I'ai:i,le sull 'urir~ue, a u  moins 1'616. Si ce résultat n'est pas 
obtenu, on r8chauffe Ii! mélange jusque vers 50; soit directenierit, soit en 
l'immergeant dans un bain d'eau chaude. 
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le brome. Avec les soliitions salines riches en liroiliures, 1 ou 
2 gouttes de  ces liquides, étendus de  3 cc. d'eau, suffiraient pour 
I'cssai (1) .  

Il va sans  dire qu'il est parfois avantageux d'augmenter la 
dose d e  clilorofornie ou de  doul-iler les proportions de  liquide 
exanlin6 et  des A c t i f s .  

E n  faisant, dans ces divers cas, des essais comparés avec des 
Elalons l~rornurés ,  on arrive t r h  vite i obtenir des dosages colo- 
rimétriques exncts. C'est ainsi qu'en quelques minutes nous 
avons pu constater que l'eau du bassin d'Arcachon renfer- 
mait l'état de  hroinure, Ogr.OGO de brome par  l i t re ;  celle d u  
Faget Saint-Gervais, Ogr.014; celle de Châtel-Guyon (Gubler), 
Ogr.006 ; celle de la Bourboule (Choussy), Ogr 004;  enfin, celle 
d'un puits des environs de Bordeaux, commune de Cadaujac, 
Ogr.0003 (2). C'est ainsi qu'avec IOcc. seulement d'une ur ine 
d'une personne n'ayanl j a~ i ia i s  pris d e  liroiiiures, nous avons  
trouvé, après incin6ration suivant la technique d e  Labat e t  
reprise par  5 cc. d'eau, 0gr.004 de brome combin6 par  litre, chif- 
fre qui se confond avec ceux que Labat a déterminés pour la pre- 
miére fois, d'une inaniére iridiscutal~le, dans ses ilriportantes 
recherches s u r  le brome normal de  l'organisme. 

Ces recherches sont si rapides qu'elles peuvent méme faire 
l'objet de démonstrntioiis puliliques ; nous les ponrsuivons d'ail- 
leurs, notamment au point de vue hydrologique. 

MéChodc rapide pour lc domage de I'mzote 
amiiioniacal pnr le forniol, 

Par M.  GAILLOT, inghieur-agronorn8. 

La méthode suivante permet  de  doser rapideincnt l'azote 
ammoniacal ?I l'état libre ou combiné ; elle est applicable en par- 
ticulier B l 'analyse des engrais.  On sait  que la mCthode suivie 
ordinairement consiste à déplacer I'ainmoniaque au moyen de  l a  
chaux ou de  la  magnésie; elle nécessite une distillation et  la 
réception de l 'ammoniaque deplacée dans  une liqueur acide 
titrée. 

La n~ét l iode que nous allons dkcrire se réduit, au contraire, à 

(1) Lorsque ces liquidcs renferment simultandrnent de l'iode, qu'on n'aura 
pas pris soin d'éliminer ii l'avance, 1 goutte (ou plus si c'est nécessaire) 
d'une solution diluée de bisulfite de soude l'enlève au chloroforme, tout 
en rbduisant le chromate, mais sans toucher au derive coloré bromé. 
(4) Celte derniére avait préalablement et6 réduite au vinglibme par éra- 

poration en milieu alcalin. 
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'un Simple titrage ; le principe sur  lequel clle repose est le sui- 
v a n t  : 8prEs avoir fait entrer l'azote arnirioniacni en coriil~inaison 
avec 1111 acide, s'il n'y est déj3 dans  le produit à analyser, on fait 
agir  l'aldbliyde formique. 1,'azote niilmonincal se trouve déplacé 
(le la comliinaison d , ~ n s  laquelle il était  prin-iitivernent engagé 
pour fornier, ayec l'aldéhg-dz formique, u n  corn posé irisolulile, 
l 'hexaméthylène-tktraiiiine. 

11 suffit donc d'un siinplc litrage acidimktrique po:ir connnitre 
l a  quant i té  d'acide mis en IihertP, et., pa r  snite, la proportion 
d'azote aininoniacal contenu dans  le  produit arinlys 6 .  

La r6action par  laquelle l'amiilonioque se coinliine à I'aidkhgde 
formique est la suivante : 

G ( [ l .COII)  + 4 (hz113) = (Cllq,"z' + 6 (H'O) 
aldihyde ammoniaque hextimèlhylknc- eau 
formique telramine 

.!Iode o p i r a t o i ~ , e .  - Après avoir fnit dissoudre l'azote ammo- 
niacal dans l'eau distillée,on ajoute quelqucs gouttes de solution 
de  phénolphtaléine, pius on neutralise rigoureusement In solu- 
tion par l'addition d'une liqucur d'acide sulfurique ou de potasse 
suivant  s a  réaction ; on ajoute une petite quantité de formol 
rigoureuserrient neu1i.c ; puis  on titre la quantité d'acide libre, e t  
l 'on calcule l'azote aminoniacal correspondant. 

Prenons pour exemple I'aiialyse d u  sulfate d'ammoniaque : 
On pPse s g r .  dii produit à analyser, qu'on dissout d a n s  u n e  

quantité d'eau distillée suffisante pour emplir u n e  fiole jaugée de 
100 cc. ; on prblève FOCC. (correspondant 2 gr.)  d e  cette solution 
prEalablement filtrEe, et, après addition de  quelques gouttes d e  
plié~iolpl~t:rlriiiie, or1 aiiiPne la solution à neutralité au moyen 
d 'une liqueur de potasse, le sulfate d'aininoniaque étant toujours  
u n  peu acidc ; on ajoute 5 cc. environ de solution d e  formol du  
coinilicrce à 80 p.  100, pri':nlnl)leiiîent neutralisée. En t i t rant  
l'acide sulfurique libre au moyen de  la liqueur normale de 
potasse, on en deduit par  on calcul très sirriplel'azote aiiiinonia- 
cal correspondant. 

S i ,  p a r  exemple, on n vers6 13cc. d e  la liqueur norinule d e  
potasse, cela correspond ii 0,01 'i. x i 13 = O gr .  21 d'azote ammo-  
niacal dans 1 gr. d u  produit analysé, c'est-{L-dire à 21 p.  10iJ 
d';izote. 

Cette iiiétliode s'appliqiic de la niêiuc inanifire au dosage de 
l'azote ainiiioninciil conlliiné h toul nulre  acide, minéral ou orga- 
nique. 

Elle s'applique égiilcmeiit au dosage d e  I'niii~iioniaquc i i h .  
II suffit, dans ce cas, d'ajouter u n  acide h la solution ainino- 
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aiacnle jusqu'k neutralisation, et l'on se  retrouve alors dans le  
a s  pr4c6dent. 

Pour  la simplification des calculs, nous employons une liqueur 
4itrée de  p3tasse cnrrespondant volume pour volume à une  
'liqueur d'acide sulfurique 1i 3 5 g r .  p a r  l i t re .  De cette manière, 
c h a q u e  cc. de cette liqueur titrée correspond à Ogr.01 d'azote 
ammoniacal.  On obtient ainsi directement la quantité d'azote 
arnrnonincnl contenu dans 100 parties de la matiére aiialysée, à 
.condition toutefois d'opérer sur  I gr.  de  matière. Si ,  pa r  exemple, 
o n  a versé 2Z cc. de  l iq~ ieur  titrke de potasse, cela correspond A 
.21 p .  100 d'azote arnirioninclil dans le produil analysé. 

La méthode q u e  nous venons d'exposer donne des résultats 
c.igoureusement identiques il ceux qu'on obtie'nt p a r  le procéd6 
classique d u  dosage de l'azote ainrnoriiacal. 

Elle est donc parfaitement shre, et de, plus, extrSniernent 
rapide.  

On peut d'ailleurs en tirer, pa r  réciprocité, une inéthode rapide 
pour  le dosage d e  l'aldéhyde formique. 

Bléthode rnpicla pour le dosage de I'aldéliytle 
îoriuique, 

Par M. GAILLOT, ingbnieur-agronome 

Le principe d e  cette méthode est le merne que celui précédem- 
m e n t  exposé pour le dosage rapide de l'azote ammoniacal par  le 
formol. 

11 résulte de  ce rait que l'azote ammoniacal combiné un acide 
s e  trouve déplacé d e  cette combinaison par  l'aldéhyde formique, 
q u i  forme avec l 'ammoniaque un composé insoluble, l 'hexamé- 
thylène-tétrarnine. 
, La réaction est la suivante : 

6 (II.COH) +- 4 (AzII" = ((CH2)6Az4 + fi i H 2 0 )  
aldhhydo ammoniaque h e x a m e t h y l h e  eau 
formique tetramioe 

Mode opératoire.- On fait agir la solution d'aldéhyde formique 
à essayer, préalablement neutralisée, s u r  un sel aminoniacri1 
rigoureusement neutre. L'acide mis en liberté est titré, en pré- 
sence de la phénolphtaléine. On en déduit p a r  le  calcul la quan-  
tité d'aldéhyde formique contenue dans la solution essayée. 

Soit, p a r  exemple, !i analyser une  solution de  formol du  coni- 
merce. 

On prépare une solution de sulfate d'ammoniaque rigoureuse- 
ment neutre, en se servant de  la phCnolphtalCine comme indica- 
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t e u r ;  on filit agir  s u r  ce sel une. quantité dBtcrininée, soit 1 ce. 
p a r  exemple, de  In. solution du  fornlol B essayer, ce qu'on peut 
réaliser plus  exactement en la diluilnt au  1/20 avez de l'eau dis-  
till6e et en prélevant IOcc. d e  cette solution diluce. Cette solu- 
tion est exactement neutralisée. II suffit alors de  titrer l'acide sulfu- 
r ique uiis en l i l~ert6 au moyen de 1:i liqueur norinale de  potasse. 
P a r  Io calcul, on deduit  la quimtité d'aldéliyde forinique contenue 
dans  la solulion de  formol essayéc. Si, piir exemple, on n vers6 
8 cc.. di: la soliition de pot.iisse normale, clinqiie cc. carresponrlant 

O gr. 045 d'aldéhyde formique, 8cc .  correspondent 
0,043 x 8 = Osr.  36. I,a liqueur (le foriiiol essayée est donc B 
36 p. 200. 

Cette méthode donne des r ~ s i ~ l t a t s  identiques h ceox qu'on 
obtient par  la méthode du Codex. Ellc est d e  plus extrérnemenb 
rapide. 

Ikclicralnen mur d e  a i011~~ l1 t . s  npplicalions 
tlc I'nlianiliiliiiii. - L'nlu~ii iniuni  nctlvé,  

Dnns une confCrence fiiile le 25 oclol)rc 1912 11 la Société 
d'encoiiragenien~ pour I'industric qationale, M. Kohn-Abrest a 
exposk lcs recherclics qu'il a entreprises pour trouver h I'nlumi- 
niuni de  nouveaux débouchés. En attendant la publication de 
cette confkrence, dont le sujet est des plus iotéressants, nous en  
pu1,lions le rtkuiné suivant.  

a Depllis assez longtemps. di t  31. Kohn-,\brest, j'étnis per- 
c suad é que l ~ e n u c o ~ ~ p  d'applicn tions de l'aluminium restaient 
(( encore 5 trouver. On a cherché à. employer ce métal pour  la 
« fü1)rication d'ustensiles culinaires. II semble qu'on s'est peut- 
r etre trnp exclusivement attache k ce genre d'applicatinns de 
u l 'aluminium. Je  crois que  ce metal comporte beaucoup 
r d'autres usages. La découvertede nouvelles p ropr ié th  d e  I'alu- 
« minium inétal a ,  depuis quelques annkes seulement, élargi les 
a app1ic;rtioris possibles de  ce corps iritéressanl. Parmi  ces pro- 
u priétés, j e  citerai l a  fixation de l'azote, la volatilisation par- 
r tielle, l'activation p a r  le mercure. 

a C'est très normalement que je fus ainené, après avoir fait 
a des propriétés physiques et  chimiques de I'aluniinium une  
u étude assez approfondie, à chercher des utilisations pratiques 
a de  l~eancoup de ses réactions qui m'avaient le  plus  vivement 
cr frappé.  

a L'mtion des mnlières nlimeiztaiws sur I'nluminium a fait l'objet 
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u d e  t ravaux trop nonibrrux e t  aiijourd tiui cli;.jii trol) anciens 
u pour qu'il m'ait paru utile de reproduire en détiiil, dans ma  
u confCrence, les recherches qiie j'ai faites sur ce sujet i l  y s une 
n dizaine d'iinriées ; j'iii insisté p;w contre davnri t:ige siir l ' r icl ioi~ 
cc que L'<l/trminium. e r e m   sic^. IPS I ~ U I I I S  et Iss nlco ds c o n l m e r c i i r u ~  . 
(( Elleme paraî t  susceptibledecertaines applications iiriportnntes, 
a et met, en onth-e, en tvitliince Io rcile tr& curieux qut? joue I'alu- 
(( miniuin Yis i -v i s  de  beaucoup de  liquides nlcooliqiies color2s. 

N Mais ce sont  surtout les reinnrqiialiles propriCtt;s de I'nlwmi- 
(( niltm nct ice  qui duiverit retenir l'attention (les induslriels.  
a J'nppelle aluininiiim aclivi le mktal qui a subi le contact de  
a traces de mercure ; i l  ag i t  siir l'eau, sur  les solutions de tan-  
a nin, s u r  une foule de  liquides extractifs e t  résiduaires avec 
(c une énergie vraiment surprcniinle. J e  nie suis  rend11 compte 
« que cette Snergie peut htre iitilisde, snit pour la précipit;ition 
a des matiEres tannifcres, soit pour 1:i purification d'eaux rési- 
a duaires ou d'extraits alcooliques, soi1 eircore en m i n l y s e  chimi- 
K q u e  et  en to.cicologie. 

N Enfin, j'ai cherch6 à utiliser les précipités oliteniis par le 
r contact de  I'alurniriiurn aclivé avec des macérations aqueuses 
n d'écorce de chéne, de c h â t n i g n ~ r ,  etc., pour préparer des 
u matières Lnnanntes. II m'a kt; possible d'aboutir ?I des produits 
u tr6s sinaiiliers, solubles dans I'enii et tannants ,  auxqutls  je pro- 
a pose d e  donner  le nom d'ol~~n,qnllines. Ces produits constituent 
u à mon avis une rnaliére premikre digne d'int6rét. 

(( En résnmé, il appnrait qiie l'aluminium industriel pciil rece- 
a voir une foule d'applications noiivelles et  que les recherches 
«. des techniciclris iriériterit d'ètre dirigees d;lns les voies que j'ai 
a tenu à indiquer. 

(1 On voit par  la lecture de cet avant-propos, qiie les elïorts 
t qui ont été faits ne l'ont pas  R t B  a u  hasard,  m a i s  qu'ils ont kt15 
a accomplis dans  le but  d'utiliser rnélhodiquement des réactions 
u qui  font de l'aluminium un corps ,paradoxal. Or dans tout  
(< paradoxe, il y a une part  de vkri té ;  c'est en cherchant 8 déga- 
a ger  celle-ci que  je pense avoir  rendu service la couse d 'un  
« metal susceptible d'ètre une source d e  richesse nationale. 

- -- 

Dosngc tlc I'nclde iartr lqi ia ~ ( H I  d m ~ .  I c s  v i a ~ ,  
Par M. Pn. MALVEZIN, professeur aux Laboraioires Bourbouze. 

Dans certaines années, la connaissance de  l a  teneur des vins 
en acide tartrique total prCsente une grande importance a u  point 
de  vue des tiaiisactions cornrnerciales et  aussi au  point de  vue de 
la recherche des traitements à faire subir  a u x  vins. 
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Act~ielle~iieiit ,  le p r o c d 6  employé p a r  les lnlmratoircs officiels 
est fort long,  puisqu'il deinande trois jours, des  manipulations 
assez coliipliqu4es; de plus, il fournit des résultatsqui ne son t  pas 
toujours  à I 'a l~ri  de tout reproche. 

U'oulre pari ,  au poirit de vue coinrnercial et induslriel, il es t  
s u r t o u t  int6res$ant de  connaître la quantité d'acide tartrique 
total qui poil rra 6tre élirnin6e soit pa r  l'action d u  froid d e  l 'hiver, 
soit par  celle du  froid industriel, seules infiiipnces cpe la loi 
française (les f i -n  urleç autorise pour déverdir les vins trop acides. 

Toutes ces coiisid6i~oiions nous ont conduit à chercher  s'il ne 
s e r a i t  pas possi1)le d'éta1)lir une iiiétbode de dosage de l'acide 
Iartricl11c t o k l  plus  spid de que celle cxis tont ,e t  nous soinrnes 
a r r i v é  aux  résultats suivants. 

Si nous considtrons In concentraLion d 'une  solution en un 
c o r p s  donné ; soi1.P ce1i.e concentralion ; mit C I'almissement du 
point de congélation de  la solution ; soit enfin :1 le coefficient 

C d'ahnis.jriiient fourni par  le rapport - . nous arrivons h la for- 
P ' 

mule de  R;ioult 

Si, d'autre part,  nous désignons par  M le poids nioléculnire 
d'un C O I ~ S  rjuelconcpe, nous avons la cieuaiCrrie formule de 
fiaoiilt : 

q u i  tlétei~iiiinc la loi siiivnnte forimul& par  le regret16 doyen de  
I;i liaciilté dcs sciences de  Grenoble en 1882 : ci Dans un meme 
a dissolrnnt,  les abaissements moléculaires sont les inCrnes pour  
4 toutes les suhstancetj oigariiques, e t ,  e n  géiiéral, pour toutes 
4 les sul~çtnnces qui n'y subissent ni conclensation ni dkcoinpo- 
a silion ) J .  Ce sont deux des grandes lois dites cryoscopiques, OU 
i.011 voit : 

I"u'il existe u n  rapport  entre  l'abaisseinent d u  point de 
congél;ition et  la concentralion ; 

2' Q ~ i e  l'abnissernent moléculaire, c'est-&-dire, en définitive, l e  
point  de  congélation, ne  varie pas, p u r  un n ihne  dissolvant, 
avec  la nature des substances organiques disso~ites. 

Il suit  évidemment de ces deux loisgue le  point de  congElation 
d 'un  liquide sera d 'autant  plus bas qu'on y dissoudra u n  poids 

considérable de substance et inversement : le coefficient de 
solubilité d'un c o q s  determiné dans un solvant donne sera 
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d'autant plus faible que ce clerriier sera ù une tciiil~t!ralure p l u s  
basse. 

Nous appagnnt  s u r  Ycnsenihte de ces consicli.rnfiuiis, iious 
avons établi une inethode siiirpte et riipide de ilos,ige de l'acide 
tartrique total. S o u s  op6roiis coiiiiiie siiil : 

22cc. d e v i n  sont pincth dans  une fiole coiiiq~ie, qii'on chauire 
de n1aiiit.i.e que ta flai~inieilu brùleiir. soit arrèlt!eii clnvii.oii k e n -  
ti~xiktres du fond p a r  une toile rnélallique finc, ré:ilis:rnb ainsi u n  
rér i lül~le  bain-marie d'air chaud,  ce q u i  a pour double e f k t  
d'éviter toute décoiiiposition des 111atii.i.e~ o r g a n i c l u e ~  ainsi q u e  
le bris de la fiole. 

Cette deriiitke est enfin rel-iée à un petit r6frigCraiil de iiiani2i-e 
Li. produire la disi.illation des corps voliitils. 

La distillation est poussEe de  i i i a i i i h  à ol~teriir 20cc.  d e  d is -  
tillaluni ; i l  ne reste donc q u e  2cc .  dans  la fiole, qui renferme 
à ccn~ornent  tous les coi-ps fixes, y eoinpris l'acide tnrtriquc libre 
et cmnbiné. 

Cette opération r2iilise la première condition de  I'insolul~ilisa- 
lion des corps non électrolytes dans un solvant donné : la con- 
ceiilïatian. 

Laissant alors refroidir la fiole conique, nous ajoutons d a m  
celle-ci : 2 cc. d'une solution de  IiBr à IOp.100 et 40cc. e n r i r ~ n  
de mélange 6thér.o alcoolique à volumes @us (éther G Y ;  
alcool 90". Cette addition n'a pas pour but  de  transformer tout  
l'acide tartrique en bitartrate, comme dansla  méthode habituel]?, 
mais seuleinent de  favoriser la précipitation coiiiiiie nous l 'nvo~is  
vérifié. 

On prépare ensuite u n  ri~éinnge réfrigérant for1116 de  poids 
égaux d'eau e t  de  nitrate d 'a inrno~iaque,  et l'on y plonge la fide 
conique pendant 23 B 20 minutes.. Dans ces conditions, Pont 
l'acide tar t r ique s'i.nsoluhitise, soit sous forme d e  crème de tar- 
tre,  soit sous celle de cristaux d'acide tiîrtrique, et il ne resfe  
plus  qu'a terminer comme d'ordinaire en filtrant le contenu de L 
fiole s u r  u n  filtre sans pli, lavant deux ou trois fois avec le  1u6- 
,lange éttiéro-alcoolique, puis infroduisant dans la  fiole le filtre 
avec 40 cc. d'eau distillée tikde, 5 à 20 gouttes de pliénolphta- 
Iéine et  t i trant finalement P la soude N/iD. 

La foriiiulc 1~ X @,Xi X 1,53 061 R x 0,413 donne l'acide taa- 
trique total en griiinmes par I i t i ~ .  

L'opération deitirride au tofal une heure a u  lieu tlrs trois j o u r s  
qu'exige l'ancienne méthcwle. L'acidité vdntite et l'alcool peu- 
vent étre dus&, coiarne nous l'avons inontré ailleurs, s u r  le pro- 
dui t  de la distillation. 
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DES PUBLICATIONS 

n'ouvcaii iiiiri.o~aa~pe riili.i'i'oseoplquc ii uii ~ e i i l  
oI~jceiiû'. - 11. A .  QLIDOR ( C o n ~ p t e s  r e n d z ~ s  de i'l'tlcadiniie des 
sciences du l ~ ! ~ j u i l l t . t  1912). - II .  ouidor  a signiil; un  nouveau 

I 
inicroscope 1~inor.ulaire s i é r h c o p i q u e  que vie111 de  construire 
M. Nacliet et qiii n'a qii'nn ohjeclif. Ce microscope donne u n  
relief süisissiiiit des objpts avec un grossissement d c  200 & 
400 d~ittiii~tces. alors que les inicroscopes binoculaires h deux 
objectifs ne peuvent d l ~ b i ~ ~ s e i .  80 diaiiiètres. II n s u r  ces instru- 
ments  Ic double nvnritnge de permettre l'emploi d'objectifs B 
dislniice frontale trCs faible et par  conséquent puissants et d'uti- 
liser lcs o1)jectifs du microscupe ordinaire. 

Les faisceaux lumineux fournis par  l'objectif sont parta, mes . en 
'deux parti& syinétriques par  des prisines disposés en cons& 
quence : l'observateur peryoit le relief par  l a  fusion des deux 
irnages conjuguées. 

Coinine dans  tous les instruments stéréoscopiques, la distance 
des oculiiires doit étre 6g:iie !I la distance des yeux de  l'observa- 
teur;  ce  réplage s'obtient par  siinplc rotation des prisrnes redres- 
seurs. Le niicroscope stéri:oscopique Nachet supprime en outre  
tout effort de convergence, et, par conskquent, toute fatigue par 
l'eniploi d'oculaires spéci;~ux. C'est la u n  avantage précieux pour 
le myope e t  pour I'hyperiiiétrope. 

~leciicrclie c i  d o s ~ g e  cie petites qnriat i î&s de fluor 
dmnn les iiiiocrmia, Irs eaux ct  les tissas dlvers. - 
hlY. A .  GACTIER et  P. CLAUSRIAEN (Comptes rendus de l'Acadé- 
mie des scieiices des 3 et 17 juin 19i2) .  - La rnéthode nouvelle 

-de recherche et de dosage tiii fluor que  les auteurs  viennent de 
publier a 6th inslitiiée dans le but de  chercher A déterminer le 
rble du fluor dans la nature. Elle permet de doser In teneur en 
fluor d e  toute matière organique et inorganique, en particulier 
de  suivre I'introd uction du  fluor dans l'économie par les rnat ihes 

'alimeritaii-es qui n'en contiennent que  des traces et  de dCtermi- 
-ner sa tocnlisation dans  chaque organe. Ces résultats sontatteints 
avec une  précision qui  dépasse de beaucoup celle qu'on pouyait 

-attendre des méthodes préconisées jusqu'ici e t  r6surnées par  les 
- - 

auteurs au  début  de leur travail. 
. La niéthode d e  MM. A .  Gautier e t  P. Clausrnann, longue et 
.assez délicate, coniprend les diverses opirat ions suivantes : 

1'  Concentrer le fluor d e  la prise d'essai dans un  précjpitd 
'peu voiuinineux de seis de baryum ; 
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Y I)Cgager le fluor de ce précipi16 ct Ic condenser dans  la 
potnsse ; 

3".Keprécipitcr le fluor d c  la liqucurpot:issique pour en séparer 
Ics dernieres traces de  chlorure;  

4 0  Dégager le fluor de  ce nouveau précipité ; le fixer sur  du 
cristal h 1'Ftat de fluorure d e  plomb et terilliner par  un dosase 
colorilnétrique après  que le fluorure de ploiiib produit a Cté 
transformé en sulfure de  ploml) colloidal. 

1. Concrntratzon du puor .  - L a  concentration d u  fluor se fait 
dans un précipitédesels de baryuiii, qui sont préfërahlesaux sels 
de chaux,  non seulenient à cause de la faible solubilité du fluo- 
rure de haryum, mais  aussi parce que tous les sels de  baryuin 
insolubles, particulièrenient le sulfate, entraînent le fluor de ses 
solutions. 

S'ngit-il, p a r  exeinplc, de s ipnrer  de Ii+s faibles quantités de 
fluor d'une liqueur aqueuse ( 1  iiiilligr. et méme O milligr. 2 5  par 
litre, ou encore moins), on doit, aprés avoir rendu la solution 
lrbs Iigérement alcaline, l'additionner de O gr.30 à Ogr .40  de 
sulfate de  soude cristallisé, ajouter un  léger excès de  chlorure de 
baryum, porter 100°, évaporer Lt siccitb, reprendre le résidu il 

'froid par- la  qi imti té  d'eau juste nécessaire cour  redissoudre les 
sels soluhles, ajouter un  égal voliime d'alcool A 960, el laver enfin 
par  centrifugation le prEcipite avec l'alcool 650 tant qu'il reste 
des chlorures. 

1.e résidu, l a d  et  séché, peut contenir, avec le fluorure, sul- 
fate, silicate, phosphate, borate de  baryum, etc.; on en sEpare le 
fluor sous forme d'acides fluorhydrique et  fluosilicique en chauG 
fant ce résidu avec de l'acide sulfurique dans  un  creuset d'or spé- 
cial,ainsi qu'il sera exposé plus loin. 

S'agit-il d'organes végétaux ou animaux,  on  calcine ceux-ci 
avec 1 ou .1,5 p .  100 de  chaux.  Les cendres doivent demeurer 
alcalines. On ramène ti une  légère alcalinité, e t  l'on continue I'opé- 
ration coinine plus  h a u t  (1). 

. II. Isolement du fluov a I'itnt de combinaison potassique. - Ce 
deuxiéine temps du  dosage s'effectue dans u n  creuset d'or spécial 
(de 50 h 55cc.) ,  muni d'un couvercle formant fermeture hermé- 
tique. 

Le mélange des sels de baryum contenant le ff uor est introduit 
d a n s  ce creuset; on installe au-dessus du  creuset un ICger trC- 
pied supportant une petite capsule qu'on remplit d e  S0411e ( 4  cc. 
à t cc 5 ) .  

Immédiatement au-dessous du couvercle du creuset est dispo- 
s &  une corbeille d'or contenant u n  morceau de  potasse (Ogr.5 A 
O gr.6) humecté d'eau. 

(1) Se reporter au mémoire original pour des détails plus précis et la 
description des appareils dont il sera parle brievernent plus loin. 
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Tout étant ainsi préparP, et le creuset axan t  été liei~iiiétir~ue- 
iiient clos, une légère secousse fait chavirer la capsule de SOZL1\ 
celui-ci dégage les acides fluorhydrique c l  flnosilicique ( ui vont 1 
se  coriclenser avcc  la vapeur d'tau s u r  lecouvercle (refroidi exté- 
rieurerrierit au  iriogen d 'un dispositif spécii~l) e t  retoinbent s u r  lit 
potasse. La réaction est coitipléti.e par  u n  chaiifTage de la paitie- 
inferieure du creuset, B 180-l W, pendant, deiix heures. 

III. Ri~p~.éc ip i la / ion  du f luor  d e  In liyzmr polmsiyuc.- L'opéraLioii 
préc6dcnte a concentrb Io totalité du fluor sous forme de fluorure 
et  de fluosilictite ülctilin exenipts de toutc iiiipuret6, sauf quel- 
quefois une trace d'!ICI. 

On dissout alors la potasse dans l 'eau;  on sature presque p \ r  
11CI ; oii ajoute un peu de sel aininoriiac jusqu'k neuli~ülité per- 
sistante h chaud ; on additionne la liqueur d e  3 à 4 gi,. de  c a r l m  
note d'aiiinioniaque, et on l'évapore à siccité; ori reprend lerbsidu 
p a r  l'eau ; on refiltre pour  skparer la silice ainsi pr&cipitéc; et 
l'on iijoute 1 à 2cc. d'une solution noririale de sulfate de  soude;  
on p r k i p i t e  alors k l'ébullition par  le iiilrate cle baryuin eit 

/+I .  esr?s ; nn évapore h. siccité ; on délaye dans l'eau ; on ajoiitc 
u n  voluine Canl d'alcool 930 ; on cen'rifuge et on lave ii l'alcool 
h G B O  pour enlever loi& t rnce de ch lomre  et de nitr-nt?. 

IV. Dostzqe cirifinitif du flzioi.. - Le pr6cipitC de  sel de baryum 
obtenu dans l'opération prkcédcntc cst iritroduit dans u n  creuset 
de platine de 9 à iOcc. de  cnpücité, muni du riiéiue dispositif 
que  le creuset d'or dont  il a été parlé, niais ici, la potasse est  
reinplacée par  2 g r .  50 B 3 gr .  de cristal t r&s grossi6renient pulvé- 
ris6 et liuniecté d'eau ; le creuset est chau l lé i  la partieinférieure, 
à 1400, pendant cinq heures ; la totalité du fluor s'unit ainsi a u p  
l ~ a s e s  d u  cristal et fornie loujours, pour iirie nièine sorte de cristal 
et iine iiiéii~e quantité de  fluor, uriernfiiiie proportion de  fluorure 
de  ploiiib. 

Le fluorure de ploinb est alors séparé d u  cristal a u  moyen 
d'une soluliori saturée de chlorate de potasse étendue de  4 vul .  
d'eau, laquelle dissout assez facilement le lliiorure deplonih sans  
toucher a u  p h i b  du  cristal.  On ajoute à la solution chloratée 
2 h 3 gouttes de solution de gélatine à 1 p. 200, puis on  y fait pas- 
SIT un  courant d ' h y d r o g h e  sulfure. 

Le sulfure de plomb colloïdal qui se forme dans ces conditions 
est dosé au  colorirnètre comparativement avec une  solution d e  

1 

nitrate  de ploiiib de titre connu .  
V .  - La métliode qui  vient d'6tre résuinée perniet d e  rétrou- 

Ter avec certilude et  d e  doser un  dixièine de  milligramme d e  
fluor dnns 1 litre d'eau potable ou minérale; ou dnns 100 gr .  d e  
tissu aniiiial ou végétal.  

E n  utilisant la gravure produite sur  le verre par  les vapeurs  
d'acide fluorliydrique, e t  à l'aide d'un dispositif qu'ils dkcrivent, 
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t e s a u t e u r s  ont réiissi, non plus ù doser, mais h cnrnt:t$riser u n  
c e n t i h e  et  mèirie un inilliéme de milligrainnie de fluor. 

Voici quelques chiffres trouvés par les nuteurs d;riis I'iinnlyse 
d e  divers p rod i~ i t s  : 

1 litre d 'eau d a  \',inne . . . . . conlient O niilligr. 127 de fliior 
3fi gr. de? cerveau de chien . . . - O - 5 2 5  - 

- 200 gr. d e  sang de  vcau . . . . - 1 - 580 - 

1 gr. de cmdw d'us [le i i i i i i lun .  - O - 560 - 

F ~ l b i l l r a t i o i r  clii s n l i i r l n n x  par  I ' l i n i l e  d'olive. - 
JI. UELLIJC (Uulletiri de I n  Socidé de pharmacie tlr: Ihdea/r .c 
-de mai 1912). -Etantdonné le prix générnieiiient élevé rie l'huile 
d'olive compnrativement avec celui du saindoux, il semble inipos- 
sible que  cette matiPre grasse puisse étre fnlsifice p a r  I'liuilc 
d'olive, et cependant celte fraude est commune en A l g é r i ~ ,  sur- 
tout dans les années d'abondance, lorsq~ie l 'huile d'olive, sur tout  
celle d e  niédiocre qualitC, est  vendue à des prix trPs bas. Le snin- 
doux ainsi fraudé ne se distingue par  aucun caractPrc or;:~nolep- 
tique, s i  ce n'est par  un léger goût fruité d û  h l 'huile de  I>iisse 
qualiik erriployée. 

@ri doit donc rectiercher In fraude en délerrriiriaril les corislnn- 
tes physiqries du  suspect et en coin parant les cl1 ilries 
trouvés avec les constantes des produits purs  : 

Densité. . . . . . . . 
Point d e  îusion . . . . . 
Point dc fiicion des acides gras. 
l'oint de  solidification . . . 
Indiced'ior?e. . . . . . - d e  Hrhner  . . . . - do  s~ponif ical ion . . - olCoréfraclom5lrique . 

Saindoux IIui le  d'olive Siiil - - - 
0.914-0.916 0.916-0.918 0.860-0 O65 
de 30% 3i0  n O 

(le 350 & 40° d(? 230 a 2 4 0  >) 

de 26% 300 ) I  

d e 5 4 à 6 0  deROa85  d c 3 7 h 4 0  
96 9 5 . 5  )) 

de 198 & 496 de  191 h i9ti n 
- 1 1 5  de + iQ hf d o  de-16ai-20Q 

Si le point d e  fusion est tr6s inférieur 3 30°, on doit soupqon- 
ner la présence d'une huile végétale. Les réactions aux 
huiles de eotori, de sésame, d'arachide, d'eillette,  etc., ayan t  
donné un r.ésultut riégalif, on peut se baser, pour  coridure-à la 
présence d e  l'huile d'olive, sur  1'augmentation.cle l'indice d'iode, 
qui tend à se rapprocher de  80, et sur la variation de  l'indice 
oléorC.frat:tom6trique, qui se rapproche de O O .  

En consultant le tableau ci-dessus, on voit que l'addition d'une 
faible quantitE de suif & u n  mélange de saindoux et  d'huile d'olive 
permet de rendre normaux l'indice d'iode et  I'indice réfractotné- 
trique, mais  alors la densité du mélange est diminuée et  le point 
de fusion augmente. D'autre part ,  l 'augmentation du  point de  
turbidité (tempkrature à laquelle le corps g r a s  perd sa limpidité) 
e t  méme l'examen microscopique permettent d e  reconnaitre faci- 
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Si l'on se trouve cn prcsence d'un corps gras dont l'indice d'iode- 
et l'indice rklractoinélrique sont ceux d u  saindoux n o r n ~ a l ,  mais  
dont la rlcnsiti: est notal~leinerit inférieure à 0,!91$; si, d'autre 
part ,  le point de fusion est suplr ieur  32", et  si surtout le point 
de t i i r l~ i r l i I~es t  supérieurà 2!J0, étant donné que la recherche des 
huiles de coton, de sdsaiiie, rl'arachidi:, etc. a dorinci un résiilliit 
nkgiitif, on peut rmnc1ui.e qu'on se trouve en préscnrc d'un 
mélange tlc saindoux. dc suif e t  d'huile d'olive. 

D o a ~ g c  t lc  I ' i i r i . ~  t lniis  Ic wuing. - 11. 1100G (Ritllotiri t h  

lu Sociilt; d e  biolqyir de mars  1'3 12) . - Pour doser I'iii6o dans le 
sang, on a gCnéralenient recuui,s i un procédé consislant h pré- 
cipiter p a r  I'iilcool les alhuiiiines du  séruin sanguin,  à fillrer e t  L 
doser I'iirée dans  IF: filtratuin à l'aide d e  l ' h ~ ~ l o l ~ r o r i i i t e  de soude. 
M. hloogr propose d'et'f'ertuer le c1os;ige sur  le liqiiide ohtenu c i l  
préci pi tant les alhiinri ries (Ili s ang  à l';iide d e  1';tcirle I.r~icliloraré- 
t i q n c  on prend IOcc. rle sang,  qu'on additionne de iOcc. d'acide 
trichlorac6tique diiiiti au cinquième ; on filtre s u r  i in  fillrc plat, 
et I'on prochie ai1 dosigc ail moyen de l'hypobrornite [le soude 
atidit.ionn6 extemporanéincint de 2cc. de lessive d e  soiide pour 
10cc .  d'hypohroinile. 

REVUE DES PUBLICATIONS 

MÇtliode p o u r  I'ancilysc dc quelques a l l i a g e s  d'or 
c o i n i n e r c i n n x ,  coai lc i ia i i t  du  c u i v r e  et tlc I' i iracnt et 
o e r m ~ l o n i r e l l c n i ~ i i (  d u  zinc ct d e  l ' é t a i n .  - 11. Jas .  0. 
JIAXI)Y (Chernical News, 2 912, i e r  seniestre, p .  186). - Prépara- 
l i on  de 1'Ecluz11tillon. -Avec une lime, on prépare u n  peu d~ limaille 
de  I'dcharitillon d'alliage A analyser;  les petites particules d'acier 
qu i  pourraient Stre entraînées sont erilevées nu muyen d'un - 
ainlant ; on pèse Ogr.30 dc limaille, qu'on transvase dans une 
fiole de 250 cc. environ de capacité; on ajoute 50 cc. d'eau régale 
(hop. d'HG1 + !Op d'hz0311); or1 chauffe juste S l'ébullition pen- 
dan t  15 minutes ou jusqu'k ce q u e  l'attaque soit complète; le 
chlorure d'argzrit est quelquefois presque entièrement dissous 
dans  ces conditions; on évapore la liqueur B 10cc. ; on ajoute 
23cc. d'HCI; on évapore d e  nouveau ?i IOcc. ou jusqu'k ce que 
le chlorure d'argent commence à se séparer.  

Arjent.  -On dilue à 150cc. avec d e  l'eau ; on  fait bouillir 
jusqu'8 ce que le chlorured'ürgent se  coagule : on laisse refroidir, 
et, lorsque le précipité est biendépos6,on le recueille siIr un filtre 
tarE ; on lave ; on skhe  et  I'on pèse. Le poids de chlorure d'nr- 
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gent txouvé, iniiltiplié par 0,7527, donne l'argent n1ét;illiquecon- 
tenu dans l'échantillon. 
Zinc. - Ou iljoule au  filtratum precéilent une quantite d'IlCI 

suffis;inle pour que  celui-ci eri coritiorine 5 p .  100 en volorrie ; on 
fait passer un courant d'f12S IL froid, pendant 43 minutes, avec 
une assez grande rnpirlité ; on filtre et on  lave le précipité de siil- 
fure avec d e  I'enii char;& [le 1i2S ; le filtraturn contient seule- 
iiient le zinc. On le t'iiit hoiiillir pour chasser 113, puis on le pré- 
cipite avec une soliition de carbonate de  soude ; on porte P 
I'fhiillilion ~e i idûr i t  15 ininiltes : on filtre et on liive avec d e  I'eau 
chaude le précipité ; t iprts dessiccation, celui-ci est calciné dans 
un creuset de porceliiine et  pesé cornme ZnO, dont  le poids, mul- 
tiplié par  0,8034. donne le zinc in6tallique. 
Etain. - Pour l i i  sépnration de  l'étain d'avec l'or e t  le cuivre 

contenus diins le rnélnnge des sulfures précipités, on profite de 
ln solubilith du sulfure d'ctiiindrins LICI ; leprécipitéde sulfures, 
ainsi que le filtre eo papier, est introduit dans un béclier e t  traité 
par 5Occ.d'un mélanse d'eau et d'IICI (eau %cc. et 11C1 làcc.) ;  
on porte à. l'ébullition pendant 10 minutes ; on laisse refroirlir ; 
on filtre ; on ajoule a u  filtratum de I'IICI de facon à obtenir une 
solution contenaiit 23 p. 100 d'HG1 concentré ; on fait passer il11 

courant d'l12S pour reprécipiter un peu de  cuivre dissous ; on 
filtre et on lave avec de I'eau chargée d'1I2S ; le filtratuin est neu- 
tralisé par  l'ammoniaque ; on acidifie avec 1 cc. d'H(i1 ; on fait 
passer un courant  d't12d pour précipiter l'étain ; on fi!tre; on lave 
le précipité avec de I'eau chargée d'H2S ; on sèche, puis on cal- 
cine dans un  creuset de porcelaine ; finalement on pèse SnOe pro- 
duit ; celui-ci, multiplié par  0,788 donne 1'6tairi métallique. La 
petite quantité de cuivre qui  a kt6 recueilliecornme il vient-d'&Ire 
dit plus h a u t  et qui provient d 'une légère attaque par IICI, est 
converli en CLIO, pilis dissous dans  5 c c .  d'Az0"H à l'aide d e  la 
chaleur. Quelquefois il existe u n  peu d'étain avec le sulfure d e  
cuivre, et il reste alors insoluble dans  Az0311 ; on le recueille; 
on le, p h ,  e t  son poids est ajouté ti celui qu'on a trouvé en pre- 
mier lieu. L a  solution cuivrique est ajoutSe celle qui va éti-e 
indiquée plus loin. 
Cuiw?. - Le mélange des sulfures d'or et de  cuivre est ztiauflé 

dans un creuset de  porcelaine, en ayan t  soin de  n'employer que 
la température suffisante pour brûler le filtre ; dans  ces condi- 
tions, on obtient une masse résiduclle poreuse d'or,  de laquelleon 
peut facilement eliininer l'oxyde de  cuivre. Au contraire, si la 
chaleur est trop intense, u n e  partie de  l'oxyde de  cuivre se com- 
bine avec la couverte d u  creuset. Dans tous les cas, le mklange 
d'or et d'oxyde de cuivre est placE dans  u n  bécher;  ou y  joute 
ZOcc. d'AzOY1 concentré ; on fait bouillir pendant 10 minutes ; 
on a.joute 3cc. d e  S04H2 concentre ; on chauffe jusqu'g ce que 
AzOW soit entièrement éliminé et que  commencent à se dégager 
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d e s  vapeurs 11l;inches d e  ÇO'p? ; on refroidit ; on ajoute 50 cc. 
d'eau et 5 g r .  d'ac4t:ite de soude;  on fait bouillir, et I'on filtre 
Tor reste insoluble (celui-ci est pesé, niais sori poids ne peut Ctre 
considéré que coirime approximatif,  l'or é tant  plus exactement 
détermirit'. par  u n  essai par voie secbe). Le filtratum est refroidi 
e t  additionné ensuite de 5 g r .  de  K I  ; on agi te  jiisqu'à obtention 
d'une solution liinpitle ; on tilre avec une soliition N / I O  d'hypo- 
sulfite de sodiuiii, dont chaque cc. correspond 3 Ogr.0063 de  Cu. 

Or. - On fond 0gr.30 de  l'échantillon d'alliage aiiiené à l'état 
de  1irn;iille avec (10~1.. de plorrili, 2 gr.  d e  bortix foridu el 1 gr. de  
silice ; le bo i ' i i~  et le silice sorit placés sur  le rriélange de ploriib et 
dlülli;ige. Si le boutori qui résulte dr: la fusion est dur ,  oii iiptXc 
l'opkr&on, cri iijoutiirit 20gr. de plomb eri plus el 2 gr .  de hijrtix 
et de silice. Ori co~ipelle soigrieuseriierit, puis  on pkse o r +  nryerit. 

1)'api.è~ les pi+cEleri ts eswi s, cornmr: ori conii ni 1 In pro port ion 
exacte d'ai-sc:nl, i l  est facile de ciilculer celle de l'or. 

11. C. 

1)osngc d e  la p i ~ l r i s s e  t l i i i i r r  Ic i r i l i c s i c  t l c  p n t s s s i i i r u .  

- E. W I L K E - D O R P C I ~ S  (Zeits. f .  r inul! / [ .  Chernie ,  1917, p .  7333. 
- Le silicate de  potassium ou I'honoliilie est un engrais potassi- 
que introduit depuis quelque temps sur  le inarché. 

Iles diflérenres de  titre ayant  été relevées pour le méme échan- 
tillon analysé par  divers lalioratoires, l 'auleur  en a recherché les 
causes. P o u r  attaquer le produit, on a recours soit au procédé de 
Berzelius (traitement p a r  les acides fluorhydrique e t  sulfurique), 
soit & celui de  Lawrence Smith (attaque p a r  voie sèche par  
.\zIILCI en prksence de  CaC03, ipuisernent 4 l'eau e t  shparntion 
d u  cal ci un^), soit erifin A une  modification de  ce dernier procédé 
due  ?I Yerwei,j, qui supprirne la separation d u  calcium. On a 
reconnu que le mode opératoire de Verweij donne des résultats 
inexacts ; d'une part,  il peut y avoir perte de  chlorures pendant 
la calcination ; d'autre par t  le chloroplatinate pesé est souillé 
de c h a u x .  Cette dernière cause d'erreur est l a  plus  importante, 
e t  les chiffres trouvés sont t rop  forts : 1 à 2 uni t& pour uneteneur 
d e  7 p .  200. 

L'attaque p a r  le procédé Berzélius donne des résultats exacts. 
mais  elle est trop longue, et il est préférable d'adopter le procedé 
Smi th ,  qui  est plus rapide e t  tout aussi exact ; voici corninent on 
doi t  opérer.  Une prise d'essai d'environ 0gr.S est broyée fine- 
ment a u  mortier d'agate et inélangée avec u n  poids égal 
d'lizlI"C1 ; on ajoute la plus grande partie d 'uneprise  de kgr .  de 
carbonate de calcium, et  I'on I ro ie  de  nouveau pour avoir un 
mélange in t ime;  on introduit le tout dans u n  creuset en platine 
d e  forme ordinaire d'environ 24 centimètres, e t  l 'on rince avec le 
restant du  carbonate de calcium. On couvre d'un couvercle fer- 
mant  bien, et I'on place d a n s  l'ouverture d'une plaque d'amiante 
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d e 5  nîilliin. d'épaisseur, de  far,on que le creuset tlépas3e celle-ci 
d'environ 1 centicii. ; il faut  ol~server  scriipulruseinent ces pré- 
cautions, qui soiit deslinées 5 p:irer aux peites éventuelles d e  
KCI. On cliaufl'z avec une toute petite lliiiiiiiie d 'un Ijriileur Téclu 
jusqu'ù disparition de l'odeur d'aiiiii~oniaquc ; on cliaufl'e un  peu 
plus fort pour  s 'assurer que ce dégtigeriient es1 teriiiiné; on cal- 
cine peiidarit environ 1 heure en pleine fl:iiiiiiie. 

Après refroidissei i~enl  d u  creuset, o n  liuinecte son contenu 
avec d e  l'eau chniide. el I'on chaulfe en écrasant les i~ar t i es  l e s  
plus grosscs, dans  une capsule, jusqu'à coiiipléte désagrégiation. 
Ou  a ainsi en solution Ics chloi.ui.es aIca1ins e l  la chaux. P o u r  
séparer celte dernière, on prkcipile avec Azi13 et ( A ~ l l ~ ) ~ C 0 ~  ; on 
rezoniiiiande une  double p1,écipitation. Ou évapore le filtratuni 
et  I'eau de  lavage, et 1'017 calciiie pour  cliasccr les sels ;iiniiioiiin- 
caux ; on redissou1 daiis I'eau, et, daris la soluliuii rendue faible- 
uten1 ainnioriixale, on précipite In chaux  qui peut encore s'y 
tjwuver par  u n  peu d'oxalnte d'arnmoniuin ; le filtratuin et I'eau 
de lavane soiit d e  nouveau hapoi-2s h siccith, e t  I'on ciiasse l e s  
sels a~i i~i ioi i incaux.  Le résidu f i i d  cst huliiect2 par IlCl, Gvriporé 
et repris par  I'eau pour la prkipit, i l ioii  d u  potassiiirii par  le  
chlorure de pl a t '  ine. 

E. S. 

Rcclierclic d e  l'acide iii4riqiie ei i  1 r h c i i c c  tl'uit 
excés cl'acidc i i l ~ i ' e u ~ .  - MM. K .  SI1.V et  U. 1)EY (Zei lsch.  f. 
nnorg . Citemit, 2912, p. 52). - Le sulfate d'liydrazine réagit avec 
tous les nitrites solubles à la teiupfirature ordinaire selon la for- 
iiiule : 

Az'II-' f 2Az0211 = Az' + Az'0 + 3 11% O; 
Az"14 + .4z0211 = BzH" i -dz0 + ElW. 

L'azote et  le protoxyde d'azote se dégagent et I'aii~moniûque reste 
en solution l'état de sulfate a'amnioriium. Le sulfate d'hydra- 
zine n'exerce aucune action s u r  les nitrates. On commence donc 
par detruire les nitrites l'aide d u  sulfate d'hydrazine ; lorsque 
1s rkaclion est terminée et  que le d6gngenicnt des gaz a cessé, on  
recherche AzOW. 

A .  LI. 

Noiivelle iiiétlieilc pniir la rcrlierclie eî le dosngc 
rlc petiten qiiaotilén tl'ncitlc irlîrtnix. - 11. E. HOLI, 
MILLIILl ( T h e  d~inlysl . ,  1916, p. 345). - Celte méthode, qui eut 
coloriinélrique, repose sur  I R  iimnation de  In poranitrosodimE- 
thylaniline lorsqu'une solution c l i l o r h j d r i q ~ ~ t  dediimFlhglaniline 
cst ajoutée B une solulion contenant de l'acide nitreux. l 'ne colo- 
ration jaune se développeiiuiiiédiateiiient ; toutefois, si la tenciir 
en acide nitreux est  t r h  faible, elle ne se produit qu'au hoiit d e  
quelque teinps. 
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On opère de la rniiniére suivante : on prépire  uiie soliilion 
elilorliydrique de dirn6thylaniline en dissolvant 8 g r .  de cliiri8- 
thylaniline et  4 gr. de [ICI dans  100 cc. d'eau ; d'autre part, on 
prépare une solution de nilrite de sodium contenant 1 partie 
d'acide nitreux pour 200.000 piii-ties d'eau. L'évaluatiun est faite 
d a n s  des tiilies cylinrlriqiies de Nessler ou dans iin colorimklie. 
5Occ. de la solution B essayer sont iriti~o:liiits dans le t,iil)e cylin- 
dr iqne el acirluliis avec 1 gniilte (le JiCl concentre; on tijoiite 
3 gouttrs tlii i-hctif p récde i i t ,  et I'on attend ptnrliint 15 mi- 
nutes. Si li i  teneur en acide nilreux est trEs faible, i l  est iiéces- 
saire d'atlendre pendant 30 miriules et mirne davantage le dévc- 
loppenient corililet de la coloration. 

On coinpaie la teintc obtenue avec celle de  Io solution type en 
aciduliirit u n  volunie déterminé de celle-ci avec I cc. de lICl et 
l 'additionnant de 3 gouttes de rkactif. 

Cetle méthode est trés sensible et peu t  aiséirient d6celer I par- 
tie d'acide nitreux dans 1.000.000 parties d 'eau.  La prisence de 
l'acide uitrique n'influence pas la rkaction. II. C. 

A p p r r l l  aiiiiplifié I m i r r  le clusnpc t l i i  ririafrc clrriis 
l e  fvr ct  I'rrcler. - h l ,  SPA\NG(CAen~. Z e i t . ,  ,1912, p. 3!12). - 
i lans cet appareil ,  la réfrig6ration du  gaz est double ; tlle a lieu 

d'abord en bas dans le tuhe F, entour6 dc I'al- 
longe B en fornie de cloche et reinpli d'eau, e t  
ensuite dans le réservoir C. 

La partie essentielle et nouvelle de l'appareil 
est le réservoir C ,  muni d'un robinet de  vidange 
et s i rnp le in~nt  monté sans tubede  jonction; il est 
traversé par  le tube F entouré p a r  la chambre  L, 
qui s'élargit plusieurs fois en forme de boule. Les 
gaz qui montent traversent les parois du tuhe F 
par  les ouvertures au et pénStreiit dans l a  partie 1, ; 
ils passent ensuite d a n s  le réservoir C par  les 
ouvertures b b au fond de  1,. L e  vase où se fait 
l 'attaque a l a  forme d'une fiole d'Erlenmeyer, 
mais elle a u n  fond rond ,  ce qui permet u n  chauf- 
fage plus intensif et réparti  plus également. 

Pour  s e  servir  d e  l'appareil, on introdui t  la 
prise d'essai dans  le  ballon A ;  on ferme celui-ci 
avec le  vase à absorption soutenu 'par une pince 
circulaire, et I'on remplit  le réfrigérant B avec de  
l 'eau;  on verse d a n s  le réservoir C l a  quantité 
nécessaire d e  liquide absorbant (par  exemple 
60cc. de lessive de potasse, ou 25cc. d e  solu- 
tion d'acétate de cadmium, à laquelle on ajoute 

S5cc. d'eau) ; on fait couler d a n s  le ballon, p a r  l'entonnoir D, 
3OO:cc. d'IICI dilué de son volume d'eau ; on ferme le robinet E, 
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et l'on cliaufïe avec une flainiiie aussi petiteque possihle ; lorsque 
la dissolution est terminée, on chauil'e avec une plus forte 
flamme afin de chasser le reste d'IFS ; lorsqii'on a Pteiiit ta 
flairirne, on ouvre le robirict E nfiii d'eiiipc?cher le retour d u  
l i q ~ ~ i d e  absorh:int dans le bcillon ; on vide le rkservoir par le robi- 
net K ;  on Live d e u s  ou trois fois avec de I'eau et I'on teruiiiic l'op& 
ration. Lorsqii'on emploie la potass:. coinine liquide absorbant et 
qu'on titre ensuite avec l'iode, on emploie les liqueurs suivantes: 
1 0  solution de iOO,vr. de K O U  diins 1 OOOcc. d'enu; 2" solution 
de 3gr.96 d'iode et  l a g r .  d'iodure de  pohssium clans 1 000cc. 
d'eau. 1 cc. de  cette solution correspond. pour 3 3  de prise d'es- 
sai, A 0,011 p.100 de  soufre. Dans cecbiffre est conipris le facteur 
de correction. 

L'appareil est construit par  la  uiaisori Ciis1;iv Müller, 5 Illnenau 
in 'I'hüringen. 

K. Jj. 

Ibeaage  da.: l ' a c i d e  p h a s p l i o r i q r r c  aIn1~4i l e u  virin. - 
M h l .  C .  vox DER IIEIDE et J .  SCIIWESK IZeils. f'. arrrilgt. Chernie, 
1912, p. 615) - L'acide phosphorique existe dans le vin : 

(a) sous forme d e  phosphates primaires ; 
( b )  SOUS forme d'acide phosphorique cornbiné à des iilati2res 

organiques. 
Cette deusiErrie forme ne représente qu'une petite partie de 

l'acide phosphorique totiil. 
Le procédé de  E. Philippe e t  RI. Duperthuis (1) permet de doser 

s6p;irément les deux formes;  ce proc6tlé est basé sur la soliibilité 
dans l'eau des sels bnrgtiques d e  l'acide ptiosphorique orginique. 
Si I'on précipite le vin directement d'nprés le procédé de 
N. v .   oren ni, on n'ohtient que les phosphates minéraux. Par  coo- 
tre, celui de B. A. Grete ( 2 )  donnc l'acide phosphorique total. On 
a aussi l'acide phosphorique total si I'on opkre après destruclion 
des rnatikres organiques par voie s k h e  ou humide. 

Lorsyu'nn calcirie des vins ordinaires ou des vins doux, des 
levilres ou des moûts, il n'est pas nécessaire d'ajouter de nitrate 
de potasse ou de  carbonate de soude pour éviter les pertes d'acide 
phosphorique ; cette addition est inéine pliitbt niiisihle. 

Les ;iiiteiirs recornini~~tlei i t  d'opérer coinine suit : 3 c z .  de vin 
sont concentrés et c;irt~oni&s (les vins siicr6s doivent &Ire d'almrd 
fermentés) ; le charbon est épuisk par l 'eau et non par A 2 0 3 i i  ; 
aprés lavage, on calcirie ce charbon ; on dissout les cendres et 
l'on réunit les solutions. En calcinant au four blectrique, on 
obtient directement des cendres blilnches, qu'on altaque directe- 
ment par hz03H. 

Le procédé officiel allemand pour la prkcipitationde P20%'est 

li) Mitteil. a. d .  tieb. der  Lebensmiltelunters. u. Hyg., 1910, p. 1%. 
(2) Ber. d .  deutsclr. chern. Gesellschaft., 1909, p. 3106.  
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p a s  convenable; i l  faut lui prkférer ceux d e  v. Lorenz, de  Neu- 
m a n n  e t  de Grcte ; ce dernier permet de doser directement l'acide 
phosphorique total diiiis les vins contenant moins de  0,5p. 100 
d e  sucre. E .  S. 

LSaliil~illl& den nclq tle plonib des ~ c i t l c n  grnn tla~mn 
I'kllicr et dans 1'6th -r da pCtrolc. - 31. G. B.  S E A U E  
(The A n a l y s / ,  1912, p .  300). - IA1oléntc! de plomb est solii1)le dans 
l 'é ther ,  et, cette propriété etnnt utilisée pour In sépnration de 
1-'acide oléiqiie dans un  rnhlange, l'auteur a voulu vérifier si  les 
au t res  acides gras  coiribin6s avec le plornb ne pouvaient pas don- 
ner  lieu à des erreurs  en employant celte rnétliode d e  sépnra- 
ra t ion .  

Dans ce but,  il a préparé divers sels de ploinb d'acides gras et 
dkterininé leurs solul>ilit6s respectives dans l'éther et d a n s  l'éther 
d e  pétrole. 

Pre',:milion des se's 112 plomb.- Ceux-ci ont étB préparés en neu- 
tralisant p a r  I'ainrnoniaque les acides gras  purs, puis en précipi- 
tnnl  par  une soliiliori satur ie  d'acétiite d e  plorrib. Les sels de 
p lo~r ib  ohtenue, apr6s lavage, ont é té  ieciisi:illiçés dans  l'alcool. 

Ploiiib 0,'0 -- Point  d c  fus ion  troiirc cslciile 

C ~ i p ~ o a l r ?  ile pliiiiih. 
l leplylate d e  ploinb. 
Cnprylale de ploiiib. 
Nonylaie d e  p'oii ib . 
C a p r a l e  d e  ploiirh . 
I .uurato d c  p l n i i i b  . 
hlyrisl.ile rio plornh. 
I'nlrnii~te Oc plonib. 
SLi'arate de plonib . 

Oli d e  de p l o ~ i ~ b .  - Ce sel n été obtenu sous forme d'une poudre 
blanche, t'on lant h 45-50! Ce point d e  fusion est  considi!rable- 
ment plus l n s  qiie celui donné p:ir Gotllictl. U'airtrcs préparations 
d e  ce sel ont Ct; Fiiitcs p1r l'auteur, iuiiis elles ont toujours accusé 
un rnt3ine poirit de  f'iisin. Dans tous les cas, les oléntes de  plomb 
ah tenus  étaient estrSinemenl sol~~!,les dans I'étheret dans I'étlier 
de  pétrole. 

Dite~.min ztio i. (le Iir ~ o i t t b i l i l é  rld,s s::~ l ie pfon16. - L'ét ber  ciri ployé 
a v a i t  kit! nu p:+i~lal~le  purifié pnr distillation sur  Ic sotliuni; 
l'éther (le p ' l r .~ le  einp!ogé clait In fraction distillant entre 40" 
et 60°. La fiole c ~ n t c n . i n t  le sel de  plomb e l  le dissolvant était 
plncke d:ins un tticrinost~it inainlen:~ à une teinp6rnture constante 
d e  20°;  elle Etnit fixée siii. un agit:;tenr mis en rriouvement par  un 
petit moteur. Cctte fiole était fermée p a r  u n  dispositif spécial 
destin6 eiripLher toute évaporaiion et à periiiettre d'évacuer 
a u  dehors I i i  sdu t ion  s a t u r k  après  un temps déterininé d'ngitn- 
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d'Az031l ; s'il reste plus qu'une trace de résidu, c'est qu'il y a de 
l'huile lourde de pétrole. Une forte proportion d e  ce coiiipos6 
donnerait d u  reste une fluorescence assez prononcke i la solution 
d'éther de pétrole. 

Dans ces conditions, il a été établi que l'huile de  lin norriiale 
se saponifie instantanément par  la soude fondue et  qu'elle ne 
h i s s e  pas plus de 2 p. 100 de sul)slünce non saponifiable, laquelle 
est entraînée p a r  l'éther de  pktrole et  reste coinme résidu aprés  
évaporation de  celui-ci ; mais ce résidu, traité p a r  u n  e s c h  
d'AzO"1 B l'ébullition, est dktruit,  et il n e  reste qu'une trace 
extrémenient fai l~le  d e  substance non altiiqiiée; s i  l 'huile de lin 
est additionnie d'huile lourde d e  pétrole, celle-ci n'est pas atta- 
quee par  hzO"1. Cette méthode permet de  rechercher avec cer- 
litude 0 , s  p. 100 d'huile lourde de pétrole d a n s  l'huile de  lin. 

Le pétrole lampant  et  l'essence de tcréberithine ne peuvent 
point élre décelés daris les peintures piir ce procédé, car ils sont 
volatils il la tenipérature où se  fait la saponitication ; on peut les 
isoler de  1 huile de  lin en distillant celle-ci dans un courant de 
vapeur d'eau. 

La recherche de  I'huile lourde de pétrole d a n s  les autres huiles 
végétales peut aussi se faire par  cette méttiode, car le résidu 
insaponifiable qu'elles pourraient contenir est, conime pour 
l'huile de lin, entièrement tlktruit par  ébullition avec l'acide 
nitrique. 

Cette méthode n'est point quantitative, mais elle peut  rendre 
degrands  services pour la recherche des huiles lourdes de pétrole 
dans les huiles ~ a p o n i f i a b l e ~  et n'exige que d i s  miriiitcs pour  étre 
exécutée. J I .  C .  

IBtmn:c tlc I ' i i i s i ~ l u l ~ l e  t t n i i ~  le e n u u t ~ ~ l i o i i o  I b r l i t .  - 
MM. C.  IIE.II)I,E et  II. P. STEVEXS \Joiirn. of Soc. of c.'irtn. l~rrl., 
191 2, p .  142). - I gr. de caoiitchoiic f i r~eir ien~ divis6 est cfiniifft! 
graduélleirient avec 5 2 10cc. de nitrol~erizine nu d'esserire 'de 
pélrole ii point d'éliullition élevi: ou  préféra1)leirient de phériétd. 

On maintient pendant 30 iuiriiiles h 1000, puis on bléve lente- 
ment la température jusqii'à 16.0". On maintient cette derniére 
pendanl une heure ou une hcure et dernie, jiisqii'à ce que  la 
masse gélatineuse se liquéf e ;  on refroidit., puis on verse le tout 
dans 100cc. de benzine, et l'on d k a n t e  le l i iuide pour  séparer le 
résidu insoluble; on lave deux fois ce dernier p a r  dkantiilion 
avec de la benzine, puis le lavage est terniiiié siir Ir, fillre; dans 
quelqucs cos, il est préférable d'enlever les produits solubles 
dans In l~enzine par des iIécantatioiis rrpétées, puis  d'évaporer 
et  de peser le  résidu. 

O n a  obtenu les rés~i l ta ts  suivants pour dilrérents 6ch;intillons 
de caoulchouc coininercinux : 
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Cenilres 
Insoliible de 

total. l'insoluble. 
- - 

Matières 
organiqucq. 

-- 

dard .  ~ a r a  non lavé . . .  1,50 O, 66 
liard Para  lav8 e t  séché . . O,.% 0,20 
Teles noires . . . . . .  0,48 O , %  
.Cr.i!pe do  plantation. . . .  0,29 O,05 
ihstilloa . . . . . . .  o.50 3,;s 
Crepe de Castilloa . . . .  5.90 \ , I O  

6.88 2 - 0 5  
Crouti.houc rauragc  . : 6,16 1,06 

Gullo . . . . . . . .  0,80 0.40 

Cette méthode permet de contrdler la perfection du  lavage des 
*différents caoutchoucs ; elle présente l'avantage de ne pas insolu- 
biliser les protéines du  caoutchouc cornine lorsqu'on emploie la 
benzine seule, et, de  plus, les dissolvantsà point d'6bdlition suffi- 
samment  élevé, cornme le phénétol, produisent une dépolyméri- 
sation, de manière que le liquide devient moins visqueux et  
permet un  dépiit rapide des s u k i n c e s  insolubles. 

P. T. 

Ihnngc tlc In  ~.liolrrt(.riibr t l i i i i r i  Ic  s(.riiiu. - 31. 
GAiJT. - Ide procédé proposé p a r  M.  G r i p u t ,  pour le dosage de 
la'cholesth-ine rliins le s6riirn, consiste dans les opéralions sui- 
vantes : chaiiffagc, du sérum à I';iutoclave h 110' pendant une 
heure, après  addition de Z voluine 1 / 2  de solution de soude au  

,cinquiéine ; épuisement du sérurn p a r  deux agitiitions succes- 
sives a4cc voluiiie Cgnl d'éther pur  ; distillation de  I'dtlier ; reprise 
du  résidu par  60cc. d'alcool à !10~ddiLioiin6 de  1 cc. de soude 

.alcoolique-au centii.ine; évaporation au  bain-marie et niainlien 
l'étuve à 1000 pendant une d e ~ i i i ~ h c u r e  ; traitement du résidu par 
l'éther de  pétrole; séparation de cc dissolvant nprés sédiiiienta- 
tionspontariéc des impuretés; filtration sur  u n  tampon d'aiiiiante; 
Evaporation jusqu'h poids conçtiint et peslie. On vérifie le point 
de fusion a u  bloc Maquenne ou p a r  ln niéthode du tube elfil6 
plongeant dans un  bain d'huile. Le point de fusion oscille entre  
145 et 1k8". 

I ~ r e l i e r c l i e  de h'nlcuul ii iélli  y l i q i i c .  - M. \Y. S.\ILER 
-(l'hn~.~naceiltische Zr i t . ,  19 12, p. 16:;). - Pour rechercher I'illcool 
méthylique par  la méthode de  l'oxydation, on  obtient de trés 
bons r6sultüts quaiititatifs p a r  le procédé coloriiiiétrique indiqué 
par  M. W. Sailer. On prend dans  un tube ii essui 5 cc. de l'alcool 
B essayer ou du  distillatun1 d 'un liquide alcoolique: on I'addi- 
t ionnede  O gr.10 d'acide cliromique cristüllis6 et  de  I O  goutlesde 
S0'H2 concentre; on laisse reposer sans  chauffrr, pendant quel- 
ques iiiinutee, jusqu 'à  ce que le  mélange se colore en vert ;  on 
ajoute ensuite, dans une capsule en porcelaine, à 6 gouttes d e  ce 
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n i é l u r i ~ r ,  20 goiittes de  SOiI12 conceritré c l  un cristal de rrior- 
pliine Lorsque le liquide eswyé coiiiienl de l'alcool iriéthylique, 
il  se protluil une coloralion vio'el foriré s i  la yuanlit6 d'alcool 
inétliylique est  asscL coiisidti~aI)le, rouge craiiioisi foncé s'd y en  
a e t j a u n e - l ~ r u n  foncé s'il n'y en i que  des traces. On peut  
reiiiplacer la morphine par  une  solution dci p y r o p l l u l .  Avec de 
fortes proportions d'alcool iiik(hyliqiie, l n  coloration aliieniie est 
l~run-c hocolat, seinblahle à celle qui se  produit lorsqu'on ajoute 
une  soliition de pgrogitllnl B un iiiklnnge d'une trace dr: forma!- 
d6tigde avec Scc. de S01112 concenlré. Après avoir dklerrnini: 
ainsi la pikwnce de l'alcool iriCihpliipe, on oxyde J c c .  de  cr l  
iilcool avec 0 g r  50 d'ircide clironiique e t  5 gouttes d e  S0411Qon- 
cenLrC, e l  l'ou procède comme i l  a é1C: iridiqué plus liaut. Les c o b -  
rslioiis ol~tcinues p a r  l'addition d e  l i i  inorphine sont : a v w  
50 p 1 .O00 enviioii-d'i~lcool iiiiJlhj lique, 1,lcu-violet avec corilozirs 
violet-bleu, puis rouge-cramoisi foncé ; avec 15 p.100 e n ~ i r o m  
d'alçuol mt:tliyIique, rouge-brun ayec contours I)ruri~violct, puis 
Ijrun-J;iuiie-rougedti.e; avec 3 p .  LUOenviron d'alcool méthylique, 
jaune Iiiuri-verrliitre avec contours ~ i u l e t s  fiiiblcs, puis  jaune- 
hrun-iwigeiiire 

Avec I'iilcool tlhylique pur, la coloration est loiijoursd'un Lienu 
jaunc-cilron, pilssnnt nu jaune oransé, c t  ce n'est qu'apr.63 non: 
repos piwlongil: qu'elle passeau jniirie-!)ruri. 

A. 1:. 

Noiircllc iiiéflintlc pour lc c l e s ~ g c  ùcnriuererr rkdaic- 
qcairw. -Al. E. C. IiLiSUALL ( J o u s n .  ~J'ntueriican chrru: Sociel t j ,  
1912, p .  317) .  - Ln inkibode coiisisie à modifier le réaclif d e  
Fehling e n  reinplaçant la soude causlique par le carlwiiate d e  
potasse et le S P I  de Scignetle p a r  Vacide snl icj l ique.  L'oxydule 
de  criivre roi-1116 est sépnré pnr le filtre ~t redissoiis dans  A Z O V  
ii cti:iiid ; le ciiiviu: est dkterininé par 13 methode iodortiélrique. 

Le c s r 1 ~ ) i ~ n t e  d e  potasse a été reçonriu par I'iiuteur cornnie 
4t;irit I':tlc;ili le plus coriveniible, ca r  il donne plus de cu ivre  
réduit que  le eiirbonate de  soude .pour un iiiCrne poids de sucre.  

Le te l  de  Seigriette posskie le désaviirihge de  doririer.quelque- 
fois une riductiori sponliinée du cuivre, e l  le cilrate de  soudc, 
iwmiiiiiiixidé il y a quelques aiiriées p a r  13énédicf, rie peul 6 t i e  
ciiiplogb parce qu'il cause de grondes rnrialiolts d a n s  le pouvoir 
~ ~ k d i i c l c u r d u  sucre.  

l'tie wi~atiori alcaline d e  salicylate, reniplaçant 1s 5olutbon 
alcaliiiede tartrate, ne donne p s  d e  rrrductiori spontan6e de cui- 
vre ,  iiiSiiie apr& sep t  lieures di) chauffage nu Iiain marie, e l  
son iiciiori sur le pouvoir réducteusdu s u c i s e s t l o u t  h fait negti- 
gealile. Il n'est pas  possil~le de I T I I I P I R C ~ ~  l'acide salicgliqiie par 
le  salicylate de soude car il faut  que l'acide se trouve 1'Ptat +e 
sel de potasse. 
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De nonibreuses expérierices sont décritespdüns lequc l lcs  des  
conditions vniikes de processas sont fiiites dans le but d'obtenir 
les meilleures conditions d'opérer. 

Une tahle n été établie par l'auteur en correspondance avec sa 
nouvelle inéthode, indiquant le pouvoir rktiucteur dcs sucres les 
plus courants, d o n t  l i ~  puret6 a étC? contrdlée au  moyen du po1üi.i- 
iuctre. 

La mhthode d e  réduction s ' o p h  comriie suit : 
- 011 prend 100 ce. de solution sucr tedans  une fiole d'Erlen~iieyer 

d e  200cc. ;  on ajoute 5sr. d'acide salicyliqiie, puis 1 J c c .  d'une 
so lwt io : idesuI f :1 tedecuivre(é~~~i iva la r i t~2~i~ .  deCuXY f :iIl'Ojl), 
enfin 25cc. d'une solulion dc cnrlwriate de putiisse (6qiiivnlant à 
{:;gr. de K T O " )  ( 2 ) .  On agite le rriélarige par un mnuvenient 
giratoire ( 3 ) ;  iliissiti\t qiie l'acide salicylicliie est dissniis, In firile 
est  i rnn~ergi ' :~ dans lin lniii-marie pendant 20 miniittis ; l'oxgtlule 
de euivre est filt.rC sur irn creiiset d e  Goach et finalement redis- 
sous et  titre par  lii in6thnile ior1oiiii:lriqiie. 

Les sucres qrii ont été Ctiidiés par  l'auteur et dont le pouvoir 
r2ducteur au point de vue  (ILI cuivre est indiqué diiris In t i~b le  
.sont le gllucosc, II: sucrc iulerveiti, le 1a;tose et  Ie maltose. 

I I .  C. 

R 6 i r r i i o r ~  de C i i i n n a r l i r i  p u r  rcirnctt!rinrr I'nciile 
W I . I I ~ U C .  - Bi. DIOSCOitIDE J'ITALI ( B o l l t # i n o  chinzico fnrnhn- 
êetitico, façcicule 20, p 700). -- bI. Cranassini n signiilé unc nou- 
velle r0;iction de  l'acide urique qui se produit lorsqu'on ajoute 
un  sel de zinc ii une solutioo d'acide hiricrue ou d'un urnte nlca- 
l in  ; il se fornie u n  prkcipilé d'urate de aine q u i  passe rapidenicnt 
d u  bliinc au  vert bleuilre sous l'influence de 1'oxygPne de 
l'air (4). 

M. le professeur Dioscoride Vitiili, en étudiant cette réaclion, 
dont  (hriassini n'il pas minptiiteriierit indiqué I r r  cause, s'est con-  
vniticu qu'elle cst  due h une ouytIiitiori. Si l'on ajoute c d a i n s  
o x y l a n l s  [ h ~ l o g k n e s ~  fei.ro?yanure de potnssiuin, pcrsulfatcs), la 
coloralion verl-I~le~i i t re  se produit iirirn~i1i.i tenient. .\vec cl'aiitres 
réactifs (pernînngnnnte (le p o t : i ~ e ,  essence d e  tCrébenthine 
anrienne), on n'obtient qu'une co!»t-<i tion fc~i Iile ou nulle. h pré- 
sence du zinc est nécrssaire ; aucun nritrc in { l a i  ne peLi t reiiipla- 
ç e r  le ziiic. I A  color,iliori hleiie du sel basique de zinc est stiihle, 
inais elle disp;iraîl sous L'influence des acides. 

(1)  La solution d e  s u l l ~ t ~ ?  ile cuivre c c t  prkparhe en discolrûnt 133 gr. 33 
dc solîùtc ide ciiivrc crisl..illi.;6 d a n î  1 liirc d'eau. 

(2) Lü ~olwtion d c  raihonate d e  potasne eoniicnt 600gr du  K'COS par 
liice. A ç a n l  11c faim c c i k  so'iition. il c.eL ~ ( ~ C I ~ S E J ~ I ' C  de cliaulfcra forle- 
aixnt le cirboriole c l  de  rn I 'cmplciycr que lorsqu'un cliaull'a.gc d a n s  un 
t u b a  à. casai  iurliqur: q i ~ ' i l  n'y a pius de dCga,~e;iicnl sencible d't~uinidite. 

(3) 11 es1 in lisycns-tble que les rtaclif~ sunl intioduiis dùnu I'oidra 
in31ir]iiC. 

(4 )  dnuaies  de chimie anulylique. f9O9, p .  15Y. 
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BIBLIOGRAPHIE 
La , ~ r a i ~ t l c  iiidiihtric d e s  aeiclrrr nrgaiiiqiira : I ~ i t ~ r -  

Ircite tlc potcir~e, nvidc tiii.trlquc, cielclc cltr iqi ie;  
terlinologlc eoniplcdc-, eoiiirmcrec, l i i l ~ r i ~ e t l ~ e a l -  
eiils w t  r ï e v i ~  t l ' lu~îallatl im, par Ulysse ROUX innenieur. - 
4 vol. de 544 pages. ( t l .  Dunod et E. Pinal ,  éditeurs, 47, quai des 
Grands-Auguslins, Paris. VIc) Prix : 20 irancs - Bivn que les lahri- 
cations des acides iarlrique e l  citrique tt,nderit de  jour en ,jour B pren- 
dre une plus grande imporiance dans la grande industrie chimique 
dc I 'Ei i rop~ occidenlole e l  des Etats-Unis d'Amérique, il n'existait pas 
encore, dans noire liitt?i-ature scientifique, un livre technique traitant 
de ces Sabricalions. Q it~lqiies lignes dans les enryclophiies chirriiques 
e l  qiielques brochures Iriis soriiiuaires qiii on1 pu etre publiées 2. ce 
sujet sont ccrlainemcnl insuîfisanlcs poiir Pournir H U X  ingdnieurs e t  
aux chimistes les éléinents nécessaires pour l'exercice de lcur profes- 
sion.  

C'os1 pourqiioi M. Houx a pense Saire miivre utile en comblant 
ccttc lacune par la piil~liculion d'une tcclinologie compli.le, qui est le -  
resullal de quinze ans  de Iriiviiil, d'abord coinme ingénieur charge 
des installlitions e l  ensiiiie coiilme direclcur Lcchniqiie d c  ces fabrica- 
tions. 

Dans I'claboration de cc1 ouvrligc, il s'csl efforce! d'exposer simple- 
men1 e t  claireincnt loiis les delails de ces i n d u s l r i ~ s  cn ce qui concerne 
le commerce, la rabriralion et  I'irislallaticin, afin de inr t i re  i-ritre les 
niains cles industriels, des ing~i i ieurs  des cliiiniales e l  des contre- 
rnai'res. un giiide pralique e l  sùr, de fiirine prérisr, qiii n e  réclarne 
pas des conniiiswnces trop eieridiies pciirr &Ire cor isul t~  avrc friiil. 

Enfin, l 'auteur a cherclié à facililer, par des exemples numériques, 
I'tipplicîlion des forrnii l~~s corileriiies dans ce livre en développant 
loiis les calciil3 ni'ccssaircs à I'elabli~setiient d'un avan t~pro je t  pour 
chacune des Sabiicalinns l iai l ies.  

Nous pensons quc JI .  Iiuux s'esl siiffisairiment approche [lu bill qu'il 
s'est proposé en p~r i i i e i l an i  & Ioiis wiix qu'inliresstlnt cos fabrirations 
de se dorurncnlcr abiinilaminenl e l  d'une î a ~ o n  précise au  double 
point de  vue coiunicrcial et industriel. 

L m  Ili&orlc den loim r d  I'électrolpse, p:ir hl. A .  HOL- 
LARD, 2- ediiion. - 1 vol. de  220 pages. (Gaulhier-Villars, editeiir, 
55, q i i ~ i  des Gran 1s-Augii~lins). Prix : 5 francs. -Ce livre nc  conslilue 
pas une  apologie de In Il~coiic des inns, inais i i r i  expiise elL'ineniaire 
de  cctle théorie envisagée surlout s u  point d e  vue de l'interprtitation 
des pliénorni,nes electiolyliqiics en solulion aqiitwse c l  de  l'analyse 
chimique. 

n Dans cet ex?nsC., riil I'iiiileiirdanssa priface. nous ne cliercherons 
pas B dissiiiiuler les ilifficultés rencontrées par I'inlcrprdlulion de  cer- 
laios p l i~non~Pi i t~s  : a i n ~ i ,  nons verrons qiie les rda l ions  si simples 
qu'on établit poiir les solutioris e'/cndues ne s'appliquent plus lorsque- 
les solulious sont concentrées. Esl-ce iine raison pouia condamner  la 
théorie des ions ? A ce compte, il faudrait prononcer le même verdict 
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contre les lois des gaz de Mariotte e t  de Gay-Lussac qui ne sont vraies 
que lorsque les gaz sont loin de leur point de  liqnéfaction. 

«Tout cela prouve qu'un facteur nouveau, comme l'influence de la 
dimension des élernenls, qui es t  prepondrrante lorsque ces kléments 
sont prks les lins des aut,res, peut. t rout~ler  momentanérrient les pre- 
mibres clartés projetkes par une hypothèse. Les lois de  Gay-Lussac et  
de Mariotte on t  fini par se fondre dans la loi de Van der Waals,  qui 
leur a donné tonte leur valeur, en t enan t  corripie, non seulement du 
volume occupé par les molécules, mais encore de leur attraction réci- 
proque. 

La theorie des ions pourra, elle aussi, donner  toute sa valeur lors- 
qu'on verra plus claireriienl l'influence des facteurs qu'on avait con- 
s idées  provisoirenient comme variables indépendantes. 

r i  Elle inlerpreiera peut-étre aussi plus clairement les pliénomiines 
relatifs aux sels plurivalents qiii subissent des dissociations successives. 

)I Enhn,  I'influence du dissolvant, qui n'est pas toujours facile tl 
expliquer, lorsqu'on a affaire 3. d'autres solvants que l'eau, pourra, 
Ioisqii'elle sera mieux connue, non sr:ulement ne plus troubler les 
relations elablies entre les ions, mais les compl6ter. 

(1 L'hypothiise des ions subira-t-elle des modifications en s'adaptant 
toutes ces influences? Cela est possible, cela est meme probable. 

Toutes les théories en sont  18. Avec la multiplicite des observations, elles 
élargissent nécessairement leur cadre, jusqu'a le faire éclater parfois. 

c En attendant,  il faut rcconnaîlre que l'ion a un caractare spécifique 
qu'on retrouve partout, dans le pouvoir rolaloire, dans le pouvoir 
réfringenl moléculaire, dans la constructibil i t~,  dans les réactions 
analytiques, dans les évaluations crgoscopiques et ébullioscopi- 
ques, etc., ce qui fait qiie, dans les propriétés d'un corps. on retronve 
la somme des caractères de ses i o n s  Une interpr£talion.aussi générale 
des phénoniénes de la nature donne la thCorie des ions une valeur 
dc premier ordre. 

Cela ne veut pas dire qiie l'ion soit une realite. Que savons-nous, 
en effet, des rial i tes de l ana lo re?  Nous traduisons celle ci en  systemes 
susceptibles de satisfaire notre intelligence, et  ces systèiries, qiii ne  
sont jamais identiques 11 la realittt, sont constamment retouchés en 
vue d'une adaptation plus complele. r 

'l'beorlco der oimganincben C h e n ~ i e .  par JI le Dr Ferdi- 
nand HENRICH, prnfesse~ir a ITJ~, i \e is i lé  d'Erlarigen. - 1 vol. de  
401 pages, avec 13 figures. (Er .  Vieweg et  fils, éditeurs h Brunswick, 
septembre 1912). Prix, broche : 10 marks, relie toile : l l  marks.  - 
Cet ouvrage constitue, sous un nouveau titre, une  deuxiéme edition 
d'une publication précédente du mkme auteur r( Neuere theoretischen 
Anschanungen auf  dem Gebiete der organischen Chemie z (Nou- 
ueazcx points d e  vue theorigues dans le domaine de la chimie orga- 
nique), parue en 1908. 

L'auteur a cette fois donné un dcveloppement cnmplet à l'expose 
des théories qui ont servi et  servent encore actuellement de guides 
dans l'étude de  lachimie organique. Ce développern~nt est rend; par.  
ticulièremcnt facile suivre pa r  la façon dont l 'auteur a procédé : 
partant de l a  théorie dnalistique de Lavoisier. il classe historiquement 
les faits et  discussions qui o n t  conduit aux théories modernes. Ce n'est 
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qu'arrivé & l'actualité qu'il prend chaque théorie e n  particulier pour 
l'exposer d'une manière complète et  claire. Une indicalion bibliogra- 
phique minutieuse appuie le iexle e t  permet ainsi à l'étudiant, corrirrie 
l'auteur déclare l'avoir voulu, d'aborder la chimie organique autre- 
men t  que dans u n  traité et de prendre contact avec la littérature. 
Pour le chimiste exerçant,  l'ouvrage sera une  sorte de memento  qui 
lui permettra de  se mettre rapidement a u  courant de certaines the0 
ries nouvelles ou rarement  citées. 

11 convient de signaler en particulier les c h a p i t r s  OU sont traitées 
les questions des rapports des proprietes physico-chimiques des corps 
avec leur constitution ; les relations entre la couleur ou la fluorescence 
et l a  constitution chimique ; et enfin les nouvelles tt16ories de 
R .  Abbegys e t  J. Marks sur la constitution des atomes et  leurs pro- 
priétés électrochimiques. 

Comme on le voit pnr ce court exposé, le livre du Dr Henrich mérite 
d e  prendre place parmi les importants ouvrages parus récemment sur 
les théories de la chimie génerale et  dont l'étude est indispensable 
avant d'aborder utilement celle des propriétés des corps. II c o n ~ i e n t  
d e  fëliciter l 'auteur saris réserves de sa  rriéttiode d'exposilion ; elle per- 
met  d e  s'assimiler avec une facilité relative les speculations souvent 
trop abstraites des theories qui se sont fait jour récemment.  E S. 

Annuaire stntistlqiie des engrais et produits chi- 
miques destines a l'agriculture, pa r  E .  et M .  [ .AMBERT,  

1 vol. de 328 pages de tableaux et  statistii~iies. (H. Dunod et  E. Pinat,  
éditeurs 47, quai des Grands-Augustins, Paris, V I w ) .  Prix : 15 francs. 
- La diffusion des niéthodes scientifiquw e t  la pratique des engrais 
ont transformé de  fond en comble les conditions de la production agri- 
colp. L'agriculture est devenue une industrie. laplus variée et  la plus 
attachante. On a pu dire d'elle qu'elle travaille une rnati6i.e premikre, 
qui est. l a  semence, daris une usine, qui est l a  terre, A l'aide d'une 
force motrice qui est l'engrais, e t  cela est si vrai qu'aujourd'hui c'est 
la consommation des engrais dans un pays qui constitue le barométre 
de  sa  prospérité agricole. Il s'ensuit que peu de substances minPrales 
intkressent directement plus de  personues que les grands  engrais 
minéraux : nitrate de  soude, sulfate d'ammoniaque, engrais potassi- 
ques, phosphates, superphosphates, scories de déphosphoration. 

En dehors des économistes, des pu\~licistes, des hommes politiques 
e t  des ndrninistrateurs qui, les uns c t  Ics autres,  s e  doivent de suivre 
le trafic de toutes les substances, il y a les producleurs, nombreux 
dkjh e t  kparpillés par le monde, mais il y a surtout les consomma. 
teiirs immédiats, infiniment nombreux, ceux-ci, puisque ce sont les 
agriculteurs de tous les pays. Ils sont approvieionn6s par d'innombra- 
bles intermédiaires, et  tous, producteurs, agriciilteiirs, intermédiaires 
pour la gestion de leurs intérêts ou la surveillance de ceux qui leur 
sont confies, ont hesoin d e  renseignements précis sur  les grands 
engrhis mineraux, dans le temps et  dans  l'espace. Des statistiques 
exactes et  coinpl6tes peuvent seules les donner .  

M N .  Lambert, de par leur situation, dcvaicnt sentir mieux que per- 
sonnel'utilite de pareils documents et, aprés avoir préparé ces statisti- 
ques pour eux-rriêrries, ils se sont efforcés de  les reunir de  façon iitili- 
sable pour tous, en met tant  de l 'ordre et de l a  lumière d a n s  l a  produc- 
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tion, la repartition et  la consommation de  produits qui, pour le monde 
entier, représentent une valeur d'échange supérieure A deux milliards 
par a n .  

En des tableaux synthétiques extrernement clairs et prccis, les 
industriels e t  les commerçants,  plus directement intctressés au mouve- 
ment de ces. produits, peuvent, d'un coup d'œil, embrasser, sur les dix 
derniéres années ,  l'état de l a  production, de la consommation et des 
stocks pour chacuri des principaux fertilisanls, ainsi que les fluctua- 
tions de leurs cours et  faire iinmediatement tous les rapprochements 
nécessaires pour se rendre compte de la marche générale des affaires 
et  de l'exacte position des marchés en ce qui concerne ces produits. 

- 
Anoualre d a  bureau deri loog1tudos poor 1918. 

(Gauthier-Villars, éditeur, 55, quai des Grands-Augustins, Paris) ,  
lJrix : 1 fr. 50. - Çelexcellent recueil renlermc, cette annee,  après les 
documents astronomiques, des iableaux relatifs & la rrietrologie, aux 
monnaies, B la géographie. & l a  statistique et  A la rri6téorologie. 

Les notices de  cette anoee  sont celles du commandant  Ferrié sur 
l'application de la télégraphie sans fil & l'envoi de l'heure, e t  de 
Ma Bigourdan s u r  l'eclipse de soleil du  17 avril 1912 (résurné des 
observations qu'elle a permis d'effectuer). 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 
lnstrucîloas poor la reaherehe des substances 

eonsesvulrices et des fnlsif3catlou~ les plus eouran- 
ter dans lem concurrves de viande, lu vlnntle salée 
et lu viande fumée (Ministère de l'Agriculture de la  Suisse). 
- ACIDE BORIQUE ET BORAX. - Ces deux produils sont employes pour 
conserver la viande, principalement l a  viande fumée et la viande 
salée. La dose employke varie d'aprés les pays, mais dépasse rare- 
ment 1 gr.  d'acide borique oii 2g r .  de borax par kilogr. de viande salée. 

Recherche. On découpe en petits morceaux 50 B i00gr .  de viande 
suspecte; on les fait bouillir sur une  petite flamme pendant 20 minu. 
tes dans une  capsule en porcclainc avec 100 h l X g r .  d'eau distillée ; 
on passe à travers un  linge fin. 

Re'aclion, avpc Le papier de curcuma. - O n  ajoute 5 10 gouttes 
d'HC1 concentre &environ l a  moitié de laquantité de bouillon obtenue 
et l'on chauffe su r  une petite f lamme;  on plonge dans  le bouillon 
chaud une bandelette de  papier de curcuma, qni se colore en rose vif 
en présence de l'acide borique ou du borax. La  plus belle coloration 
s'obtient en desséchant le papier B une douce chaleur Afin de  s'assu- 
rer que l a  coloration rose obtenue est reellement produile par l'acide 
borique ou le borax, on toiiche le papier de curcuma avec une  baguette 
de verre rnouillke par l'ammoniaque. Si l'un des deux produits 
recherchés est présent, on  obtient immédiatement une coloration 
bleue p a s ~ a n t  au ver t ;  en cas d'absence de ces produits, le papier de 
curcuma se colore immédiatement au brun-rouge. 

ANHYDRIDE SULFUREUX, SULFITE DE SODIUM OU DE P O T A ~ S I U M .  - On les 
utilise pour conserver l a  viande, dans la proportion de 3 A 4 gr. de 
sulfite de sodium pour 1 kilogr. de viande fraîche. 
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R e a c t i o ~ t  de l'odorat. - On chauffe dans  u n  ballon d'Erlenmeyer 
20gr.  de  viande suspecte, finement découpée, additionnbs de  20cc. 
d'acide phosphoricpe concen t r é  ; on perçoit immediatement l'odeur de 
l 'anhydride sulfureux d a n s  les vapeurs qui se dbgagent ; on peut con- 
trblercette indication e n  ma in t enan tdans  le col du  ballon une  bande- 
lette de papier amidonne iodure  humide (papier prépare avec de l 'io- 
dure  de  potassium e t  de  l 'amidon). Le papier se colore en bleu, méme 
s'il n'y a que des traces d 'anhydride sulfureux. 

ACIDE SALICYLIQUE ET SALICYLATE DE SODIUM. - L'emploi de l'acide 
salicylique pou1 conserver l a  viande est fréquent. Il est peu soluble 
dans l 'eau; on l'emploie B ladosemoycnnc d e  1 & 2gr. pour 10kilogr. 
de viande fraîche.  On uti l ise dans le inEme but I P  salicylate de  sodium 
qui, lui, est trPs soluble d a n s  l'eau. e t  qu'on emploic dans la propor- 
t ion de 2 B 4 g r .  pour 10 kilogr. d e  ~ i a n d c .  

On recherche l'acide salicylique e t  le salicylate de  sodium de la 
même manière ;  on d6bi te  finement 20 à 30 gr .  de produit suspect; 
on les fait bouillir pendan t  50 minutes dans  une  capsiile en  porcelaine 
avec 100 h 150 cc. d'eau e t  3 gr .  de carbonate de  sodium ; on passe 
& travers un  linge fin. 

Réaction a v e e l e  c h l o r u r e  ferrique.- On additionne une partie du 
bouillon d'acide chlorhydrique jusqu'k réaction acide ; on extrait s 
plusieurs reprises par l ' é the r  dans  une eprouvette graduée.  Pour éviter 
l a  formation d'une émuls ion,  on emploie deux fois au t an t  d'éther que 
de bouillon. L'acide salicylique ou l e  salicylate passent dans l'éther 
lorsqu'ils existent. On a t t e n d  jusqu'a ce que l'éther se soit bien separé 
du liquide aqueux;  on  évapore  alors dans  une  capsule en porcelaine, 
au bain-marie ou h l'air l ibre ,  une partie de l'éther. S'il y a de l'acide 
salicylique, il se dépose d a n s  le rksidu soiis foririe de petites aiguilles 
cristallinrs. Une goutte de solution de chlorure frrrir~iie it t p.100 et 
quelques cc. d'eau, verses dans la capsule, produisent une  magniliqiie 
coloration violette en présence  de l'acide salicylique. 

~ - 

ACIDE B E N Z U T Q U E  ~t BRNZOATE nE sunIuU, - On les emploie souvent 
pour conserver la viande, e t  cela aux mémes doses que l'acide salicy- 
lique. L'acide benzoïque e s t  trbs volatil et a une odeur de  benjoin. II 
s e  volatilise partiel lement dans la viande salée et  dans  la viande 
fumée, et o n  le r e t rouve  alors difficilement. Le benzoate de sodium 
est  plus fixe, trés fac i lement  soluble dans  l'eau ; son emploi est par 
conséquent plus c o m m o d e .  

On recherche ces d e u x  substances par un procCdé analogue celui 
qui sert  h rechercher l'acide salicylique. Le bouillon est  prépar6 
comme il est indique p l u s  haut, acidulé avec quelques cc. d'acide sut- 
furique e t  extrait par  l 'éther.  L'acide benzoïque se dissout dans ce 
vehicule. 

Re ' ac t io  avec le c h l o r u r e  fer r ique .  - On sépare I'ether du bouil- 
lon,  e t  o n  en  évapore u n e  partie dans  une capsule en porcelaine ; on 
ajoute au  résidu un p e u  d'eau, de l'acétate de  sodium h .lOp.100 et 
1 goutte de  solution d e  chlorure ferrique l p .  100 ; en  présence de 
l'acide benzoïque ou d u  benzoate d e  sodium, il se forme immédiate- 
ment  un pricipité j aune  clair, floconneux de  I~enzoate de fer.  

RECHERCHE DU NITRATE DE POTASSIUM. - On emploie le salpétre ou 
nitrate de  potassium s u r t o u t  pour l a  viande salée, dans  l a  proportion 
de  1 & 2 gr. pour un k i log r .  de viande fraîche ; ces doses sont  tolerees. 

Pour  rechercher le sa lpbt re  dans la viande, on e n  découpe de 30 ti 
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5Ogr. en petits morceaux; on  les fait bouillir pendant une demie 
heuredans  100 &iûOcc. d'eau ; on passe le liquide ti travers un  linge. 
et on lave le résidu avec de l'eau, de  manière k obtenir environ 5OOgr. 
de bouillon. 

Réaction avec la diphénylamine. - Cette rtiactiori est très sensi-  
ble e t  sert  à caractériser de faihles traces de s;ilp$tre. On verse dans  
unecapsule en porcelaine 10 gouttesd'une soliilion de diphenylamine 
dans SO4H2 concentre pur ; on verse 3cc. d e  S04tlP concetilré pur,  e t  
l'on mélange au moyen d'une baguette en verre ; ou aJoute, goutle à 
goutte, 20 gouttes, soit 2 cc. de  bouillon. II se produit une belle colo- 
ration bleue s'il y a du salpetre. 

FOHMOL. - Le produit existe dans le cominercc sous forrne d 'une  
solution & 40 p.100 appelée Formaline. C'est un puissant an tisep- 
tique ; Igr ,  suffit pour conserver 10 kilogr. de viande fraiche. 11 inso- 
lubilise cependant les substancesgélatineuses, ce qui motive son inter-  
diction pour la coriservation de la viande. Ou le retruuve facilement 
dans la viande fraîche ; dans  la viande fiirntit:, il s'est e n  grande parlie 
volatilisC. 

On  debite en petits morceaux 50 B 100gr.  de  viande : on les intro- 
duit daus une fiole d'Erleumeyer d'environ 50Occ ; on ajoute 100 P 
150 cc. d'eau, et  I'on distille ti feu n u  en condensant les vapeurs au  
moyen d'un réfrigérant de Liebig. Le formol passe avec les premières 
portions du liquide. On. recueille les 30 premiers cc., e t  on les soumet 
B la réaction suivante : 

Réaction du phéllol. - On prépare urie solution aqueuse de phénol 
& l p.iO0; on  en melange 3 i 4cc.  avec le m&iiie voliitne du distilla- 
turn ; on verse alors avec précaution le long des parois du tube & reac-  
tion de l'acide sulfurique concentre.  Les liquides doivent s e  super- 
poser et  nos se mélanger. En présence du formol, i l  se produit, à l a  
zone de  contact des deux liquides, u n  anneau rouge pale, qui passe 
peu & peu au rouge cerise. 
KECHERCHE DE L'AMIDON. - OnI'ajoule cornnie tel sous forme de  mie 

de pain aux saucisses frafches (cervelas, saucisses ti cuire, etc.) .  D'au- 
tres fois, on l'ajoute & la p8tc de saucissc sous forme d e  farine de  fro- 
ment, de  niaïs ou d e  pomme de  terre. 

Pour rechercher la farine ou la mie de pain, par exemple dans les 
cervelas, il suffit de coupcr la saucisse avec un couteau bien aiguisé 
et de verser sur  la s u r f ~ c e  de  coupure u n e  solution aqueuse faible 
d'iode (1 p.!O) ; s'il y a de  I'amidun, i l  s e  produit des taches bleues. 
On doit aussi employer loujours ce procédé pour d'aulres saucisses 
bouillies. 

Dans d'autres cas, on peut opérer comme suit : on divise linerrient, 
au  moyen d'un couteau, 30 tr 50gr.  de saucisse. et o n  les fait bouillir 
pendant environ 40 minutes dans  100 à 150cc. d'eau ; on passe a bra- 
rers uo tamis  mitaIlique dont  les mailles on t  i millirri&tre ; on recueille 
ce qui passe dans  un vase profoed, et  o n  laisse déposer pendant  
15 minutes;  au  moyen d'uoe pipette, on prëlkve quelques cc:. d a m  la 
partie cenlrale du liquide ; on les verse dans  un tube B réaclion, et 
I'on ajoute 1 %gouttes de  soiution d'iode. Une coloration bleue ou 
bleu-viole1 est l'indice de la présence de l 'amidon. 

Pour la rcclierclie iiiicrcscopique, or1 [)lace sur un porte-objet une  
petite paraelle du dépôt qui s'est forme dans le bouillon. En ajoutant 
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une goutte d'une solution trks fa ib l i  d'iode,' les grains d'aniidori qui 
pourraient s'y Lrouver se colorent en bleu. D.es grossissements faibles 
suffisent pour cetle recherche. 

RECHERCHE nE COLORANTS ETRANGERS., - Les colorants les plus 
einplogés sont la tropéoline et  le carmin. 

On hache 20 30gis. de saucisse avec le boyau;  on les chauffe au 
bain-marie pendant 20 minutes avec 5Occ. d'alcool 500 et  l'on filtre 
a travers un papier A filtrer niouillé. Le liquide ainsi obtenu doit être 
incolore ou gris-jaunalre. S'il n ' en  est pas ainsi, on le verse dans une 
capsule en porcelaine, e l  l'on ajoute Icc.  de solution de  bisulfate de 
potassium, preparée au iiioycn de 10 p .  de bisulfate d e  potassium,' 
5 p .  de  SOhtle et 83 p. d'eau. On plonge dans ce liquide quelques fils 
de laine blanclie, pure, degraissée, et  l'on évapore presque a siccité: 
on lave les fils de laine el on les seche lentement. S'il -j a des malieres 
colorantes du goudron, les fils dc laine seront plus ou moins 
colorés; la coloration ne  disparail meme pas par lavage dans l'eau 
tiéde. 

RECHERCHE n u  CAHMIZI. - On extrait a chaud 40 & 20 g r .  de viande 
hachee au moyen de ~l'alcool et d 'un peu d'ammoniaque. S'il y a du 
caruiin, l'alcool se colore rn  rouge vif ou en  rnse, suivant la plus oii 
moins grande quantité de colorant.  

HECHERCHE DE LA RANCIDITE. - II fautt irer des conclusions prudentes. 
Cu dosage des acides gras ; In prescription qui faisait rejeter tout 
produit t i lrant plus de 12 degrks est abolie. On s'en rapporte B la 
saveur, l'odeur et  & l'aspect des produits pour apprécier leur rancidité. 

DEMANDES E T  OFFRES D'EMPLOIS. 
. . 

Nous informons nos lecleiirs qu'en qualiie de secrétaire général du 
Syndicat des chirriistt~s, nous nous chargeons, lorsque les demandes et les 
oBres leperinettent, de procurer des r.liiiiiistes aux indiistrielsqui en ont 
besoin et  des places aux chimistes qui sont a la recherched'un emploi. 
Les insertions que nous faisons dans les Annules sont absolument gra- 
tuites. S'sdresser M .  Crinon, 45, rue Turenne, Paris, 38. 

Sur  l a  demande d e  M. le secrétaire de l'Association des anl iens  elhves 
de  l 'Institut de chimie appliquee. nous informons les indiistriels qu'ils 
peuvent aussi demander des chimistes en s'adressant 9. lui. 3, rue 
Michelet, Paris, 6.. 

L'Association amicale des anciens éléves de l'lnstiiut national agri~na.. 
iriiqne est a m6me ctiaquc :innho d'offrir & M M .  les industriels, chi-  
mistes, etc., le concours de plusieurs ingénieurs agronomes. 

I'rikre d'adresser les deniandes ail siège social. de l'Association, 16,  rue 
Claude Bernard, Paris, 5.. 

L'Association des anciens élé.vrs d u  laboratoire de chimie analytique de 
1'Universite de Geneve nous prie . de faire savoir qu'elle peut offrir des 
chiruistes capables et expérimentils dans tous les doniaines se rattachant 
a la chimie. - Adresser les demandes L 1'Ecole de chiuiie, à Cenkve. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

A p p l i c a t i o n  de in méthode de D e v ~ r d a  au dosnge 
de l'azote d ~ n s  les n l l r o c e l l o l o s e n ,  

Par Mhl. KCEHLER. ~IARQUEYROL e l  JOYINET. 

La rriétliode de  Devarda, pour  le dosage de l'azote dans les 
nitrates mdtalliques, est susceptible de fournir des résultats trbs 
prkcis. 

D'autre part,  la mtithode de Busch, dans laquelle on dose, à l'état 
d e  nitrate de  nitron, l'azote des nitrocelluloses, donne des résul- 
tats assez bons, mais qui  ne dépassent pas, coniine degré de 
prkcision, ce qu'on peut obtenir avec la méthode nitrometrique 
o u  la mkthode Kjeldahl. 

Nous avons cherché à combiner ces deux méthodes dans le 
but d'arriver à u n  procedé de dosage de  l'azote des nitrocellu- 
b s e s  plus précis que ceux employés couramment jusqu'8 ce jour. 

Le principe d u  prockdé est le suivant : 
On dissout, comme dans la méthode deBusch,  un  poids déter- 

miné de nitrocellulose dans la lessive de potasse additionnée d'eau 
oxygénée. Dans ces conditions, la nitrocellulose est saponifiée 
sans  qu'il se forme trace d'azote libre ou d'ammoniaque et, par  
suite, sans perte d'azote. On ajoute alors à la solution un  peu d'al- 
liage de Devarda, et,  après  réduction d e  l'azote nitrique en azote 
ammoniacal, on distille l 'ammoniaque dans  u n  excès d'acide 
titre. 

Voici le  mode opératoire auquel nous nous sommes arrétés : 
On opère s u r  Ogr. 7 d e  nitrocellulose, qu'on introduit dans  un  

ballon à fond plat de  700cc. en verre d'Iéna ; on ajoute un  peu 
d'alcool pour mouiller la nitrocellulose, 30cc. d'eau oxygén6e B 
112 volumes, 60cc. d'eau distillée et  50cc. de  lessive de  potasse 
(D = 1,3) ; on couvre le ballon avec u n  petit ento'nnoir, et on le 
chauffe au bain- riar rie, vers 50-GO0, en agi tant  fréquemment. La 
nitrocellulose doit se dissoudre sans qu'il se  produise aucune 
coloration jaune, ce qu i  pourrait  arriver si I'on chauffait trop fort 
ou t rop brusquement .  On chauffe ensuite 8 feu nii, et I'on fait 
bouillir jusqu'a cessation de d6gagemenl d'oxygénc, puis on 
refroidit le liquide & la température ordinaire. 

On ajoute 5cc.  d'alcool h 950, I g r . 5  d'alliage de Devarda 
(Al = 45, Cu 50, Z n  = 5 )  finement pulvérisk et  tamis6 (tamis 
de soie rio 5 à 25 rrinfiles environ par  centimètre), et l'on réunit 

PBVRIER 4913. 
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immédiatement le hallon B u n  tube $ distillation de  Wagner  
&tir.& en pointe. Cette pointe plonge jusqu'au forid d'un ballon 
condenseur contenant 2 5 ~ ~ .  d'acide sulfurique N/3 et 50cc. d'eau 
distillee ; on abandonne l'appareil à lui-même ; de l'hydrogène 
se dégage bientdt; le dégagement augmente peu ii peu d'inten- 
sité, puis se calme au  bout de  1 5  A 20 rriinutes. 

On chaufïr: alors le ballon, et l'on maintient son contenu à une  
b l l i t i o n  très douce, de  maniére à ne pas distiller de  liquide, 
pour  terminer l 'attaque de  I'iilliage ; aprbs 10 miniites dt: chniif- 
fage, on augmente Ia flamme, d e  façon A distiller environ !a rnoi- 
tié du liquide cn 30 à 35 minutes. 

Pendaot  In distillation, le condenseur est plongé dans I'eau 
froide. 

Lorsque la distillation est terininSe, on soulève le ballon ; on 
lave la pointe d u  tube d e  Wagner à l'eau chaude, et l'on retire 
le tube d u  condenseiir. 

On titre enfin l'acide sulfurique en excés. A cet effet, on  peut s e  
servir  avantageusement d'une solution d'ammoniaque NI5 (dont 
le titre doit être fréquemment vérifié), en employant comme indi- 
cateur le méthylrot en solution alcoolique à 0,lp.QOO. 

11 convient de  faire u n  essai k blanc avec les réactifs employés, 
afin de tenir compte de la petite quantité d'azote qu'ils pour- 
raient  Cventuellement contenir, e t  d e  corriger en cnnfi6quence 
les résultats. Avec les réactifs que nous employons habituel- 
lement. cette correction est tr&s faible et  équivaut  à Occ.04 
d'AzHWNj5. 

Voici quelques rbsultats obtenus avec cette rriéthode, l'azote 
é tan t  axprimé en centimètres cubes d e  bioxyde d'azote par  
g ramme de  rnatiére. 

a) Nitrate de potasse pur .  

221, i  - Lai,! - 220,s - 221,i - 221,4, en iiioyenne 2 I : t  
Théorie 221,OJ. 

b) Nitiocellulose A .  
S12,i - 212,s - 222,4 - 212,0, en moyenne 213.25. 

c) Nitrocellulose B. 
209,9 - 0 9 , 9  - 209,9 - 209.9 - 209,q - 209,9, cn moyenne 

209,9. 

cl) Nitrocellulose C. 

!90,5 - 190,4 - 190,7 - 190,4 - i90,6 - 190,5 - 190,7 - 
190,2, en moyenne 190,s. 
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i94,4 - 194,7 - 294,ti - 194,4, e n  moyenne 194,s. 

f )  Nitrocellulose E. 

212,s - 223,7 - 223,2 - 213,0, en moyenne 212,95. 

La nitrocellulose h avai t  donné en moyenne 213,4 p a r  la 
méthode nitrométrique e t  212,6 par  la méthode Kjeldahl. 

Les résultats fournis par  la méthode Devarda, modifiée comme 
nous venons de l'indiquer. sont  très prkcis. La méthode en elle- 
rnéme ne comporte pas d'ailleurs d'erreur syst6matique ; elle es t  
d'une application facile. 

Contrlbatiou naovelle à I'Ctade dea alllrgem 
d'étai0 et d'aolimolue, 

Par M. POXTIO. 

J'ai publié en 1902 (1) une technique s u r  l'analyse des a b -  
ges d'étain, d'antimoine et  de  cuivre renfermant d e  minimes 
proportions de  fer e t  de  plomb. 

Cette méthode visait sur tout  la s6paration du  cuivre d'avec les 
oxydes d'étain e t  d'antimoine, lorsque l'alliage renferme d u  cui- 
vre en quantite notable. 

Depuis cette époque, j'ai apporté au  mode opkratoire une  
modification qui permet de  doser plus facilement et trPs exarte- 
ment I'6tain et l'antimoine, q u e  l'alliage renferme ou non du  
cuivre. 

Pour y parvenir,  j'ai dû  emprunter  h MM. Classen, Hollard et  
Bertiaux leurs procédbs électrolytiques de dosage de I'antiirioine. 

Dans l'analyse de  cet alliage, deux cas peuvent se présenter : 
1"'alliage ne renferme pas de  cuivre ou n'en contient que  des 

traces ; 
2" II renferme du  cuivre en quantité notable. 
Dans le premier cas, on opère de  la maniére suivante : 
On fait une  première attaque de Ogr. 5 du  produit,  aussi divis6 

que possible, avee AzOBII à 3 6 V i  ; après  une 6buHition prolon- 
gée, on évapore i~ consistance sirupeuse ; on étend d'eau, et on 
laisse reposer pendant 42 heures ;  on filtre alors les oxydes 
d'étain e t  d'antimoine ; on lave ti l'eao acidulée ; on sèche et  l'on 
calcine au  rouge vif, en a y a n t  soin d'hviter les gaz rkducteurs. 
Les oxydes sont alors pesés et  rriis de cbté. 

Sur une deuxième prise d'essai de Ogr. 5 d u  produit, on elTecd 

(i) Annales de chimie analytique, 1902, p. 163. 
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tue une  at taque ideriiique la prerr i ière~ t a  solution est évaporbe 
& siccité au  bain-marie; le résidu est repris p a r  I cc. environ de 
lessive d e  soude concentrée et  60 75cc. de  rnonosulfure de 
sodiurii (D = 1'14 B 1,16); on laisse digérer au  h i r i  de  sable sans 
atteindre l'ébullition, jusqu'à ce que  le  dépbt blanc ai t  complè- 
tement disparu et  cedé la place à un  précipitk noir de sulfure de 
plomb et de fer,  s'il y a des traces de ces métaux;  après  refroidis- 
sement, on filtre, et on lave le filtre avec une solution étendue de 
nionosulfurc dc sodium ; on ajoute au  filtratum 20cc. d'une solu- 
tion de  cyanure de  potassiuni pur  à 20p.200, et, aprks agitation, 
on électrolyse avec une tension a u x  klectrodes de 4 volts et une 
intensité de 0,3 a m p h ,  en plaçant le  pûle négatif sur  la cathode 
d 'un  appareil de Hollard, constituée par  un  cylindre en toile de  
platine. 

Le dépbt d'antimoine est lavé à l'eau froide, puis  l'alcool et 
enfin séché L 1000 et pesé. Après en avoir pr is  le poids (ce qui 
n'est pas  indispensable), on le dissout dans u n  verre-de Bohême, 
avec Az0311 ; on lave le cylindre de  platine; on évapore le liquide 
dans  une capsule de  porcelaine tarke ; on calcine au  rouge vif,. 
et le poids d'antirnoninte d'antimoine (Sb2OL) est retranché du 
poids total des oxydes précéderrirrierit dosés. On a par  difl'érence 
l'oxyde d'étain, qui ,  multiplié par  0,78, donne l'étain métallique 
contenu dans  Ogr.5 de produit analysé. L'antirnoniate d'anti- 
moine, multipli6 par  0,789, donne l'antimoiuc, deposé sur  la 
cathode et  qui  correspond A la quantité d'anlimoine contenu 
dans O gr. 5 de  substance. 

Les sulfures de cuivre, de  plomb et  d'arsenic, s'il y en a ,  sont 
traités par  Az03H et dosés par  les méthodes connues. 

Dans le deuxieme cas (celui ou l'alliage renferme du cuivre en 
quantité notable), afin d'éviter la formation de  cornposés insolu- 
bles d'étain e t  d'antimoine avec le cuivre, la préparation des oxy- 
des est  effectuée difréreminent. 

L'attaque a lieu s u r  0 g r . S  de  substance avec HÇ1 en excès et 
une trés petite quantité d'Az03H destinée k faciliter la dissolu- 
tion cornpléte ; on évapore à 5cc. ; on ajoute 50cc. d'Az03H à 36O 
Baumé; on fait bouillir jusqu'à disparition des vapeurs nitreu- 
ses ;  on  fait tomber graducllernent dans le liquide maintenu en 
ébullition quelques grammes d e  chlorate de  potasse; on prolonge 
1'6bullition pendant 20 2 23 minutes au  bain de  sable ; o n  étend 
le liquide de  soli volume d'eau et  on laisse déposer pendant 
42 heuyes. Les oxydes d'étain et  d'antimoine, exempts de  cuivre, 
sont liiv6s à l'eau acidulée, e t  l'on coriliriue corrirrie dans le pre- 
mier cas. 
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Applreiitiun aieu ooorhem de mlsalhlllt& a n  dosuge 
dem corps tlisrrooi~. Etnde d e  l'alaool camphrb, 

Par M. HENRI ROSSET. 

M. le Dr Louïse a défini les courbes d e  miscibilité et préconis6 
leur emploi pour une  nouvelle méthode d'analyse, applicable h 
I'identification decertains produits, tels que : huiles alimentaires 
ou pharmaccutiqucs, essences de térébenthine, graisses animales 
ou végétales, parfums, etc. hlon cher maître a bien voulu m'auto- 
riser à poursuivre l'étude de  sa  méthode ; j'ai appliqué les cour- 
bes -de miscibilité au dos:~ge de  certains corps. Mes premiers 
easais se  rapportelit a u  camphre, corps intkressant par  ses 
emplois pharmaceiitiquas cl. iiidustriels. 

La première partie de  ce travail se rapporte au  dosage du 
camphre dissoiis diins l'alcool a 000 ; dans la deuxieme partie, 
j'ai essayé l'identification complète d'un alcool camphré quelcon- 
que, t'est-à-dire la déterniination riil degrk alcoom6trique et de 
la teneur en camphre. 

Bien des liquides peuvent donner le mélange double avec l'al- 
cool. soit pur, suit cniiipliré ; après  plusieurs essais relatifs ti la 
nature et a u x  doses du  liqiiirle àerriployer, [non choix s'est port6 
sur l'essence de térébenthine, q u i  permet, en proportions conve- 
nablement choisies, des points de  miscihilit6 très nets, B des 
tenipdratures pratiquenient rSalisables (supérieures à 9"t infé- 
rieures à 50°).  

La déterniination des points de miscibilité, et par  suite des 
courbes correspondantes, s'opère en introduisant dans le tube 
spkcial e t  e n  suivant la mkthode dttjà dticrite p a r  M. Louïse, un  
volume d'alcool exactement inesurk e t  5cc. d'essence type. La 
détermination est très nette, d'une précision remarquable, d'une 
exécution rapide et simple. ' 

T,'alcool camphré 2 lgr.p.200 donne, cornparé à un  alcool pur  
du ménie degré nlcoométrique, u n  abaissement de température 
de 2 9  2'3, iditt'tirence bien suffisante pour une évaluation faite 
avec u n  tlicrrnomètre gradué au dixième. E n  faisant varier les 
volumes d'alcool, on ohtient un  ensemhle de  points e t  par  suite 
des courbes d e  niiscibilité relatives à l'alcool à 90° soit pur ,  soit 
camphré à 2 ,  2,  3,5,  7 ,  8, 9, 10 et  I lgr .p . lOO. 

De plus, le nielange alcool et cssciice est sensible il la variation 
du degré alcoonlCtrique et  in's permis d'établir les courbes de 
l'alcool p u r  à 89, DO e l  91". 
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Les alroi ls  cnmphr6ç ont été prPparés de  la maniére sui- 
v a n t ~  ( 1 )  : 

Pour I'iilcool ii 10 r r .  : 10g.r. de cailiphre pesés au milligr. et 
dissous dans 90gr .  d'alcool k 90";  

Pour l'alcool h 9 g r .  : 9 g r .  de camphre  pesés au milligr. et dis- 
sous dans 91 g r .  d'alcool a 90' ; 
: Pour l'alcool B 8gr. : 8 9 .  de camphre  pesés a u  milligr. e t  dis- 
sous dans  92 gr. d'alcool à 900, etc. 

Le camphre employé est le produit commercial purifié et séch6 
(la méthode I tan t  sensible à d e  trés petites quantités d'eau). L'al- 
cool est l'alcool éthylique industriel, marquant, à 15" 90° à l'al- 
coomètre officiel gradué en 1/10. 

L'exactitude de  la méthode exige l'emploi d'une essence de 
térbbenthine nettement définie, toujours identique à elle-meme 
et qu'on puissc facilement reproduire. de l'ai préparée de la 
facon suivante : I'essence de  térébenthine rectifiée (garantie par 
son origirie) esl, après neutralisation sur  C03Xaa, doublement 
rectifiée au tube Lebel à 3 boules ; on recueille II: distillaturn de 
156-1580et 158-260" le produit. dès qu'il est limpide, est dessé- 
ch6 complètement s u r  le chlorure d e  calcium fondu. 

Pour une première opération, les deux fractionnements ont 
é t6  mélangés s m s  proportion ; ils constituent I'esscnce type. 
PciIarirn?tre à 15" - 62016'. Pour l'identifier, j'ai eu recours à 
l'aniline type identifiée elle-nième par  le pétrole type, corrirne l'a 
prSconisS le Dr Louïse dans  son travail s u r  les essences de  téré- 
benthine. 

I I  est de  plus possible d'identifier l'essence avec un  ou plu- 
sieurs alcools dont  on a déterminé le degré par  la densiti  ti 1 3 .  

11 est facile de reproduire exactement A nouveau une  nouvelle 
essence identique à la première. P a r  le procétl6 décrit  plus haut,  
a u  obtient deux fractions, l'une de 156-158O, 1'auii.e de  158-1600, 
dont  les points de  rniscibilité, après  séchage, sont soit supérieurs 
(fraction de  156-1580), soit inférieurs à ceux de l'essence type. 
Grâce ,une iquation de  mélange approprike et applicable & 
l'identification soit pa r  I'aniliiie, soit pa r  les alcools, il est possi- 
ble, au. moyen de ces deux produits, d e  réaliser exactement I'es- 
sence primitive. 

.T'ai dkterminé les courbes en opérant s u r  5cc. d'essence et  les 
volurnes d'alcools suivants (mesurés vers 15O k la pipette de pr6- 
cision Baudin) : 25, 30, 35, 40, 45cc., les points de miscibilité 

(11 Le Codex français indique pour  l'alcool ramphré IGOgr. de camphre 
et Y00 gr. d'alcool & 90.. 
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n'étant réellement nets que  pour les voluiiies cornpris entre  ces 
lirniles. 

Pour un essai, on p i u t  sc contenter d'une seule prise d'csscnce 
e t  ajouter, après chaque dkterinination, 5 cc. nouveaux d'alcool, 
eu ayant soin, p u r  kviter des pertes, de refroidir le tube 2 une 
température à laquelle la vaporisation du liquide est insigni- 
fiante. 

Les résultats de mes déterminations sont résuiiiés d a n s  les 
courbes correspondantes ci-contre (Courbe 1). 

J'étais donc en possession d'une mkthode très sensible non seu- 
lement k la variation de la teneur en camphre,  mais aussi à celle 
du  de@ alcoornétrique et manquant  p a r  suite d'iiitErét pratiqiie 
(il est en effet impossible d'exiger qu'un alcool marquant  exacte- 
ment 90° conserve cc titre, et des variations mênie faibles dans ln 
teneur en alcool peuvent donner lieu 2 des erreurs s u r  la propor- 
tion de camphre). J'ai essayé de perfectionner cette rriétliode et 
d'arriver à déterminer aussi bien le degré alcoornétrique que la 
teneur en camphre. 1)our résoudre ce probl21nc à dcux inconnues, 
j'ai cherché deux équations, qui  consistent dilns I'eniploi de 
deux courbes de iiiiscibilitk réalisées, l 'une par  le mélange 
alcool et essence dc térkbenthine (très sensible L ln proportion de 
camphre), l'autre par  le mélarige alcool e t  nitrobenzène ( t rès  sen- 
sible au degré alcooiiiétrique). 

J'ai dO recourir, de mEme que pour l'essence de térébenthine, 
à un nitrobenzénc type, facilement identifiable, soit p a r  le pétrole 
ou des alcools L titres déterminés, et pour la reproduction duquel 
1'Cquation de mklange dcijà citée est applicable. 

Pour l'établissement des courbes de miscibilité, j'ai dkterrniné 
les degrés alcoométriques des alcools employés par leurs densi- 
tés à l JO ,  prises p a r  la méthode ordinaire d u  flacon, et par  la 
table de correspondance d u  degré alcool publike a u  Journul offi- 
ciel du 30 décembre 1884 (La détermination p a r  l'alcoomètre, 
même avec correction, n'étant pas suffisamment précise pour les 
courbes de miscibilité). 

Connaissant le dcgre alcoométrique d'un alcool pur ,  j'ai déter- 
min6 ses températures de  miscibilitk 

1" par 5cc. d'essence de  térébenthine typeet  20cc. de cet alcool, 
2 9 a r  10 cc. de nitrobenzéne type et  I c c .  d'alcool. 
Les alcools camphrép h 10, 9, 8 gr. etc. correspondants étaient 

aussitbt faits et les courbes de miscibilité établies ; celles p a r  l'es- 
sence pour tous les alcools diffëremment camphr l s ,  celt'es par  le 
nitrobenzène seulenient pour les alcools purs  e t  camphrSs à. 
10gr. 
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Les deux  systérnes de  courbes ainsi obtenus n e  s'adressent, 
en raison des limites di température, qu 'à  des alcools de  91 
870 ; pour'des alcools infërieurs à ce dernier titre, il serait possi- 
ble d'appliquer encore l a  méthode en changeant seulement les 
proportions du  niélange alcool-essencc. 

Les différentes déterminations sont résumées dans  les courbes 
ci-contre (courbes II e t  Ill) .  

,Mode d'emploi des courbes. - Pour un  alcool camphre  quelcon- 
que, les temp6ralures de miscibi1it.F: sont déterminées : 10 p a r  la 
méthode a u  nitrobenzène ; 20 p a r  la méthode à l'essence, repor- 
tées aux courbes respectives, e t  la comparaison des alcools cam- 
phrés  ou purs  compris dans  les temperatures trouvées permet 
l'identification. 

Soit, par  exemple, un  alcool camphré  donnant  au  nitrohenzéne 
!6"7 et À I'essence 2S03 comme températures d e  miscibilite. 

Pour  la courbe nitrobenzhne, l'abcisse i P 7  coupe la courbe des 
alcools purs  e t  celle des alcools camphrés à iOgr. ; 16"7 est le 
point d e  niiscibilité nitrobenzéne-alcool des produits suivants. 

89"95 pur, 8903 A 10gr. de  camphre  et les alcools interme- 
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diaires de  8'345 890.1 camphrés L des doses comprises e n t r ç  
O et IOgr., nous avons ainsi le tahieau nitrobenzene suivant : 

89'3 Caiiiphre 1Ogr. 8907 Camphre 3 & 4gr. 
8904 o 9 à 8gr. 8908 » % & 3 g r .  
8903 n 6 à 7 g r .  8909 x I gr.  
89O » 6 & 5gr. 89095 )) O 

Nous obtenons ainsi une première indication : l'alcool à nnaly- 
s e r  est conipris entre 8 9 9 9  et 8g03. 

Ileportons-nous h le courbe essence et notons les courbes des 
alcools de  8 9 9 9  à 89'3, qui sont coupées par  l'ahcisse 2 i 0 3  ; nous 
aurons : 

8903 Camphre 9gr. 8907 Caiuphre 8gr. 
89O4 >J 8gr.S W 8  )I ïgr.5 
PgOS n 8gr.B 8 9 9  J 

89% » 8gr.2 

Corriparoris l esdeur  tableaux el cherchons le type qui  se repro- 
duit avec le moins de différence ; nous trouvons 8 Y 3  - 9gr .  de  
camphre, 89'3 IOgr.. puis 89% - 8 g r .  A 9gr.  et 8g04 - 8gr.8. 

[;ne cnurt.e vi:rificatinn montre  que 89O3 - iOgr. indiqué par  
le nitrobenzène correspondrait su r  l a  courbe essence h 33O5 a u  
lieu de 2503 trouvé, et que 8g03 - 9gr .  indiqué p a r  l'essence ne 
correspondrait pas  sur  la courbe n i t robenzhe  A I P 7 ,  tandis que, 
pour 8g04 B 8 3 . 8 ,  il y a correspondance cornpléte entre les 
deux courbes. 

Notre alcool est donc 8g04 et renferme 8gr.8 de carnptirr pour 
100gr.  d'alcool caniphrk. 

J'ai verifié l'exactilude d e  la méthode en créant de toutes piè- 
ces des alcools carriphr.6~ ou non camptir& ; les résultats obtenus 
ont toujours confirme les doses employées, ainsi que  le montre 
le court résumtl: suivant des noinbreuses vkifications faites : 

Alcool pur densité 0,83634 . . 

0,83377 . . 

Alcool ~ 6 9 0 4  clmphrt? a 897.7 
p.100 . . . . . . . . .  

- 

Alcool à 89" camphré 8 5gr.6 
p IO0 . . . . . . . . .  

- 
Alcool a 9O0.?camphre à 8gr.8 

p.100 . . . . . . . . .  - 
Akci l l  a 88"s camphrd A 5gT. f i  

p . f o u  . . . . . . . . .  
- 

Déterminations - - 
Essence Ni lrobeozhe  

a alcool = 89'4 1' = 44' = 89% P = 1807 = 8901 
KI 02 3108 = W3 = 1502 = 9004 

Easeoce . . 1' = 3106. 8Y3 h 6 gr. 
Kitrobenzhe. = ?ia6. : 1 = 89'4 a 5 5r. 
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J'estime donc qu'il est possible d'identifier complètement u n  
alcool camphré par la méthode des courbes de miscibilité. Je n'ni 
ccrtes pas la prétention dc vouloir dktrôncr les mkthodcs. 
employees actuellement, nialgré la  rapidité d'exécution et la prk- 
cisiori des poirits de miscibilité; j'ose espérer pourtant que les 
recherches exposées ici pourront présenter quelque intérét. 

Dans des communications ~Itérieures,  j'expose,rai de nouveaux 
résultiits concernant le dosage et I'identificat,ion d'autres produits 
(absinthes, hydrocarbures, alcoolats, etc.). 

mlétliode de dosage rapide d a  inanganése 
c n  prérrence du Per, 

Par M. M.-EUX. Pozn  E s c o ~ .  

Les rnéthodes de dosage du manganèse en présence du, fer sont 
nombreuses, et cependant il n'en est aucune qui  satisfasse plei- 
nement aux desiderata des laboratoires industriels au point d e  
vue de la rapidité et de la précision. Les méthodes de skparation 
gravimétriques sont tout à fait insuffisantes. Dans les établisse- 
ments rriétallurgiques où l'on a de fréquents dosages de nianga- 
nése à faire en présence du fer, on utilise généralement soit le 
procCdé l'oxyde de zinc et au permanganate, soit le procCdé. 
Schneider au tétroxyde de bismuth ; or aucun de ces deux pro- 
cédes lie répond corriplètenient aux besoins de l'iridustrie. 

Ayant eu de très nombreuxdosages de manganèse à effectuer en 
présence de tres grandes quantités de fer, nous avons appliqu6 
avec succès une méthode qui mat en œuvre des rkactions bien 
connues et qui  est en rnérne temps rapide et tres exacte. 

Le manganèse est précipité avec le fer sous forme d'hydrate, 
qu'on peroxyde, puis on fait réagir le mélange d'hydrates sur  
HCI concentré; l'hydrate de fer se dissout purement et siniple- 
ment; l'hydrate manganique dégage, en se dissolvant, une quan- 
tité de chlore plus ou moins consid6rahle, suivant la proportion 
de manganése en présence; du dosage du chlore on déduit le 
manganèse. 

Plusieurs méthodes peuvent être suivies pour determiner le 
chlore; h la chlororriétrie directe, nous préférons l'iodornétrie, 
méthode indirecte, dont la sensibilité est double, attendu que, 
dans la méthode chlororriétrique usitée pour l'estimation des , 
manganèses naturels, un des atomes de chlore de la rnolécale, 
transformé en chlorure, est inactivé. 

Pour faciliter les opérations et éviter les fuites possibles ou 
l'oxydation du  chlore, nous utilisons le petit appareil représenté 
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piir la figure ci-dessous. appareil assez analogue à celui de nauhi- 
3ny et 1':havanne utilisé couramment dans les laboratoires de chi- 
mie organique. 11 se compose d'un patit ballon en verre de Bohême 
de 200 L BSOcc., h long col fermé par  un  bouchon rode à l'émeri, 
qui porte le système de tul-ies absorbaiils coinpos6 de cinq bou- 
les et un tube capillaire, plongeant au  fond d u  ballon. 

Mode ope'ratoir~. -La solution qui  rcnfcrme le mangünbçe ct le 
f ~ r  est précipitée à l'ébullition par  un  
excès de soude caustique et environ 1 g r .  
de persulfnte; on lave par  décantation; 
finalement on rccoit les hydrates sur  un 
pctit filtre il plis, e t  l'on achève le 
lavase jusqu'k ce que  le filtratum soit 
,bien neutre. 

On introduit le filtre et son précipité, 
liurnide, dans  le ballon de verre de  Bo- 
h t h e  ci-dessus mentionne; on ajoute 
30 CC. d'lJCI concentré pur ,  et l'un ferme 
le ballon à l'aide du  système à boules 
dans lequel on a introduit une solution 
d'iodure de  potassium exempt d'iodate, 
renfermant 3 9 .  d'iodure et  5 g r .  d'acé- 
tate de sodium et. t.enant en suspension 
4 ou 5gr .  d'oxyde de  z inc ;  on porte le 
ballon à l'ébullition e n  mSme temps 
qu'on fait passer un courant  lent de gaz 
carbonique, qui facilite l'élimination du  
chlore. 

S'il y avait du manganèse dans le  produit traité, il a été trans- 
formé en hydrate  d e  bioxyde p a r  le traitement alcalin au per- 
sulfate; le  bioxyde décompose alors IICl et  met le chlore en 
liberté. II est facile de  voir qu'un atome de manganèse correspond 
à. deux atomes d'iode; en dosant l'iode avec une solution NI10 
d'hyposulfite de soude, chaque division d e  la burette correspond 
h Ogr.000275 de  ~riüriganèse. Si les solutions titrées sont plus 
diluees, on augmente encore l a  sensibilité de  la méthode, avec 
laquelle le dixième de milligrainmeest facilement apprkciable. 

La mise en application de cette mkthode est singulièrement 
facilitée par  le petit dispositif que nous ernployoiis, qui  perrnel 
des dosases en série très rapides ; les résult:~ts sont toujours t rès  
exacts s i  l'on ne  prolongc pas outre mesure l'opération. Avec 
llCl concentre e t  une petite quantité de manganhse, il suffit, en 
gcinéral, de 2 3 minutes d'ébullition pour chasser tout le chlore. 
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Le fer et 1 e s m ~ t a u x  ne  donnant  pas de bioxyde n'exercent aucune 
influence s u r  le dosage. 

Dans le  cas où l'on prolongerait l'ébullition, une certaine pro- 
portion d'1-1C.l gazeux viendrait se dissoudre d a n s  la solution d'io- 
dure et mettrait  finalement del ' iode e n  liberté; aussi recornman- 
dons-nous de  ne pas faire durer  l'opération plus de  2 & 3 minutes 
et  d'ajouter de l'acétate de sodium, ainsi que de  l'oxyde de zinc, 
h la solution d'iodure; une opRra.tion faite à hlanc dans cm con- 
ditions permet de  s'assurer de la parfaite régularité de l'ophra- 
tion. 

Sur l'examen des eolorrints aoinpos&u, 
Par M. M. FRENKEL. 

Le mode opéraloire actuel consiste à prendre deux feuilles de 
papier à filtrer, à les imbiber par  un  jet de pissette, l'une d'eau 
distillke, l'autre d'alcool, 5 suspendre ces feuilles verticalement et 
à projeter p a r  insumation s u r  chacune d'elles une petite quantité 
de  la matière colorante en poudre. Si le  colorant est unique, la 
teinte est uniforme; s'il est composé, chaque colorant apparaît 
avec sa  couleur propre et suivant qu'il est soluble ou insoluble 
dans l'alcool et dans l'eau. 

Je  propose la modification suivante : 
Prendre u n  carré d e  papier 5 filtre d e  5 centim. carrés envi- 

ron, le saupoudrer avec très peu de  colorant et laisser tomber s u r  
le papier, tenu horizontalement, une petite goutte d'eau distillée, et 
<i côté une goutte d'alcool. En s'etendant sur  le papier,  les gout- 
tes produisent des taches assez régulières, dans lesquelles on dis- 
tingue d'une inanikre très démonstrative les colorants qui cons- 
tituent le melange. Au verso de  la t ache  produite par l'alcool, 
lorsque le papier a été &hé, on aperçoit la coloration nette d u  
ou des composants solubles, tandis que le recto retient les g ra ins  
insoluhles. 

Cette modification économise du  temps,  du  papier à filtre et 
de l'alcool, tout en présentant une grande netteté du phénombne 
de  séparation du mélanae colorant, séparation résultant de la 
capillarité de  la goutte du  liquide. 

Indicateur végétal pour volumétrie, 

Par M.-Exm. POZZI-ESCOT. 

Le régne végétal a dtijh doté les laboratoires d'un nombre infini 
d'indicateurs de valeur très inégale ; c'est u n  fait  bien connu et  
très général, que presque toutes les matières colorantes végétn- 
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!es sont sensibles, à des degrés divers, a u x  acides ct  a u x  alcalis. 
A titre simplement documentaire, je tiens à signaler une nou- 

velle rriütiére colorante végbtale, d 'une  Ires graride puissance 
.colorante et en même temps trks sensible aux  alcalis faibles. 

On trouve aujourd'hui facilement en floriculture des pensées 
,noires ; celles-ci renferment une matière colorante bleue, trés 
soluble dans  l'eau el dans l'alcool. II suffit d'une fleur de  pen- 
sée, légérement froissée, pour  colorer en bleu ciel u n  grand verre  
d'eau. 

Cette solution passe a u  rouge e n  présence des acides forts 
(IICI); elle reste bleu-violet avec les acides faibles (acétique, for- 
rniquc, cet.),  et cllc vire au  vert  d'eau en présence des alcalis, 
rnêrne des plus faibles; elle est très sensible particulièrement 
pour I'arrirrioriiaque. 

Il est facile de  prilparer l'indicateur en faisant macérer les 
fleurs de pensee dans l'alcool. 

REVUE DES PUBLICATIONS FRANC AISES 

Domage eolor~inétr i~~ue de I'aniinnniaque. - M. P. 
'THOMAS (Bull.  de la Soc. chirn. d e  France, 191 2, y. 796j. - Lors- 
qu'on ajoute à une solution, irikme trés diluée, d ammoniaque ou 
d'un sel arriiiioiiiacai, un  excks d'urie solution de pliérioi bt. une 
petite quilritite d'uri liypocliloritealcaliri, il se produit uiie colora- 
lion bleue Cette réaction a été signalée en i 859 pnrRerthelol. L'au- 
teur, en 'tiirliant cette réaction, n constaté que sa sensibilité e tai t  
Cgale à celle du réactif de Nessler et que sa  spécificité était plus 
y n n d e .  La rBacLian a l'avantage de  se  produire dans un milieu 
[rés Iégèrerrient alcalin ; elle est très sensible a r e c  I'arnrnoniaque 
et  queÏques autres corps assez rares, tels que la rnonornéthyh- 
mine et  le glycocolle. 

L)osage colorilnetrlque. - Dans une série d e  tubes à essais de  
riiérne diamètre, on verse des quantités décroissantes d'une solu- 
tion d'hzlliCI fi 1/10000, soit licc., 2cc.5,  Occ. 2 ; on arnéne le 
volume à 5cc. avec de l'eau ; on ajoute 2 cc. de solution de phé- 
nol ?i 4p.100, puis Icc. d'extrait commercial d'eau de Javel. prea- 
Inblement étendu aii dixième. On mélange et  l'on voit se déve- 
lopper peu à peu la coloration bleue, qui est encore sensible dans 
le dernier tulle contenant 1/500.000 d'AzHCCI. 

On opère de  mème avec le liquide à analyser, e t  l'on compare 
la teinte obtenue à celle des types. On peut aussi employer le 
colorimétre. 
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L'auteur a utilisé cette rtiaction ou dosase de l'ammoniaque 
dans  les eaux,  mais il n'a pas pu l'employer A l'analyse des liqui- 
des de I'orgnnisrne. 

-- 

Présence d o  bore chez Ics nz~lmanr. - MAI. G:tRRIEI, 
BEHTRAND et  AGULHOX (Comptes rendru de 1'Acad/!mie des 
sciences du  16 juillet 1912). - AI. Agalhon a constaté la présence 
du  bore dans les cendres de tous les végétaux. En est-il de rnéme 
e n  ce qui concerne les espbces animales? AIM. J a y  et Uupasquiw 
ont  chercha le bore dans un os et dans la chair  rni1scul:iire du 
boeuf saris en trouver ; ils ont constaté que  l'urine de l'homme, 
des ruminants  et du cheval renferme plusieurs milligr. de bore 
p a r  litre, et l 'un d'eux, M. Jay,  a cru pouvoir écrire que le bore. 
a introduit ti petites doses dans l'estomac des anirrinux, comme 
u cela se produit. quotidiennement, n'est en aucune facon assi- 
« milé et est re,jet6 avec les dkjections n. 

MM. Bertrand et  A1edigrece:inu ont dgjà établ i  (1) que le man- 
gankse existe d'une rnaniére aussi constante dans l'organisme 
des animaux que dans celai des végétaux, mais en proportions 
beaucoup plus petites ; hlJ1. Bertrand et  Agulhon ont  pensé qu'il 
pouvait en étre de rnérne pour le bore. 

Afin de trancher cette question, ils ont  utilisé une méthode trbs 
sensitile. qu'ils ont inxiginée et gi'dce k laquclle il est possible d e  
reconnaître trEs nettement un derni niilliéme de niilligr. e t  même 
1/50.000 d~ miIligr. de bore. Leurs expériences ont porté sur  le  
cobaye, le lapin, le rnouton, le bniuf et le cheval. 

Les orgaiies ou tissus qu'ils ont analysés ont été recueillis et 
desséchés avec les précautions désiraliles ; ils ont  été brûlés soit 
par porlioris dans  U I I C  borr1t)e en platine k l'aide d'oxygène élec- 
trolytique, soit a u  four à nioulle, k la température I ; i  plus 
liasse possible; le résidu de ln colilbustion a éti: transvasé dans  
un hnllon, puis éthérifié par  l'alcool méthylique ; I'kther a élé 
distillé et s;ipoiiifié par  In soude : enfin, la solution sodiqiie a éti: 
essogbe avec le ciirciinin, et,, lorsqu'il y avai t  lieu, c'est,-b-diri: 
lorsqu'il y avait assez de mi~tiilloïtle, transforrnCe en fliiorure de  
bore et  exariiinke ail spectroscope. 

Dans le t;lbleau suiviint, MM. Bertrand et Agulhori expriment 
l'intensité relative d e  la coloration du curcuma p a r  la longueur, 
en niilliriii:ti~es. de la partie de la bande colortie en rouge a u  bout 
de 15: et de 48 heures, In solution sodique ayant  été rainenée, 
dons tous les cas, au  v o l u n ~ c  final de 1 cc. 

( 1 )  Voir Annales de chimie analytique, iO/?, 1). 3 i 3  et 344.  
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1,on~ueor de la 
bande colorée 

Substances analysées Mode de - 
seches Poids destruction $8 h. 48 h .  Réaction spectrale 
- 

Cobaye. Nouveau-nb. 
Lapin, peau. . . . .  
. -  - . . . . .  
- poils . . . . .  
- mus<:les. . . .  
- - . . . .  
- foie. . . . . .  - - . . . . .  
- tube digestif . 
- os . . . . . .  
- s a n g .  . . . .  
- . . .  poumon 

Mouton. rerveau . . 
- lanqiie . . . .  

Bœuf, cornes . . . .  
- - . . . .  
- langue . . . .  - - . . . .  

. . . .  -- f o i e . .  
- bile . . . . .  

poumon. . . .  
- cmur. . . . .  

Cheval, langiie . . .  - poils . . . .  
- sang  . . . .  - - . . . .  
- - . . . .  

- 
moufle 3mm. - O - O 
- 5 
- 2.5  - 3 
- 4 

bombfl 2 
moufle O - 2 - O 
- 0 
- O - O 

bombe 3 
- 5 

moufle O 
- O 
- O 
- 2 
- O 
- O 
- O 
- 3 
- O 

bouibe O 
moufle O 

- - 
5 mm. 

nette. 

trbs nclte sur 90 gr. 

trés nette sur 30 gr. 

De ces chiffres i l  rCsulte que le  hore se trouve dans l'organisme 
des cinq an imaux examinés ; on le met facilernent en évidence 
dans les poils, les cornes et les os, ainsi que dans le foie et dans 
les muscles ; mais s a  proportion est très faible. 

Esiiai de In fnrine dn mantarde. - M. BOI7I"I'O.V ( B d -  
letin des sciences phn~~~naco1o,qi7ires de  juillet !9t3). - Jm-squ'on 
dose l'allylsénevol dans la fiirine de  moutarde, les résultats ohte- 
nus ne  sont pas toujours concordants ; JI. Boutron a recherchb la 
muse de  ces divergences. 

Dans ses expériences, M. noutron a pris de 5 B 10 gr .  de farine 
' d e  moutarde, qu'il a introduite dnns une fiole d'Erlenmeyer de  
250cc. avec 100cc. d'eau ; pendant la première heure, la fiole. bien 
houchbe, 6t;iit agitée, puis on la laissait reposer jusqu'au lende- 
main ; h ce moment, n p r h  addition d'huile d'olive et d'alcool, l'es- 
sence Ftnit distillée en r6unissant 1ü fiole, B l'aide d'un bouchon 
de liège, avec u n  tube d e  verre  passont dans un réfrigérant d e  
Liéhi; kgalement en verre, fermé par  deux bouchons de  caout- 
chouc deux t rous;  le tube de  verre plongeait dnns u n  ballon 
jaugB de 200 cc. à long col. L a  distillation avait lieu a u  bain de  
çlyckrine, dont on pouvait suivre la température et dans  laquelle 
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la fiole d'Erlenmeger était immergée jusqu'au bouchon. Le bal- 
lon recevant le distillatum contenait 10ccl d'ammoniaque et 10 à 
20cc. de solution N/10 de nitrate d'argent. La distillation était 
poussee jusqu'à compléter les 1 0 0 ~ c . ~ \ p r é s  bouchage hermétique 
du ballon, les liquides. mélangés, étaient abandonnés au  repos 
pendant24 heures, puis le nitrate d'argent en excés était titre 
p a r  l a  méthode de Charpentier-Yolhard. 

Le dosage par  pesée di1 sulfure d'argent a donné des résultats 
identiques lorsqu'on avait pris la précaution de chauffer au bain- 
marie  pour rassembler le précipité, de  recueillir ce précipité sur  
un filtre taré, de le laver A l'eau, puis  à l'alcool e t  2 l'éther. Pour  
avoir le tant pour 100, on multipliait le poids obtenu par  7.98, si 
la prise d ' m a i  était de 5 gr .  

31. Vuillemin propose de se servir du facteur 8.602; cettr: difié- 
rence provient de  ce que les nuteurs admettent que  l'essence d e  
moutarde contient 30p.lGO de soufre, tandis que  l'allylsénevol 
en renferme 32.333p.100.11 est plus rationnel de calculer le r6sul- 
ta t  en allglsénevol, qui est un  corps bien défini, plutôt qu'en 
essence de moutarde. dont  l a  composition est t rès  variable. 

M .  Uoutron a constat+, a u  cours de ses recherches, les fa i t s  
suivants : 

2 0  La distillation s'opère aussi bien sans huile qu'avec huile ; 
la mousse qui se prodiiit ne  $ne pas si I'on opère dans  un vase 
assez grand (25Occ.) et si I'on cliaufle lenterilent; la température- 
d u  bain de  glyci.i.irie doit étre de 110 i 115,, de  manière que la  
distillation dure environ 112 heure ; 

Su La distillation se  fait très bien sans alcool ; toutefois une  
petite quantite de ce liquide facilite l'entraînement de l'essence, 
qu i  a lieu, dans ces conditions, entre 90 et 1200, tandis que, sans. 
alcool, il ne se produit qu'entre 120 et 2300. 

On obtient de-bons résultats si l'on entraîneI'essence par  un  cou- 
rant  d e  vapeur d'eau ; mais on est ainsi exposé à des erreurs, si  le 
courant de  vapeur est trop abondant  ou trop rapide 

30 Le distillatum recueilli est aussi  chargé en essence su l furés  
lorsque le tube à dégagement débouche dans le ballon à la s u i -  
face d u  liquide que loisqu'il plonge dans cel iquide;  on  peut éga- 
lement mettre indilïérenirnenl le nitrate d'argcnl e n  mérrie tenips 
quel'arnrnoniaque ou à la fin; M.  Boiitron p&fh-e mesurer d b s l e  
début le nitrate d'argent e t  l 'ammoniaque e t  distiller en mainte- 
n a n t  le tube  prtis de  la surface d u  liquide; 

40 L a  distillation commence généralement (en prCsence de I'al- 
cool) vers 900 ; elle se  termine au bout de 30 minutes vers  1200; 
avec u n  léger excès d'alcool (25 à 30cc.), la temperature de  l a  
distillation ne dépasse pas 1150 et  d u r e  45 A 5O minutes. II es t  
souvent u t i l ede  d o n n e r u n  léger coup de  feu à la fin d e  I'opkra- 
tion pour  recueillir les 100cc. ; les dernières portions q u i  distil- 
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lerit sont. à vrai dire, sans action sur le nitrate d'argent, mais 
elles servent A laver le tube. 

En tous cas, il est prudent de laver le tube avec Ie sulfure de 
carbone, puis avec l'éther après chaque opération, afin d'enlever 
la petite quantité de produit sulfuré resté dans le tube; 

5 0  II n'est pas utile de mettre dans le ballou 20cc. de solution 
NI10 de nitrate d'argenl ; 10cc. de cette solution suffisent r r i h e  
pour titrer 5 gr. de fiirine de moutarde co~iteriarit 0.99 p. 100 d'al- 
I'jlsénevnl. 

On arrive un rÉsullat plus exact en opkront sur IOgr. de 
farine de moutnrde au lieu de 3gr.. mais  alors, on est obligé de 
prendre2Occ. de solution de nitrate d'argent; dans ce cas, on est 
conduit A distiller IOcc. de moins, c'est-a-dire pousser moins 
loin la distillation, ce qui est un inconvénient; 

60 1,orsqiie la distillation a lieu 22 ou 24 heures après le début 
de la inacP,ration, la quantité de nitrate d'argent transformée en 
sulfure est toujours supérieure à celle qui était transformée lors- 
que la distillation n'avait lieu qu'après 3 ou 4 jours. 

On ignore la cause de ce phhomène,  mais le fait est certain, 
et l'on doit éviter une mack&tion trop longtemps prolongée, qui 
déterminerait une diminution du rendement en essence sulfurée; 

70 M. Schlicht a recommandé de faire macérer la farine de 
moutarde dans l'eau additionnk de 2p.400 d'acide tartrique. 
JI. Boutron a constaté que cette addition a pour effet de donner 
des rksultats d u s  élevés : 

80 Enfin, BI. Routron a remarque que la farine de moutarde, en 
vieillissant, perd une partie de son esscnce, mème lorsqu'elle cet 
renfermée dnns des flacons bien bouchés; cettc déperdition tient 
L ce que la farine de moutarde contient un peu d'eau (6p.100 
environ) et que cette eau permet B la myrosine d'agir lentement ; 
cette observation prouve qu'il est nécessaire d'avoir de la farine 
bien sèche et de la conserver au  sec;  une tolérance d'humidit6 
pourrait être fixée à 2 p.iOO. 

En définitive, M. Boutron desirerait que l'essai de la farine de 
moutarde inscrit au Codex comportit un dosage de l'humidité. 
Pour le dosage de  I'allylsénevol, il propose d'opérer sur 10gr. de 
farine de moutarde, d'ajouter 2 p.100 d'acide tartrique dans le 
liquide de macération et de maintenir à 1iO-1150 la temperature 
du bain de glycerine servant à la  distillation, de manière que 
celle-ci dure environ une demi-heure. 

Dosage de I'nllysénevol dans la moutarde. - M. PE- 
N A ü  (Rksumé d'une communication faite ii In Société de pharma- 
cie de Paris dans sa séance du 32 juillet 1912). -.Ayant eu ii pro- 
céder à une analyse de moutarde, M. Pénau a btéamené à apporter 
quelques modifications a la méthode indiquée par le Codex. Voici 
le prochdé qu'il a employé : il prend dans un  ballon Sgr. de 
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moutarde,  qu'il additionne de 100cc. d 'eau;  après  un  contact de 
6 heures, il ajoute 2Occ. d'alcool ; il agite e t  ajoute SOcc. d'huile 
d'ceillette ; il adapte au  tallon un tulie de  dégagement ; i l  distille 
lentement au  bain de glycérine et recueille 90cc. de  distillatuni 
d a n s  une fiole d ' ~ r 1 e n r n e ~ e r  conleriarit 10gr .  d'arrirrioniaque k 
50p.100. Il est indispensable que  le tube de dégagerrieiit plonge 
d a n s  I'arnnioriiaque pendiirit toute la durée de l'opération. II 
ajoute 20cc. de solutiori N/10 de nitrate d'argent : il bouclie el 
laisse rcposer dans l'obscurité pendant 21. heures;  il filtre sur  un 
entonnoir de Joulie et il lave à l'eau distillée; il ajoute au filtra- 
t u m  ~ 2 ~ 0 ~ 1 1  goutte à goritte jusqn'à réaction nettement acide ; il 
p r k i p i t e  l'excès d 'argent  p a r  1 cc. d'fIC1 au  dixième;  après un  
repos de 2& heures (qu'on peut remplacer p a r  un chaufrage pen- 
dan t  2 beures),  on filtre s u r  un  double filtre équilibre ; on sèche 
e t  l'on pèse. 

En opérant ainsi, 31. Pénau remplace le dosage voluinétrique 
indiqué p a r  le Codex p a r  un  dosage pondéral qui est plus exact. 
Quant au  titrate direct de  l'allylsénevol l'état de sulfure d'ar- 
gent, il est frarichement défectueux; on trouve, e n  effet, pour 
une  même moutarde, des chiffres très différents. On ne  peut expli- 
quer  ces k a r t s  que par  la variabilité de la coiripositiori du snl- 
fure d'argent formé. 

Le titrage par  reste de  l'argent ?i I'ktat de  chlorure d'argent, 
p a r  pesée de ce dernier sel, donne des chiffres sensiblement con- 
stants, l 'erreur  possible ne dépassant pas 3p.100, tandis que, par  
le dosage I'étatde sulfure d ' a r p n t ,  elle peut atleindre ITip.100. 

Le procédé +yavirnétrique consistant peser I'excks d'arpent 
n'a que l'inconvénient d'étre Ions. 11 y aiirait donc intErét, dans 
les'recherches courantes, k sril~stitiier à la rnt2horle pondérale 
un  titrage volumétrique plus rapide ; 31. Pénau s'est. livré dans 
ce bu t  ?i diverses recherches qui ont port6 s u r  cinq farines de  
moutarde dilrérentes, et i l  a pris,  pour point de  cornparaison des 
rEsultnts 01)tenus par  lui, les chiffres fournis par  la méthode gra- 
vimbtrique a u  chforure d'argent. 

II a alors constaté que  le dosage direct a u  cyanure de  potas- 
sium est suflisnmment exact ; quant  au procédé .ponderal au sul- 
fure d'argent et au dosage voliimétrique par le sulfocynnure 
d'ammonium, ils doirent 6tre rejetés. 

Hcdicrohe niierrchliiiiqne de ln cocaïne. - bI. DE- 
N I G ~ S  ( B u l l e t i ~ i  de la S o c i d é  de  pharmacie de Bordeaux de septem- 
bre 1912). - Si l'on mélange une solution d'un sel de cocaïne, 
de  chlorhydrate, par  exemple, avec une  solution à 5p.100 d e  
perchlorate d e  sodium, il se forme un  précipité blanc de cocaïne, 
qui devient rapidemeut cristallin ; les cristaux f0rrni.s sont iso- 
morphes du  pe i r r ian~ana te  de cocaïne; on observe alors un lacis 
d'aiguilIes trZs fines, incurvées ou fléchies, si  elles sont  en grand 
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noinhre et si elles subissent l a  pression des aiguilles voisines. Si 
la solution de  cocaïne est tr&s diluéei0.5p.200), les aiguilles sont 
plus larses, quadratiques, et se transforment nicine en lamelles. 

Si la cocaïne est à l'état d'alcaloïde, on la  dissout dans une  
solution diluke d'TIC1 avant  d'ajouter le perchlorate de  sodium. 

On peut utiliser cette réaction pour <a recherche microchinii- 
que de la cocaïne ; on place sur  la larni:lle porte-okijet du rnicros- 
cope une  goutte de solution cocaïnique, prise avec une fine 
bakuette de verre. e t  l'on :i soin que cette-goutte n'occupe pas 
un cercle de plus  de 3 rriillirn. de di;imètre; on  plonge dans une 
solution de  ~ e r c h l o r a t e  de sodium à 3~ 100 I'extréiiiitt! effilée 
d'un agitateur, bien dégraissée et  essuybe, et I'on porte cette par- 
tie effilée au  centre de  la goutte cocaïnique ; on agite en décri- 
vant une circonférence petite que ceile forrri&par I H  limite 
de cette goutte ; après  avoir dkcrit ainsi une quinzaine de tours, 
on enl&ve l'agitateur, et I'on examine au microscope, a u  bout de 
20 à 30 secondes, sans couvrir d'une Iarnelle I i i  pr&par;itiori, et 
cela à un faible grossissenlent. Avec les solutions B 2p.100, on 
observe de  n o n i h k u x  amas cristallins, tels que ceux déCrits plus 
h a u t ;  ces masses cristallines paraissent légkrement h run i t res  au  
microscope. 

Avec les solutions à 1p.100, la crist.allisation se produit plus 
lentement, et les cristaiix ~ i o i i p 6 s  sont moins  abondant,^. 

Avec les soliit,ions B 0,5p.Z00, il sr, forme des aiguilles isolkes 
telles que  celles ci-dessus rnentionnCes. 

Si I'on a des solutions plus faibles, on peut les exposer une 
douce chaleur, au-dessus d'une lairipe, d e  inonière k réduire leur 
volurne. - 

Esnai rapide et simple d'an étain. Dosage du 
ploiiib. - M. L. V,4l\;XTER (Annnks drs f d s i f i n t i o n î ) .  - II est 
dit dans I'arrktk minis thiel  du  28 juin 1922 (:\rt. 4 )  : 

Les étains destin& ?I I'ktaniage on à la soiidurr, devront contr- 
nir au rrioins 97 p. 100 d'étain. Ils ne devront pas renfermer plus 
de 0gr 50 p. 100 de  plomb. 

Dans tout échantillon analysé, il est rare  que le produit con- 
tienne une proportion de nitltal p n r  supérieure à 9!1,5 p. 100, 
c'est-à-dire qu'il faudra généralement doser le plonib. 

La méthode officielle d i t  de transformer celui-ci à l'ktat de 
sulfate, et, aprSs diverses manipulations, de  peser le sulfate de 
plomb obtenu. 

Si la quantité de plomb est voisine de Ogr.>Op. 100, c'est-à-dire 
de O gr.005 pour 2 gr.  (la prise d'échantillon étant généralement 
de I gr.), on conçoit combien les manipulations doivent 2tre 
minutieuses pour obtenir un  résultat exact. 

La méthode trEs simple et  rapideque nous proposons donne de 
très bons r h l t a t s .  
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Elle est basée sur les -observations suivantes : 
A froid, u n  sel de plomb en solution neutre ou légèrement 

acidifiée par Az0311 donne, avec I'iodure de potassium, un préci- 
pité en paillettes jaunes d'iodurede plomb. 

La réaction n'estpas sensible, I'iodure de plomb étant Iéghre- 
ment soluble dans I'eau. 

Un grand excèsd'iodure de potassium dissout l'iodure de plomb 
formé; la solubilité de I'iodure de plomb varie avec la ternpéra- 
ture. 

Dés lors, il suffit de déterminer, dans une liqueur donn6e con- 
tenant un excès d'iodlire de potassium connu, d'une température 
donnée, le maximum de solubilité de I'iodure de plomb; un 
lbger excès de plomb dans la liqueur produira le prilcipité carac- 
téristique. 

Voici comment il convient d'opérer : 

HAaclif. - Iodure de potassium . . 4 g r .  
Eau distillée. . . . . 10 cc .  

Tempéralure (18-200). 

1 0  Essai d'un bain d'damnge. - On pèse exactement 1 gr. de 
I'étain 2 examiner, et l'on y dose l'étain suivant la méthode ordi- 
naire ii I'ktat d'acide métastannique. 

Les eaux de filtrage et de lavage sont amenées au volume de 
200 cc. 

A 2Occ. de liqiieur obtenue (correspondant B Ogr 10 d'ktain 
analysé) on ajoute 1 cc. de solution d'iodure de potassium ; on 
agite fortement, et I'on examine aprés 5 minutes ; il ne doit se  pro- 
duire aucun precipitt;. Si I'étain contient des traces de fer ou de 
cuivre, la liqueur. aura une teinte plus ou moins jaune Si l'étain 
contient seulement 0,GO p. 100 de plorrib, le prbcipité se formera 
après 3 à 4 minutes et sera très net;  & partir de 0,80 p. t 0 0  le 
prCcipit6 est irrirriédial et abondanl. 

Si l'on examine aprés 24 heures, en abandonnant à 18-200, la 
liqueur contenant le maximum de plomb tol6ré sera plus colorée, 
mais limpidp; à partir de 0,60 p. 100 de plomb, le précipité sera 
rassemblé au fond du tube; 

20 Essai d'une soz~dure. - Dans ce cas, où il est souvent diffi- 
cile de faireun échantillon de 1 gr., on dosera seulement le plomb. 
Rappelons qu'il est de beaucoup pr6férable de recueillir l'étain 
par fusion que par grattage. 

On prélève Ogr.10 d'étain, qu'on attaque avec 1 cc. d'AzUili; 
aprés réaction, on évapore h siccité ; on reprend par I'eau ; on 
filtre et I'on améne au volume de 20 cc. ; on ajoute 1 cc. d'iodure 
de potassium et on laisse en contact pendant 5 minutes. 

II ne doit se produire aucun précipité. 
On pourra toujours avantageusement comparcr avec une solu- 

tion type de plomb faite avec : . - 
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AcSia(e ncutre  d e  plomb. . . ilgr. 183 
Acide azotique . . . 1 0 c c .  
Lau distillée. . . . . . . 1 .O00 cc. 

I cc. de solution = O rrii1ligr.l de pluii ih.  

Dans le cas où le précipité d'iodure de plomb serait  abondant ,  
on peut, p a r  des dilutions convenables, arriver à doser la propor- 
tion de  plomb contenue avec une difitirence ne dépassant pas  
0.10 p .  200. 

Aouveller, rémetloiia d e  1'~oicle malieyllque. - M. E .  
B-iI1RhL (Rull.  de la Soc. chirn. de f iance ,  2912, p. 4 1 7 ) .  - L a  
réaction du  perchlorure de fer est trés sensible, mais elle n'est 
pas to~jours 'carac tér i s t i~ue ,  d'autres suhstances que l'acide sali- 
cylique pouvant la produire. 

L'auteur indique les quatre  réactions suivantes : 
1. Dans u n  tÜbe essais, mettre 2 gouttes d e  la solution à 

essayer; a,jouter environ 2cc. de S04H2 concentré, agiter, rehoi- 
dir , fa ire  tomber directement s u r  l'acide, goutte à goutte et en 
agitant après  chaque goutte, de l'azotite de sodium 10p.100 ; 
on voit apparai t re  successivement les teintes jaune, orangé, 
orange-rougeatre, rouge-sang avec dichroïsme verdi t re ,  enfin 
rouge-groseille. Le spectre du liquide rouge-groseille c.st à peu 
prés identique B celui d e  l'hémoglobine réduite. 

La sensibilitk de cette réaction var ie  suivant les cas et la façon 
d'opkrer. 

11. Dans u n  tube à essais, on verse 2 à 3cc.  d'une solution 
d'acide salicylique à lp.4000 ; on ajoute gros comme u n  pois de  
persulfate d'ammonium. E n  chauffant à l'ébullition, le liquide 
devient peu h peu jaune, puis  brun, e t  se trouble ensuite en don- 
nant un précipite brun-noir.  P a r  refroidisscmcnt, le précipité se  
sépare d u  liquide incolore ou jaunâtre. Si l'on continue I'ébulli- 
tion assez longtemps, e n  ajoutant de temps en temps du persul- 
fate, le liquide finit pa r  se  décolorer ; I ' o x y g h e  qui se dégage est 
fortement ozonisé. 

Cette réaction est assez sensible, mais quelques suhstances 
autres que l'acide salicylique peuvent donner une  coloration a n a .  
logue. 

III. On met s u r  un verre de  montre  i goutte d 'une solution 
diluée d'acide salicylique et  i goutte de réactif de Mandelin ; en 
réunissant les deux liquides, on voit se forrrier des stries bleues, 
prenant rapidement une teinte vert-olive très stable. Cette réac- 
tion est obtenue aussi avec l'aspirine, le salicylate de  méthyle, le 
salophène, le salol, etc. 

IV. En ajoutant du r6actif de Schlagdenhaufen à une solution 
d'un salicylate, il se  produit peu à peu, a froid, une coloration 
jaune. 
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REVUE DES PUBLICATIONS ÉTRANGÈRES 

D ~ I E H ~ C  rnpide et  ernet t l i i  tnngstione daim le ferro- 
toiigsténc. - M. R. FII3RER (Zeils. f .  nnalyt. Cliemie, 1922, 
p .  774,  d'après Ckrna.  %cil., t .  X Y X V I ,  p. 334) . -  f l g . 5  d'alliage, 
réduit en poudre extrémernent fine, sont trait& dans  un  liecher 
de  250cc. par 10 à 15cc .  de  brome 2 une douce chaleur ; 1'0x1- 
dation s'ell'ect.iie tmnquillement ; on ajoute 30cc.  d'llC1 concen- 
t ré ,  e t ,  s'il reste une portion d'alliage insoliilile, on alotite encore 
5 & 10cc. de brome. L'excès de  brome est chassé en chautrant sur  
une plaque d'amiante ; on a,joutri 1 à 2cc. d'AzO"11 concentré et 
1 i 2 goultes d'acide fluorhydrique. Ce dernier a beaucoup moins 
pour  but de r1épl;icer le siliciuni que  renferme toiijours le  fcrro- 
tungsthne que d'empécher l a  fixation de l'acide tungstique 
précipiti. sur les parois du récipient. On évapore aussi coinplète- 
ment que possihle ; on reprend p a r  40 cc. d 'HU nu l / 5  ; on fait 
bouillir et l'on filtre lorsque le précipité s'est diposé ; celui-ci, 
recueilli sur un double filtre, est lavi: alternntivement & I'eaii 
chaude et avec 1ICI dilui:, puis  humecté de  n i t h t e  d'ammonium; 
on le calcine d'iibord s u r  une  peti1.e flamme, puis a u  rouge, et on 
le  p k e .  1,'acide t u n ~ s t i q i i e  ainsi obtenu est dkharrassi': de la silice 
entraînée en chaufîant avec l'acide fiuorhydriqne et  S0q1i2. L;L 
méthode est rapide et donne des résultats trEs exacts ; elle peut 
6tre appliquée aux  aliii~ges :i haute  teneur en tungstène, si  l'on a 
soin de pulvériser assez finement la prise d'essai. 

E;. S. 

D o s ~ g c  den acides longstiqiie et silielque. - 
M. 11. HERMIITXX (Zei t s .  f .  analyt. Chewis, 1912, p .  736). - Les 
essais de l'auteur p:iraissent encore incomplets; on peut toutefois 
en deduire qu'on peut amener la silice,dissoute à l'état colloïdal, 
kformer avec I'ncide t u r i j i ~ t i q u ~  un  corps complexe Si02,12W03, 
ce qui peut constituer- un  procédé de sc'tparation et de dosage de 
la silice dépassant en pr6cision les procédés connus, principale- 
ment pour de petites quantités. I l  faut,  pour obtenircette sépara- 
tion, observer une acidité déterminée et n'avoir qu'un faible 
excès d'acide turigctique dans la solutiori. Les acides forts riedoi- 
vent pas exisler e n  qiiaiitit6 supérieure à. celle qui est nécessiiire 
pour faire passer I'orthotungstate & l'état de paratungstate. Les 
acides acbtique et  formique peuvent étre employés en excés. 

La formnt,ion d.e l'acide silicotiingstiqiie est à peu prks totale- 
ment entrnvée par  un grand e x c k  d'acides forts niinéi-aux. Tou- 
tefois,une fois formé, lecorps complexe n'est détruit ni par  I'éva- 
poration avecAzCJ3H répétée plusieurs fois, ni par  u n  chauf'f'age a 
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1300. Ce fait constitue d'ailleurs une cause d'erreur possible dans  
le dosage de I'acide tungstique. 

Les récipients e n  verre  et  en porcelaine sont attaqués par les 
solutions de paratungstate. de sorte qu'ils peuvent être  la cause 
de dosages trop faibles pour I'acide tungstique. 

Les sels de l'oxyde mercureux d u  corps complexe Si02,12W03 
sont suffisarnrncnt solubles dans l'eau chaude et faiblement aci- 
dulée pour donner lieu à des erreurs  notables dans le dosage d u  
tungstène. 

Par chaufrnge prolonge d'une soliition de  tungstate de  sodium 
acidifiée par  l'acide acétique, l'acide silicique hydraté  qui est  en 
solution est transforrné qkintitativernent en corps coiriPlexe, d e  
sorte que, si I'on dose avec les précautions voulues I'acide t u n p  
tique en excès, on peut calculer l'acide silicique en divisant l a  
quantité d'acide tungstique coriihiné par le facteur S6,2 .  On peut 
é91lement précipiter par  les methodes connues le corps cornplexe 
forme ; on  obtient la silice en divisant le poids du  mélange 
SiOS + W03 par  le facteur 47,2. 

E. S. 

Donage du hérglliiini. - MM. B. RLEYI'IL' et K. BOYHART 
(Zeats. f .  anal~yt. Chemie, 1012, p .  i4S). - Le dosage du bCryl- 
liurn par  pesee ù. l'iittit d'gxyde anhydre  l3eO oBre certaines diffi- 
cultds en raison de  la facilite avec laquelle l 'hydrate d'oxyde 
reprend la forme colloïd:ile soluble et de l a  résistance que met 
cette forme h s'insolubiliser, même p a r  une ébullition prolongée. 
La précipitation s'effectuant p a r  AzII3, cette ébullition prolongee 
peut occasionnerune peinte de béryllium par  suite d e  la dissocia- 
tion des sels ammoniacaux, qu i  donnc une aciditblibre propice à 
la redissolution de  l'hydroxyde. 

De plus, les récipients en verre  peuvent Etre aussi des causes 
d 'erreursdans les deux  sens ; l'ébullition prolongbe d u  liquide 
alcalin met e n  !iherté de  la silice et de l'alumine, qui viennent en 
surcharge dans le pr6cipité ; d'autre  par t ,  la surface dépolie du  
verre retient très énergiquement une portion appréciable de 
l'hydrate. Enfin, la précipitation des solutions de sulfate de I i i i y l -  
Iium par I'arnnloniaque donne un  précipité contenant des  sulfa- 
tes qu'on ne peut enlever que par  un lavage prolonge. 

Après plusieurs séries d'essais, les auteurs recommandent le 
rnoile opératoire suivant : la solution saline de bérylliunl, qui ne 
doit pas contenir d acide phosphorique, ni d'autre suhstant:e 
pr6cipit:ible piir I'animoniaque, est placée dans une capsule e r i  
porcelairie ou en platine e l  additionnée ii /?oit1 de c1ilorur.e d'am- 
~rioniurri et d'ariimoniaq ue en Kger excés. O n  laisse le prkipitC: se 
déposer ;on  décante sur  filtre renforcé ; or1 lavé plusieurs foisavec 
de l'eau chaude contenant quelques gouttes d'ammoniaque et d u  
nitrate d'arrirrionium ; on jette sur  un filtre, et I'on enlève les 
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portions adhérentes a u x  parois d e  la  capsule avec du  papier & 
f i l t rer ;  on lave le p r k i p i t é  à chaud s u r  le filtre jusqu'à dispari- 
tion de  la réaction d u  chlore daris le fillratuni; or1 essore la. 
trompe aussi parfaitement que possible, e t  I'on calcine sans  
sécher dans  uri creuset de  platine. Lorsque le filtre est  brûlé, on 
calcirie pendarit environ dix minutes dans le creuset fermé, et 
I'on recommence cette opération jusqu'à poids constant. II est 
nécessaire d'observer strictement ces conditions pour obtenir des  
résultats exacls ; le poids riioléculaire de  l'oxyde de hkrylliuin 
est  faihle, e t  cet oxyde renferme relativement peu de metal.  

On ohtient aiissi la précipitation coniplète di1 bCrylliiim en 
employant le sulfure d'nminoniiim, qu'on laisse agir  à froid pan- 
d a n t  assez Ionatemps ; il faut  aiissi opPrer dans la porr:elaine oii 
le  platine. Ce réactif n'offre aucun avantage s u r  l'aminonia- 
que. 

On peut encore dos& le h6ryllium en utilisant une rCact.ion 
indiquée par  A .  Stock ( i) ,  laquelle consiste h faire agir la solu- 
tion du métal s u r  lin mélange de  solutions d'iodureet d'iodatede 
potassium; il y a sépiiration d'iode et  d'hydroxyde de béryl- 
l ium : 

2BeS04 + 5K1f KIW + 37I2O = 3LIe(OHj2 + 3K2S04 + 312. 

A chaud,  et particulièrement si l'on détruit l'iode formé p a r  
l'hyposulfite d e  sodium, la réaction est quantitative en peu de 
temps ; le précipité se dépnse rapidement ; on le filtre e t  on le 
lave fncilenient. La présence d u  calcium, du  magnésium et des 
borates ne gène pas ; on peut opérer dans le  verre. Cette méthode 
est plus  longue que la précipitation par  A2Il3 et ne  présente 
aucun avantage réel. 

Les auteurs recommandent aussi le proc6dS volumétrique de  
Blayer et Rloormann (2). 

' E . S .  

IWmnvcl appareil ponr Irr méparntion den mloei~ain 
~nlinrr mu iiiciycii  de^ Ilquiden lourdm. - M .  O. DREI- 
BROUT (Z~its. f. a n p w .  Chemie, 1922, p. 2603, d'après Kali, 
1912, p. 314). -La  séparation des différentes espèces d e  minerais 
a u  moyen des liquides lourds constitue, avec l'étude optique d e  
ces minerais réduits en lames rriinces, un coiriplérnenl très irit6- 
ressant de  l'analyse chimique. Comme liquides lourds n'atta- 
quarit  pas  les sels, on recommande l'éthane tktrabromé et le  
loluol. P a r  des rnéliiriges appropriés, ou peut  préparer  des solu- 
t i o ~ i s  de poids spécifiques variés. Le nouvel appareil a pour but  
d e  séparer quanlitaliverrient les espPces salines, rritrrie lorsque 

( 1 )  Comptes rendus.de L'Académie des sciences, t. 130, p. 175. 
(2) Zeifs. f. onalyt .  Chemie, (912, p.  360. 
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leurs poids spécifiques sont t rès  voisins. 11 SC compose d'un sup- 
port, d'uri col et d 'une  coupe en verre  qui  sont convenablcmcnt 
ajustés l'un dans  l 'autre;  il n'y a aucun robinet. La solution 
choisie est introduite avec la substance dans le col et la coupe ; 
on ag i te ;  les parties légères restent en suspension, tandis q u e  
les parties lourdes se  déposent. E n  introduisant u n  bouchon r o d é  
à passage capillaire. la séparation a lieu quantitativement. L'ap- 
pareil est construit suivant  deux modèles par  Dreibrodt e t  Stei- 
iieck, à Dessau. E. S. 

Séparalioir r t  tlowagc do ealvi-e pnr Ic: cblor- 
hydrate d'liydroxylamlnc. - M. A .  BAYER (Zezt. f .  analyt. 
Chemie, 1913. p .  729). - Ln separntion di1 ciiivrc par  les 
méthodes classiques est longue et  n'est pas  tou,jours exempte d e  
cauges d'erreurs. 11 y a avantage à utiliser la propriblé que  pos- 
sedent certains corps organiques d e  réduire les solutions cuivri- 
ques e t  I'insoluhilité de I'oxydule en soliifion alcaline. Iles sels 
d'hydroxylaniine se prétent particuliéreaient bien A cette sépa- 
ration. On emploie comme réactifs : 

1 W n e  solution de  sel de Seignette à 340gr. par  l i t re ;  
2O Une solution d'hydrate de sodium à 160301.. par  l i t re ;  
3 W n e  solution de chlorhydrate d'hydroxylamine 5 5 gr.  pour  

toocc. 
On opcre coinrne suit : dans une capsule en porcelaine d e  

2OOcc., on verse 30 cc. de solution cuivrique correspondant à 
environ l gr .  25 de CuS04,5 a q . ,  50 cc. de solution de  sel de  Sei- 
gnette et  25 cc. de  lessive d e  soude;  on porte à I'~?bullition, e t  
I'on ajoute Scc environ de  solution d'hydroxylarnine. J I  s e  
dCgage du protoxyde d'azote; la soliit.ion est rlCcnlor6e, et il s e  
prkcipite de  I'oxydiile d e  cuivre. ; on maintient I'kbiillition pen- 
dant une minute;  le précipité est recueilli dans  un  tube amiante 
semblable A ceux qui  servent dans les dosages de dextrose par  la 
liqueur cuivrique; on aspire à la trompe, e t  on lave à I'eau 
chaude. Le tube est séché, calcin6 daiis un courant d'air e t  
pesé ; comme moyen de contr6le, on fait une deuxieme calcina- 
tion. 

L'auteur a constaté que le dosage n'est pas influenck p a r  l a  
présence de  l'antimoine, du zinc, du bismuth, du plomb, du fer, 
de l'arsenic, de l'étain. du  sel ammoniac et  du nitrate de  soude. 

Peur  analyser un  alliage, on dissout celui-ci dans Az03H ; o n  
reprend d'abord par  SObH2, afin de chasser Az0311. puis p a r  I'eau. 
La solution obtenue est traitée comme il est indiqué ci-dessus. 
Dans le  cas où I'on soupçonne la présence du manganèse, du  
cobalt ou du nickel, on recorrimande de précipiter 13 solution 
débarrassée d ' h o "  par- I'hydrogéne sulfuré, afin d'éliminer les 
métaux qui ne donnent pas d e  sels doubles solubles avec les solu- 
tions tartriques alcalines. Le précipitC de sulfures est,  sans  
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a u c u n e  digestion dans un sulfure alcalin, oxydé avec le filtre 
p a r  Az03H et repris par  S0'I12. La solution aqueuse est prfxipitée 
comme il est dit plus haut .  

En présence de  l'argent, on précipite ce métal h l'état de chlo- 
r u r e  dans la solution des sulfates ; on  peut aussi dissoudre ce 
métal au moyen du sel de S e i p e t t e  et de l a  soude et le précipiter 

l'état métallique par  l'eau oxygénée. La filtration doit se faire 
s u r  un tube amiante, car le papier retient toujours du cuivre. 

En prksence du mercure, i l  faut faire passer ce métal l'étiit 
d e  combinaison mercuriqiie ; il faut,  pour celn, un grand excès 
d e  réactif quand on op& en solution tartrique al&ilirie. Lors- 
qu'on fait bouillib cetie solution et  qu'on ajoiitc 1'e:iu oxygénk.  
u n e  partie seulement d u  incrcure se sépare avcc la totalité d c  
19arg&t. La précipitation ultErieure par  l'hydroxylamine donne 
u n  prkcipité de cuivre qui contient du  mercure, mais celui-ci 
c s t  éliminé complètement h la calcination. 

E. S. 

Nooveaa réactif's bebie de fer. - M. F.  KLEIN (Pkar- 
nlaceutical Journal ,  1923, 11, p. 393). - Ce réactif, dont les usa- 
ges  sont nombreux, est prépare comme suit : 

Sulfate d e  fer. . . . . . . . . .  1 gr. 
Eau.  . . . . . . . . . . . .  2 cc. 
Eau oxygénce a 10 volumes . . . . .  10 à 15 cc. 
Glycérine. . . . . . . . . . .  1 0  à 15 cc. 

Avec ce réactif, l 'ammoniaque donne une coloration rouge; 
l a  potasse une coloration brune;  la soude n e  modifie pas le 
reactif. 

L'acide lactique, en présence d'un acide minéral,  donne une 
coloration jaune pâle ; en ajoutant d e  l'eau oxygénée et  du  sulfate 
d e  cuivre ammoniacal,  on n'obtient de précipité qu'avec les aci- 
des  lactique e t  phosphorique. On distingue ces deux acides en 
ajoutant de  l'azotate d'argent,  qui  donne u n  précipité gris de  
lactate d'argent e t  d'argent réduit en prksence d'acide lactique, 
e t  qu i  ne donne aucun trouhle dans le cas d'acide phosphorique. 

Ce réactif permet de distinguer l'alcool méthylique de l'alcool 
Cthylique. L'alcool éthyliqueréduit la couleur d u  réactif plus que 
l'alcool méthylique, et, si  l'on ajoute de l'arnirioniaque et IlCl, 
l'alcool éthylique donne  l'odeur de  rnalate d'éthyle, tandis 
qu'avec l'alcool méthylique il se forme de 1:1 triméthylamine. 

Les sels de morphine donnent  en solution sulfurique une colo- 
r;itiori violette ou bleue. Le réactif précipite en jaune pgle les 
phosphates, l'acide sélénieux et  les sélénites; ces précipites sont 
solubles dans  les tar t rates  alcalins. L'acide sélénieux seul est 
reprécipité p a r  IICI. 

A .  1). 
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D O R H ~ C  de  I'hydrogèiie et d a  iiiéllianc tleno les 
mélanae* aHrenr.- 11. W. lIF,MI>EL (Zeils. f .  a n g ~ w .  Chemir, 
1928, p. 18112>. - L'auteiir décrit divers dispositifs pour l'ana- 
lyse des gaz dans certains cas spiciaux,  notaininent pour l'étude 
du gaz des rriiries de sel gemme. Le dosage du inéthane en pré- 
sence de l'hydrogène dans une pipetie h explosion ou & cornbiis- 
tion donne dif'fjcilement des résult;its coricordanis, pa r  suite de  Li 
combustion incoinpl6te d u  iii&th;ine et de la corribustion partielle 
de l'azote., 

Ori recornmaride de faire celte coriibustion il;~ris uri appareil  
Drehschmidt, daris lequel le tube capillaire eri platine 
est rerriplacé par  uri capillaire eri quartz  que traverse 
un f i l  de platine qui  le remplit à peu près eritikrement. 
Ce tube doit &Ire en quartz  t ransparent  entii:renient 
fondu, car le quartz  laiteux n'est pas entièrement 
étanche a u x g a z .  Ce dispositif a l 'avantage de permettre 
de porler ;Z très haule  ieriipéi.ature saris précautions 
spéc~ales le  triélange explosif d'oxygène et  de 3;iz eom- 
bustitiles, sans que la  corribustiori se  comrriiiriique dans 
le riiél:lrige et délerinine une explosiori. I I  est nécessaire 
de faire passer la prise d'essai très lerilerrierit tlaris le 
capillaire clianli'é au rouge. 

On a aussi constalé de grandes diflicultéq à brûler 
entii.1-ernent un iiiélangre d'azote et d e  méthane avec In 
pipette de Winckler-Drrrnis, parce qu'une partie d e  ce 
dernier gaz échappe à la conibiistion 1.oi~squ'on ern- 
ploie une p i p ~ t t e  de conibustion garnie de iiiercui-e et 
qu'on chanfl'e le molange gazcux assez longtemps au 
rouae pour arriver à une réaction c:oinpIkte, la surface 
du rri6tnl est attaquée ; il se torine d e  I'oxydule. e t  la 
contraction d u  mdnnge gazeux est trop forte. On peut 
obvier i cet inconvénient en plaçant la spirale de pla- 
t ineà chauf'f'er électriqueiiient dans u n  petit t ~ i b e  en 
quartz transparent ; la figureci-contre repwsente I P  dis- 
positif préconisé: c est un  tube en quartz d'environ 
13 cent.5 de long et  3 i 4 rnillirn. de passiige. Dans ce 
tube, on introduit deux capillaires en verre d et e, q u i  
sont cffilks en deux pointes f e t  g,  par  lesquelles passe 
un fil de platine qui porte en son milieu une pir t ie  en 
spirale formée d'un fil  de 18 centiiii. de longueur et 
(hilliin.2 dediarniitre.Letube de quartz et  les c~&ll;iires 
d etesont r h n i s  par  des ajutages en caoutchouc liga- 
turés. Le fil de platine est sorti par  des soudures en h 
e t i ;  les parlies droites de ce f i l  ont OrniIlim. 3 & Omm.4 
d'épaisseur. 

Tandis qu'on ne peut traiter que des quantites rkduites de  gaz 
dans une pipette à explosion, afin de  ne pas brûler l'azote, on 
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peut, avec l'appareil à spirale de  platine chaufft! soit pa r  un 
brûleur, soit par  un  courant electrique, brûler facilement jusqu'h 
80cc  de  gaz sans oxyder l'azote d 'une façon appréciable en fai- 
san t  passer le gaz lentement, les produits de  la combustion agis- 
san t  cornme diluants. 

L e  dosase de l'hydrogéne en présence du  méthane et  de 
!'éthane a lieu p a r  combustion fiactioririée avec le palladium ou 
p a r  absorption avec le palladiurri colloïdal. 

Afin d'éviler d e  brûler le rriélhane en rriPme temps  que I'tiy- 
drogkoe. la ternp6rature ne doit pas dépasser serisibleriierit 4.000, 
et  le Saz doit passer lentement (100cc. en 8 minutes) Afin de ne 
pas  dépasser la tenipkraturecritique, ce qu i  est difficileen chauf- 
fant directement le tube capillaire dans lequel se trouve I'asbeste- 
palladium, l'auteur recommande de  placer celui-ci dans  un  bloc 
de laiton dont on règle le chauffage, soit d'après les indications 
d'un thermomètre, soit d'aprés l'ébullition di1 merciire contenu 
d a n s  u n  petit tulie de  verre placé égalementdans le bloc. 1.e tube 
capillaire doit avoir environ 12 centim. de longueur et 1 ?I 
1 millim. 5 de passage. Moyennant ces précautions, les résultats 
s o n t  trks satisfaisants. 

L'absorption de l'hydrogène ail moyen d u  palladium colloïdal 
présente u n  inconvénient consistant en ce que la solution mousse 
fortement. de  sorte que,  l'absorption terminée, il f a i t  attendre 
pendant  très longtemps avant  de pouvoir mesurer le gaz restant. 
De plus, on a constaté que le liquideahsorbant préparé suivant las 
indications de Paal  et Hartmann perd peu peu ses propri6tbspar 
l e  repos, même d a n s  I'obscuritk ; cela est diî vraisemblablement 
.à ce que la solution colloïdale de palladium se transforme en 
solution ordinaire d u  métal. La mème solution peut &ire mise en 
contact  avec le mercure sans perdre son activité. L a  mousse qui 
s e  forme en as i t an t  In solution de  palladium peut être détruite si 
l 'on inttrcale, entre l'ampoule et  le capillaire de In pipette d'ab- 
sorpt ion,  lin tube large de 2 centim. de  longueur et 7 centim. de 
passage, dans  lequel se trouve une toile de  platine à mailles ser- 
'rées En faisant passer lentement la mousse sur  cette toile, elle 
disparaî t  d'elle-rnérne. Le moyen le plus rapide consiste à em- 
ployer l'alcool, dont  on fait  pénétrer 114. de cc. p a r  le capil- 
la i re  de  la pipette, mais une  solution de palladium additionnee 
d'alcool ne  peut plus être utilisée pour de nouvelles absorptions: 
il faut  même en éliminer toute tracede la pipette.0n doit. absolu- 
ment  éviter la présence de l'oxygène d a n s  les gaz contenant de 
l'hydrogéne devant étre absorbé par  le palladium, parce que 
l'oxygène est lui-meme particllement ahsorbé ; pour  l'éliminer, 
,on ne peut pas se servir de phosphore. dont  les vapeurs  influen- 
cent le palladium. L'absorption de l 'hydrogéne est  favorisé en 
a p é r a n t  vers 3 7 0 .  

L'auteur ddcrit encore certains dispositifs d'appareils destinés 
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B éviter l'action dissolvante des liquides s u i  les gaz lorsqu'on 
n'opère pas sur  le mercure et k faire agir  une très petite quant i té  
de brorrie sur une  prise d'essai de  gaz. 

E. S. 

U U S H ~ O  Clcctrolytique du eulvre dmom leu p y r l t e s .  
- M. W. il. TREADWE1,L (Zrils. f .  c~nqew. C h m i r ,  2912, p. 2322, 
d'après Chem.Zeit., 1912, p. 961). - 011 dissniit le minerai dans  
I'eau rCgale, afin d'éviter la fastidieuse hapora t ion  avec SOSIIe : 
on prkcipite le cuivre électrolytiquenient de la  solution r e n d u e  
ammoriiacale. le fer étant niaintenu en solution Dar le sel d e  
Seignelte. Comine les sels ferriques gSnerit la précipitation élec- 
trolytique du cuivre, en raison de leur réduction à la cattiodc, on 
les réduit préalablernent p a r  le sulfate d'hgdrazine, ainsi que l'a 
indiquk A .  Fischer Avecune cathode rotative, on peut précipiter 
Ogr.5 de cuivre en une deiiii-heure. Le dkp6t qu i  contient un peu 
de fer est redissous dans BzOqH, e t  1'011 pratique une deuxième 
électrolyse. E. S, 

Ilétlnocle dniple pour le dosage du vunirdium dvnw 
le ferro-vanadlum. - R.1. P. SLAYIK (zeils. f. arigclc. Che- 
m i e ,  1912, p. 2324, d'nprks Cllem. Zeil., 1922, p. 171). - On dis- 
sout l'alliage dans  Az0311 dilué; on évapore plusieurs fois avec 
IlCl, puis avecS04Re, et  l'on reprend le résidu par  I'eau ; on titre 
le vanadiuni par  le permanganate de  potasse, après addition 
d'acide phosphorique. Lorsqu'il ne s'agit que du dosage d u  vana-  
dium, cette méthode est plus coinmode que celle de 1 attaque pai- 
fusion. E. S. 

Hecherche d e  l'Iode dans I'eau de mcr et son 
do@age dans lem solotloiis saliues rlalieu emi aeln 
mago&mienm. - M. H .  FRESENIUS (Coriarés des riaturalistes 
alleniands) (Ze i t s .  f. crngew. Chmie,  1912, p. 1991).  - A propos 
d'une ktude sur  l'eau de In nier Morte, l'auteur fail remarquer  
que, lorsqu'on 6vapore des solutions salines riches eri sels inagné- 
siens, il y n perte  de brome et d'iode par suite de la décomposi- 
tion de  l'iodure et  di1 bromure de magn6siiim d'aprks les équa- 
tions : 

MgB+ + 2H20 = Mg(01I)O- + 2HBr 
Mgr2 + 2H20 = &1g(OH)2 + 2 H  1.  

Afin d'éviter cette perte, il faut  transforirier les iodures et les  
bromures rnapés iens  en sels calciques, qu i  ne subissent pas les  
inèrries transformations pendant l'évaporation. On opère cornnle 
suit : environ u n  litre d'eau est d'abord un  peu dilué, chauffé 
jusqu'h ébullition, puis précipité par  u u  excés suffisant d e  lait de  
chaux chirnique~rient p u r  ; après dépût du  prkcipité, bu filtre e t  
on lave soigrieuserneut ; le fillratlini e t  les eaux de lavage réunis 
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o n t  une réaction alcaline e t  sont évaports jusqu'à obtention 
d'une masse sitline huniide qu'on traite par  l'alcool à 96" en lit 
désagrégeant avec un pilon ; on chauffe jusqu'h l@re ébullition 
c t  l'on filtre ; on rEpbte cette opération trois fois ; l 'extrait alcoo- 
lique est additionne dequelquis gouttes de lessive coricentrée et 
pure de  potasse, e t  I'on distille I'iilcool ; le résidu est  introduit 
d a n s  une grande capsule en platine, séché, puis calciné très lé$- 
rement  et enfin repris paf l'eau ; la solution cst soumise, après 
acidification par S04Hz pur et par  une  solution d'acide nitreux 
d a n s  SOVIe, A un épuisenicnt par  le sulfure de carboné pur. 

P a r  agitation, ce solvant prend une coloration violet-rouge. 
La solution d'iode dans le sulfure de carbone est séparée du 

reste du liquide et soigneusernerit lavée. On la titre avec une 
liqueur d'hyposulfite de soude. 

Dans le liquide siparé du sulfure de carbone, on pr6cipite le 
brome et les chlorures qui ont  ét6 entraînés piwtiellement par 
u n e  liqueur d 'arsent ,  puis on détermine le brome en constatant 
In perte de poids du précipité argentique après c h a u f h ~ e  dans 
un  courant de chlore. 

E. S. 

Dorïage de l'acide carhoulqiae libre daris l'eau 
d'après In iniCtliorle Trllliali. - JI. FR. ANEllHACII 
iZeits. f .  mqew. Chenair, I N 2 :  p.  1722) .  - L'auteur  confirine les 
faits exposés p u  II .  Noll (ilnntrles de chimiv analy l iyue,  1915, 
p. 270) et conclut qu'on ne peut titrer l'acide carlrioniqne libre 
par le carbonate de sodium qu'avec des solutions très diluées dc 
phPnolphtal8ine e t  avec des coricentiations relativement faibles 
en CO2 et  KaHC03.Poar de grandes séries d'essais d'eaux de rriéme 
nature, il convicnt d'établir cmpiriquernent l'erreur de titrage 
p a r  des essais prhlables  sur dcs solutions de  concentration con- 
nue, correspondant approximativement à celle dcs eaux  analy- 
sées e t  de faire subir  une correction a u x  résultats des dosages 
réels. E.  S .  

Dosage de petites quaotitéw d'oxyde d e  caimhouc. - 
JI. O. BIlCNCK (Ze i t s .  f .  angew. Chertiie, 1912, p .  2479) .  - La 
nlkthode de dosage reposant s u r  l'absorption de l'oxyde de car- 
bone par  le chlorure cuivreux ne convient pas pour  les petites 
quantités de ce gaz. Les procédés appliqués dans  ce cas sont 
presque tous basEs sur l'oxydation par  le pentoxyde d'iode à 
haute  température; ils sont délicats et exigent des  appareils 
compliqués. L'auteur utilise les propriétés réductrices de l'oxyde 
d e  carbone s u r  les solut.ions d e  palladium : 

La réaction n e  serait pas complète si I'on ne prenait pas la 
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précaution de combattre la redissolution dans IfCl dn  rnétal prk- 
cipit.6 for1116 en additionnant le  mklange d'acétate de  soude ; il s e  
forme de l'acide acétique q u i  est sans action. On emploie u n e  
solution de chlorure de  palladium sons forme de c h l o r u r ~  double 
de  palladium et  de  sodium, dont  il n'est pas  nécessaire de régler 
rigoureusement la teneur ; il est corrirriode d'utiliser une folution 
dite a gaz-norrnqle P ,  c'est-à-dire dont I cc. correspond à i cc. 
d'oxyde de carbone mesuré k O0 e t  760 niillim. de pression. 1 gr. 
de Pd correspond à 0gr.2624. de CO = 210cc. ; l a  solution a gaz- 
normale B doit donc contenir 4gr .762  de Pd par  litre. Lii solu- 
tion d'acétate d e  sodium est k 5p.100. 

On se sert d'une fiole d'Erlenrneyer de 1/2 litre à 2 litres, selon 
la teneur du  gaz B analyscr ; cette fiole est fermée par  un bou- 
chon en caoutchouc k d e u x  ouvertures, bouchées par  des b a p e t t e s  
de verre ; on détermine Ic volume du vase au  point où s'enfonce 
le bouchon. 

L a  fiole est remplie du  gaz s u r  I'ei~u ou à sec par  déplacement 
de  l'air ; pour introduire la solution de palladium, on descend 
dans  l'une des ouvertures le tube d'une pipette jiisqu'à l'affleure- 
ment infGrjeur du houchon ; par la seconde ouverture, on btablit 
l'équilibre de la  pression ; il faut éviter de mouiller le caoutchouc 
avec la solution, ca r  le  palladium qui  s 'y dépose est trks difficile 
à recueillir. On introduit de méme l'acétate d e  sodium, dont l e  
volume doit être environ la moitii? de celui du premier réactif;  
on peut aussi mélanger les solutions pour  les verser en même 
tenips, mais seulement avant  l'opération, afin d'éviter I'oxyda- 
tion. Le volume de  gaz analysé est donc représenté par  celui d u  
contenu de la fiole, moins celui des rbactifs ajoutés. 

On laisse la réaction s'effectuer pendant une demi-heure envi- 
ron, en tournant de  temps en temps les solutions dans  la fiole ; 
si, au bout de  ce terrips, il n'y a pas forniation de trouble, c'es1 
que le gaz ne corilieiit pas d'oxyde de carbone. 

Dans l'affirrrialive. oii dkcante s u r  u n  petit filtre, et on lave h 
l'eau chaude;  le filtre séché est calciné, e t  le rnét;d est chaufft! 
peu de temps au rouge dans  un  courant d'hydrogkne. 11 est inii- 
tile de dkplacer l'hydrogéne par  l'acide carbonique ou l'azote 
si l'on retire l a  source de  chaleur en mCme temps qu'on arréte  
le courant gazeux;  dans  ces conditions, il n'y a aucune absorp- 
tion du gaz. Le poids du métal donne la  teneur e n  CO. L'auteur 
a vérifié sa  méthode pour des teneurs de U , I 2  h i p ,  100. Le 
dosage n'est fauss15 que  par  la prksence de l'hydrogène et des car- 
bures non saturés qu i  réduisent également les solutions de pal- 
ladium. 

Cette réaction peut aussi étre utilisée pour le dosage et la sépa- 
ration du palladium dans les aubres métaux. 

E. S. 
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n'ouvelle rkaction deu mzotaten. - M .  W. RYLEY 
PRATT (PhnvnloceuticnlJournn/, 1912, TI, p. 153). - En ajoutarit, 
U la substance dans 1:iquelle on recherche un  azotate. un  cristal 
d e  résorcine, un peu d e  brucine et quelques gouttes d'acide sul- 
furique concentré, on obtient une coloration bleu foncé autour du 
cristal de résorcine. Cctte coloration se diffuse peu à peu ; elle est 
très persistarite, mais elle devient k la longue pourpre et roua?. 
L'addition d'eau fait disparaître la coloration, mais il se forme 
u n  précipité bleu-verdatre. l'ous les azotates et les azotites don- 
nent cette réaction, qu'on n'obtient avec aucun autre  oxydant. 

A .  D .  

Nouvelle methotle pour le doriage de# ccleuloïde~ 
dann les pinuter oC6cinnlen. - M. DAELS (Journal de 
pharmacie d'Anvers du  31 juillet 191S).- L'auteur s'est appliqué 
k chercher une méthode générale permettant de doser rapide- 
ment et exactement les alcaloïdes contenus dans quelques 
drogues très usitées en pharmacie, et cela à l'aide d'appareils 
peu co:ï.pliqués. Les expériences qu'il a faites ont porté sur  le 
quinquina,  l'ipéca, l a  noix vorriique, la jusquiame, la belladone 
et l'aconit. 

La méthode quepropose hl .  i h e l s  consiste h mettre  e n  liber16 
les principes actifs dc ces drogues h I'aide d'une base plus forte 
que  les alcaloïdes qu'elles renferment, et & extraire ces principes 
actifs à l 'aide d'un liquide approprié, en ernployant u n  appareil 
:'L reflux. M. Daels suppr ime les distillations, ainsi q u e  les agita- 
tions dans  les boules 1i décantation, agitations qui  déterrriinent 
souvent la formation d'6inulsions, surtout avec les plantes riches 
e n  chlorophylle. 

M. Daels a fait d e  nombreux essais dans le but  d e  fixer la 
durée  de I'extraction daris l'appareil à. reflux; il a fait des dosages 
aprés  une extraction d'un quart  d'heure, d'une demi-heure et de 
deux  heures, e t  il a adoptk l'extraction pendant une derrii-heure; 
:LU bout de  deux heures~d'ébullition, on obtient des chiffres un 
peu plus élevés, mais  les c h i r r e s  sont fauss6s par  u n e  certaine 
quant i té  d'alcali dissous dans le liquide extracteur. 

Quant à la base adoptée par  M.  Daels, c'est la soude;  or, si le 
véhicule emploj-é pour  l'extraction est le chloroforrrie, ce liquide, 
aprés  une demi-heure d'ébullition, dissout une  quant i té  de soude 
correspondant à O cc. 8 de  solution NI10. Cette quantité constitue 
un  facteur d e  correction qu'on retranche du  résultat final du 
dosage des alcaloïdes. A la rigueur, on peut ne pas tenir coniptede 
cette correction lorsqu'on opère s u r  des drogues riches en prin- 
cipes dosables, telles q u e  le quinquina, mais on ne peu t  la négli- 
g e r  pour  les plantes qui ,  comme l'aconit e t  la jusquiairie, ren- 
ferment tres peu de principes actifs. 

La richesse de la poudre traitée n'influe guère s u r  l e  dosage ; 
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avec le quinquina, p a r  exemple, l 'extraction est aussi  cornplètc, 
après une demi-heure d'ébullition, pour  la poudre riche en alca- 
loïdes que pour celle qu i  en contient peu. 

II n'y a pas à redouter l'action de  la chaleur s u r  les principes 
actifs, attendu que la tempkrature d'ébullition du liquide extrac- 
teur est assez peu élevée pour  ne  pas  décomposer les alcaloïdes 
des plantes. 

voici In description de la méthode : on prend 10 gr. de poudre 
séche, qu'on introduit dans  un ballon d'environ 409 cc. ; on ajoute 
200cc. d e  chloroforme, puis 50 cc. de  solution de soude causiique 
h 2 p. 100; on pèse le ballon et son contenu ; on fait bouillir a u  
bairi-marie dans un appareil 5 reflux. en iiiiprimnnt de temps à 
autre  un m o u v e r n e ~ i ~ k i r a t o i r e  a u  ballon ; a; bout d'une demi- 
heure d'15bulliiion, on laisse refroidir, et l'on pèse de nouveau ; 
on complète le poids, s'il es t  nkcessaire, en ajoutant d u  chloro- 
forme; on transvase d a n s  une houle B décantation, et l'on filtre 
sur  du kieselgur ; on reciieille 150 cc. de liqiieur chInruformique, 
qu'on agite ave i  250 cc. de solution de  S 0 4 H 2  de titre connu ; on 
filtre de nouveau s u r  du kieselgur, pour  recueillir 100 cc. d e  
filtratum acide, qui ' .contiennent les alcaloïdes d e  5 gr. d e  
poudre. 

M .  Daels ayan t  constaté expérimentalement qu'une ébullition 
d'une durée d'une demi-heure fait passer en solution dans 
100 g r .  de chloroforme u n e  quantité d e  soude correspondant à 
Occ.4 de so!ution NJ10, les 150 cc.  d e  liqueur chloroformique 
contenaient une quantitfi de soude correspondant h Occ.6 d e  
solution N/10, et, comrnc on n'a pr is  que  100 cc. de solution 
acide, cette solution contient, avec les alcaloïdes de  5 gr .  de 
quinquina, une quantité d e  soude correspondant à O cc. 4 de 
solution N/10. 

Or] procéde alors a u  titrage en retour  de  cette solution acide à 
l'aide de la soude N/lO, en présence de I'hétnatoxyline comme 
indicateur; on rapporte  à 100 g r .  de  poudre en multipliant par  
20 le résultat ohtenu, e t  l'on retranche une quantité d'alcaloïde 
égale celle que représente Occ.4 de solution N/10. Ces O cc. 4 
de solutiori de soude N/10, calculés en alcaloïde, représentent 
évidemriienl une valeur dilïérerite ;our chaque drogue traitée. 

Applicutt,'on rie lu méthode au quinquina. - On opère coirime il 
vient d'ktre d i t ;  le nombre de cc. de S041i2 corribin8, multiplié 
par le facteur 30 milligr. 9 (quantité d'alcaloïdes qui se corubine 
A 1 cc. d'acide N/10), donne la quantit6 d'alcaloïdes contenus 
dans 5 gr .  de  poudre;  en rnult,ipliant par  20, on rapporte le 
résultat à 100 gr .  de  poudre;, on retranche une quantité d'alca- 
loïdes égale A celle que  représentent les O cc. 4 de soude passée 
en solution chloroformique, soit 0,2432 (facteur de correction). 
Les résultats ainsi obtenus différent très peu de ceux que  four- 
nissent les dosages effectués conformément aux  indications des  
Pharmacopkes belge et  suisse. 
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Application à I'ipéca. -- On procède conime pour le quin- 
quina, sauf qu'on emploie l a  cc. de solution de SO"12 K/ZO, 
qu'on dilue avec 135 cc. d'eau, de maniére ti faire un  voluinc dc 
150 cc. ; on ernploie comme indicateur I'éosinc en prksence de 
l'éther. 

1 cc. de S O b l 1 3 / î 0  = 24 milligr. d'alcaloïdes. Le facteur de 
correction à appliquer est de 0.2928 p. 100. 

Applicalzon a la  no ix  vomique. - On opixc comme pour la 
poudre d'ipéca. 

2 cc d'acide sulfurique SjlO = O milligr. 291Td'nlcaloïdes. 1.e 
facteur de correction est de 0,2912 p.  100. 

Application a la jusquiame et à la bel ladone. - M&me mode 
opératoire que pour l'ipéca. 

1 cc. de SWH2 K j l  O 28 miIligr. 9 d'alcaloïdes. Le coeEicient 
de correction est de 0,2312 p. 100. 

Application a l'aconii. -- PiIérne mode opératoire que pour 
l'ipéca 

î cc. de S04Hz N/20 = 64 rnilligr. 5 d'alcaloïdes. Coefficient de 
correction = 0,3160 p. 200. 

Comme pour le quinquiua, les dosages efrectu6s à l'aide de la 
méthode de M .  Ilaels pour l'ipéca, la noix vomique, la jus- 
quiame, la belladone et l'aconit sont trés voisins de ceux oblenus 
avec les méthodes inscrites dans les P h a r m a c o p h  belge et  
suisse. 

Erisai du îerro-citrate de qninine. - M. K .  AlAh- 
NllElM (Pl~nrrnaceutische Zeit . ,  29 12, p. 205). - L'auteur recorn- 
mande le procédé suivant : on prend une fiole de 230 cc., dans 
laquelle on dissout l gr .  20 de ferro-citrate de quinine dans 5 gr. 
d'eau ; on .joute 60 gr. d'kther et 10 g r .  d'arninoniaque liquide, 
et l'on agite fortement pendant 15 niinules ; après un repos de  
quelques minutes, on enlève à l'aide d'une pipette la solution 
aqueuse qui se trouve au fond de la fiole et qui représente 13 gr. ; 
on préléve 50 gr.  de la solution éthérée de quinine, qui repré- 
sentent 1 yr. de ferro-ciirate de quinine ; on les filtre dans un 
matras pesé ; on évapore l'éther, et l'on sèche le résidu pendant 
une heure à 200 degr& ; le poids de la quinine ainsi obtenu doit 
être d'au moins Ogr.082, correspondant A 8, t p. 100. 

A. B. 

llecherche ilc le brucine dunw I n  strycliniae. - 
M .  D. B. DOTT (Phar~nzamtiçal Journal, 1912,  I I ,  p. 144). - La 
Pharmacopée britannique indique, pour rechercher la brucine 
dans la strychnine, la réaction de Az03Jl ?i 1,4S. La Pharmaco- 
pée des Etats-IJnis emploie Az03H à 1,30, 

11 vaut mieux opérer de la facon suivante : traiter O gr. 05 de  
strychnine pulvkrisée par 4 cc. d'Az03H ohtenu par mélange de 
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volunies 6;aux d'acide j. 1,42 et d'eau ; 1;i coloriltion obtenne a u  
hout de 5 ininutrs doit être jaune pur ,  sans  nuance rouge ou 
cirangé. 

Note du  traditctew. - Le Cridex de 2908 indique l'emploi d 'un 
mélange d'Az031-1 à 1,39 avec 3 fois son poids d'eau. 

A .  D .  

Uosnge des m e i d e s  auaminique eC i i i m l i q u e  dons le 
vin. -JIM. C. von der 1IEII)E et E.  SCHFVESK (Z~ils. f .  ana- 
I!lt. Cherni?, 191 2, p. 628). - A.  Acide sztcciniq~ct. - Sur  50 cc. de 
vin, on chasse et l'on dose les acides volatils. Le résidu de  la dis- 
tillation est piissé dans une  capsule en porcelaine de 200 cc., addi- 
tionné de  5cc. d'une solution [le 13aCl2 à {Op. 100, puis peu h peu, 
après addition de quelques gouttes de  pti6nolphLaléirie, d'eau de 
haryte satur te  à ctiii~id, jusqu'à coloratiori rouge persistante ; 
on sature aussitdt l'excès de kiaryte par  COg, et I'on évapore au  
hain-marie jusqu'à réduction di1 volume k 4Occ. ; on fait passer 
lerésidu dans une fiole jaiig6e B 2Occ. et R 2OOcc. ; on lave polir 
affleurer a u  premier trait ,  et I'on complète iO0cc. avec l'alcool à 
96" après avoir agité, on laisse au repos pendant 2 heures et  
l'on filtresur u n  filtre plat ; une partie aliquote du filtratuin (50 à 
80cc.) sert au dosa ie  de  l'acide lactique d'apres la méthode 
W. Rhslinger ( 2 ) .  

Le précipité est liivé sur  le filtre avec 80 ii 100cc. d'alcool S 
800, ce qui fncilite l'oxydation ultérieure pour Ics vins riches en 
extrai t ;  on fait passer le précipitk sans perte dans la capsule où 
s'est faite In première précipitation, et I'on concentre à 30 cc., afin 
de  chasser l'alcool; on , j o u t e  par portions 3 5cc. d 'une solu- . . 

tion snturee de perman&tnate de potassium jusqu'k ce que la 
coloration rouge persiste pendant 5 minutes ; on ajoute encore 
Scc. de solution de permanganate, e t  on laisse agir  pendant 
15 minutes ; si l a  coloration disparnft, on recommence; il faut 
de 50 à GOcc. de  solution de  peririanganiite. On détruit l'excès 
par un peu de bisiilfite de  sodium solide, puis on acidifie pru-  
demment par  S0411Q 25p.ZO0 ; or1 recouvre la capsule, et I'on 
ajoute du bisulfile dr sodiurri jusqu'à redissolution du  précipité 
d'oxyde de rnangatii!ae ; on chauffe au bain-marie, en lenarit cou- 
vert jnsqu'à cessation du dégagement gazeux ; après lavage du 
couvercle, on 6vapore à 30cc. ; IF: r6sidii (précipité et liquide) est 
introduit avec de l'eau d a n s u n  appareil d'6piiisernent h éilher, e t  
l'on acidifie de façon à avoir environ ZOp 100 de  SOLIIVilire; après 
une extraction de Y heures, tout l'acide succinique est générale- 
ment dissous d a n s  l'éther; afin d'ètre assuré de  sa  solubilisation 
complète, on continue l'opération pendant 3 heures. 

On distille la moitié de  l'éther ; on ajoute 10 20cc. d'eau, e t  

(1) Zeits. f. Unters. d .  Nahrungs und Genussmitlel, 1901, p.  1 1 2 3 .  
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I'on chasse le reste de l'éther lentement ; on alcalinise nettenielit 
la solution aqueuse d'acide succinique par  l'eau de baryte pure 
en préserice de ln phénolphtaléine, puis on  c h a u f i  pendant envi- 
ron 10 rriinutes au  bairi ,marie;  s i  la coloratiori rouge dispnrai't, 
on  remet  de l'eau de baryte, el I'on ctiaul'f'e de nouveau ; lorsqu'on 
a obtenu la coloration persistante, o n  dhcolore p a r  CO2, puis on 
chauire pendant 1 0  rriiriutes a u  lriairi-rriarie,afiri de décornposer le 
bicarbonatede baryum ; ou laisse refroidir, le succinate debaryuni 
étant  plus solulileà froid qu'à chaud;  on filtre d a n s  une fiole de 
iOOcc., et on lave pour avoir environ 75cc. de  liquide ; on ajoute 
20cc. de riitrate d'argent NjlO 1 on arriéne à 100cc. e t  I'on agite ; 
après  2 heures de repos, on filtre, et, dans une partie aliquote 
d u  filtratuni, on titre l'argent en exciis par le  suIfoc>-anure S/20, 
après  acirlification par Az0311 et  addition d'alun d e  fer amrno- 
niaciil. Si I'on a employé X c c .  de vin et t i tré 50cc. du filtra- 
tum, r étant le nombre d e  cc. de  sulfocyanure N/iO employé, 
tO0cc. de  vin contiennent 0.0236 a gr .  d'acide sur.cinique, on 
0 .4  a cc. d'acide succinique normil ,  n étant Pignl à 10 - r.  

B. Acide maltque. - a)  Précipitation de l'acide tortrique. - 100 cc- 
d e  vin sont concentrk à %cc. a u  bain-rnarie dans  un t)Echer- 
glas ; on commence par  t r a i k r  50cc., et I'on remet une seconde 
fois 50cc. aprés  concentration de In première moitié. A la solu- 
tion chaiide on iijoute 3gr .  de chlorure de potassium finement 
pulv6risé ; o n  fait dissoudre compléternent en mélangeant, puis 
on  verse Occ. 5 d'acide acktique cristallisnble, Occ.5 d'une solu- 
tion d'acétate de  potassium B 20p.100 et 6 cc. d'alcool à !)fi0 ; on 
mélange, et, s'il est nkcessaire, on frotte la p r o i  du  verre avec 
u n e  haguette pour amorcer la précipit,at,ion du  tartrnte. Après un 
repos de 43 heures, on filtre sur  un creuset de  Gooch garni de 
fibres de  papier en s'aidant de In trompe ; pour laver, on eniploie 
30cc. d'une solution de 15gr .  de KCI dans  20cc. d'alcool à 960 et 
100cc. d'eau ; on lave au  moins trois fois le bécher e t  trois fois le 
précipité dans le  creuset. Le filtratuni e t  l'eau d e  lavage sont - - 
reçus ensemble dans une fiole jaugée ?i 200cc. et servent pour le 
dosage ultérieur de l'acide malique. Le précipité et le filtre sont 
redissous d a n s  le hécher avec de l'eau chaude. e t  I'on titre a~rtSs 
une courte ébullition en présence de  la phénolphtaléine avec la: 
l iqueur N/6 jusqu'à coloration rouge faible. L'acide tartrique en 

0.1 
gr. p a r  100cc. de  vin = - (b + 0,15), b étant le volurrie de  

4 
l iqueur N/6 employé. 

b) Dosage de l'ensemble des acirles mnliqite et succinipe .  - Le 
mélange ci-dessus, filtratum et eau de lavage, résultant de la 
sdparation de l'acide tartrique, est airiené ?I 100 cc.  avec de l'eau ; 
5Occ. sont addiliorinés, dans une capsule en porcelaine, de Scc.. 
d'une solution d e  BaCI2 B 10p.100, et I'on évapore au bain- 
marie  presque jusqu'à siccité; on écrase les croûtes de cristaux 
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formées. Si1 n'y a plus de  dégagement d'acide ac&ique, on 
ajoute au résidu de I'eaa d e  baryte jasqu'b réaction nettement 
alcaline à la phénolphtaléine. On chauffe a u  bain-marie, et,  si  la 
réaction alcaline disparaît ,  on remet de t'eau de  baryte pour l a  
reproduire. L'excès de baryte  est prEcipit6 p a r  COe et l'ori éva- 
pore presque jusqu'à siccité; on ajoute iScç. d'eau exactement ; 
on dissout le précipitg en écrasant avec un pilon et  I'on verse 
85cc. d'alcool k 96" 011 mélange soigrieusement et  on laisse repo- 
ser pendant 2 heures  sous un couvercle; on fillre en décantant,  
puis on lave à fond le tout avec l'alcool B 800 ; il en faut envi- 
ron 100cc. Le précipité est introduit d e  nouveau dans la capsule 
avec de l'eau chaude, e t  I'on évapore à siccité, en évitant de  pr* 
lon8er inutilement le chauf'fage. Au residu on ajoute goutte 
goutte de 1 à 3cc.,  selon In quantité de précipité, de SO;H2 à 
40p 100;  on broie avec un  pilon, puis, à la bouillie, or] ;ijoute 
encore goutte à goutte, et en évitant tout échauffement lociil, i ce. 
à l r c . 5  de  SOiA2 concentré ; on additionne de  sulfate de  sodiuiri 
déshydrate et  pulvérulent pniir combiner l'eau et SO'W; il en 
faut 20 à 30gr.  ; o n  opkrc. de  façon A pouvoir ramener  le  rn6lange 
B une poudre sèche, aprks avoir laissé s6journer pendant iine nuit 
dans l'exsiccateur afin de faciliter la combinaison. Cette poudre 
est placée dans une cartouche en papier de 25 milliin. d e  diainé- 
tre et 100 millirn. de hauteur ,  qui ne doit pas être remplie entik- 
remerit; on recouvre d'un tninpon d'ouate, et l'on extrait  à I'tltliei 
pentliinl 6 heures. afin de séparer lesacides inalique et succiiiique ; 
on distille environ la rnoitih rie l'éther ; on ajoute 20 à 21)cc. 
d'eau, et I'on chasse ensuite le reste du solvant. Le rksidu est 
chaufte ;iu bain-marie et additionné d'eau de baryte  jusqu'k 
réaction nette à la phénolphtaléine, persistant au  moins pendant 
5 minutes chaud.  L'excès de  Ba0 étant précipité par  CO2, on 
chauil'e pour détruire le bicnihoriate; le liquide, refroidi à 20-30°, 
estjet6 sur  un filtre et recueilli dans  une  capsule en platine d e  
IYOcc. ; on  lave à fond à I'eau chaude, de façon à avoir environ 
100cc. de liquide; on évapore à siccité au bain-marie, e t  I'on 
calcinc avec précaution piUr éviter les projections; les cendres 
ne doivent pas Ptre toat  h fiiit blanches; on verse d a n s  la cap- 
sule un excès d'[ICI N/6 (il en faut habitiidleïnent 50 CC.) ; on 
chautre pendant 5 minutes iiu bain-marie et l'on titre avec une  
lessive N/6 en présencede la phtinolphtaléine, jusqu'a apparition 
de la teinte rose. 

D'api.& les essais de J. Schwenk, le procédé est applicable h 
l'analyse des moûts ; on opère s u r  25cc. du  filtratum de la pré- 
cipitation de l'acide tartrique, soit 25cc. d e  moat  pour le dosage 
de l'acide rnalique; il faut 3 0 g r .  de  sulfate de sodium. 

Si I'on a opéré s u r  YOcc. de  filtratum correspondant à %cc. de 
vin, et si I'on représente par  d CC. la quantité de  liqueur HCl Y/6 
et par  ecc. celle de la liqueur alcaline N/0, les carbonates t i t r k , ~ ,  
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correspondent i / 3  (d-e) d'acide norma 1 pour  ZOO cc. devin.  Repre- 
nant,  d a n s  la formule du calcul de l'acide succinique, O.4acc. 
d'acide norrrial, on aura,  pour 100cc. de viu,  l 'aride malique 
exprimé en cc. d'acide normal =c- 0 ,4a  ou, exprimé en g r  - 
(c - O,& a) 0.067. 

Les essais comparatifs avec le procéd6 officiel ont donné une 
concordance satisfaisante. 

E. S. 
- 

Présence de I'rildéhytle înrmlqoc dans les végé 
taos. - TH. CURSILIS et H. FRANZEN (Berichte der chem. 
G~sellschnft;  2'3.12. p. 1715). - Les auteurs ont distillé une quan- 
tité assez considérahle de  feuilles de hktre en présence de l'eau, 
et ils ont obtenu un distillatum acide, qu'ils ont rendu légèrement 
alcalin à l 'aide de l'eau de  hai-yte; ils ont procédé à une nouvelle 
distillation ; les acides sont alors retenus par  In baryte et les 
aldehydes passent h la distillation; ce nouveau dislillatum a kti: 
agit6 avec de l'oxyde d 'argent  fraîchement. prkipiti.,, trait,einent 
qui  a transformé les aldhhydes en acides, puis  finalement ceux-ci 
ont ;té transformks en sels de haryum. Ces sels ont  alors étk 
décomposés par  l'acide phosphorique dilui.,, e t  le liquide distillk 
a donné une liqiieur trouble, qui  ri été a;itée avec l'éther, et, 
dans  la partie aqueuse, résidu de ce traitement. les auteurs ont 
pu caractériser l'acide formique par  la réduction du nitrate d'ar- 
gent et du bichlorure de mercure, ainsi que par  la formation 
d'oxyde de  carbone en présence de S04112 concentrt.  

Les auteurs ont constaté que 2 kilo de feuilles d e  hêtre con- 
tient environ Ogr.0008613 d'aldiihyde formique. 

Cette constatation confirme l'opinion de Boeyer, qiii pense 
que, dans  les plantes, l'acide carbonique est réduit à l'état 
d'aldéhyde formique a v a n t  de  doniier, pa r  condensation, des 
hydrates de carbone. 

IbillCreiicintioii the IR cocaïne tl'mvec les coinponcw 
aneatliénlqireu iiunlo$ruiea. - M SHE11BATSCllEW (dpo- 
th~ker Zeit., 2912, p. 481) - L'autciir indiqiie les rnoyens sui- 
vants pour différencier la cocaïne d'avec la novocaïne, la 
p-eucaïne, i'aiypine, la nirvanine, I'holocaïne et  la stovaïne. 

11 utilise, comme réactif, I'amriioniaqiie liquide à 10p.  100, une 
solution d e  potasse caustique à 1 p.ZOO et une solution saturée de 
bicarbonatede sodium. On place-séparé~nent s u r  une laruelle de 
verre 3 gouttes de  In solution de l'anesthésique à examiner, el 
l'on ajoite h ces 3 gouttes, une goutte de l'un des trois rhactifs ; il 
se forme un  précipité ou il ne s'en forme pas ; dans certains cas, 
il se forme un précipitb qui se redissout daris ut] excès de réac- - - 
t i f ;  on admet  d o r s  que la réaction est nkgative. 
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Yoici les rEsultkts o b t e n u s  p a r  l ' au teur  r 

Bicarbonate 
de  sodium Potasse Animoniaqiie - - - 

St r i  c , . Prbcipité. Précipitb. I'rdcipiti?. 
arne . . Pas de priicipiti:. Prkcipitb faible. Pas de prCcipitP. 

N nine . . Prkcipite. i'recipité soluble dans Pas de précipite. 
un exces de réactif. 

Algpine. . . Précipité. Préci pi tc. Pas de pr8cigité. 
Holocainc . . Prbcipitb. I1rkcipile. Precipitd. 
Novocaïne . . l'as de precipiti;. Précipiti*. Pas de prkiptic. 

On voit ,  e n  e x a m i n a n t  c e  tableau,  q u e  l a  s tova ïne  e t  I'holo- 
caïne donnen t  les mêmes réactions.  11 e n  e s t  de rnkme d e  la novo- 
caïne e t  d e  l a  p-eucaïrie. Les  a u t r e s  bases  s o n t  facilement ditré- 
rencihes.. 

Cnnaphrcri ; I ' o r i g l i i e s  ~ ~ v ~ ~ s c R . - M . F . R ~ ~ B A C K  (Merck ' s  
Hepm't, 1912, p .  273). - Quelques p lantes  d e s  Etats-Unis peu-  
vent  servi r  à la product ion  d u  c a m p h r e .  

La sauge  noi re  (Salvia m d l i f e r a )  donne  à In dist i l lat ion I p.100 
environ d'une hu i l e  iricolore, duril or1 peu t  ext ra i re  40 A 5 0  p.100 
de cüii iphre et  22 ,5p .100  d e  cinéol. 

Le Pcrsea pu6esc~n.s es t  u n  grarid a r b r e  d e  In f imi l l e  des  Laur i -  
I I ~ S ,  don t  les feuilles e t  les b r a n c h e s  contienrient u n e  hui le  vola- 
tile, de laquelle o n  peut retirer 20p.200 d e  cniriphre, 29.8 p.100 
de cinéol, d u  bornéol,  etc. 

La s a u g e  sauvage  (Artemisiu frigida), plante  vivace, donne  
0,4I p.200 d ' une  essence vpr t  pAle, d a n s  laquclle l ' analyse  indi -  
que  : l~o rnéo l  42 p .  100,  cinbol ou eura lyptol  28 B SOp.100. 

A .  Il. 
-. - - 

BIBLIOGRAPHIE 
Lew acldcm .nilii&raux, par GEORGE F. JAUBBRT, 4 vol. d e  

560 Iiages. (Gauthier-Villars. éditeur, 55, quai des Grands-Augustins, 
Paris). Prix, 45 francs. - La grande industrie chimique est une indus- 
trie A évolution particuliérement lente' En effet, malgre les progrés 
importants realisés a u  cours de ces derniCres annees. on est bien 
oblige de constater qu'aujourd'hui encore,  comme il y a 50 ans, l a  base 
de toute cette grande et  ancienne industrie repose sur l a  fabrication 
de l'acide sulfurique avant  tout, puis, u n  moindre degré, sur celles 
des a c i d ~ s  nitrique et chlorhvdrique. 

II es1 bien certain que ces fabrications ne sont  pas restées station- 
naires. C'est ainsi que le vieux procede de fabrication de l'acide sulfu- 
rique par- la méthode des chaiiib.res de plomb est aujourd'hui t~ peu 
près cnmplC1ernent abandonne pour la fabrication des acides concen- 
tres ou Fumants. Mais la concurrwce crkee par les procédés de contact 
n'a pas Larde a pousser les chercheiirs A arndiorer le vieux procéde des 
chambres, et c'est ce procédé. aujourd'hui plus que centeuaire, qui, per- 
fectionné, subsiste 'seul e t  inconteste lorsqu'il s'agit de faira de l'acide 
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ordinaire, tel que l'utilisent par centaines d e  milliera d e  tonnes les 
industries des supersphophates et du sulfate de soude, pour n e  citer 
que deux des gros consommateurs. 

Il en  est de même pour I'acide nitrique ; les vieux procédés ont été  
perfectionnes sans  a t tendre  m&me la menace du houveau venu, qui se 
présentait sous la forme du four électrique, et ils ont des chances de 
subsister longtemps cncore,avanl que  le four de  1:irkeland et  Eyde ou 
celui de  la Badisclie, certainement interessants poiir la fabrication du 
nitrate de chaux, soient même de  livrer & bas prix de I'ricide nitrique 
concentre, seule forme sous laquelle le réclaiiie I'indiistrie chimique. 

Que dire de l'acide chlorhydrique? L'industrie du sulfate de  soude 
est  toujours le seul fournisr~i i r ,  e l  les procédrss 6lectrolytiques, quoi- 
que souvent encombrés de leur chlore, ne  son t  pas encore & mPme de 
lutter  avec le vieux procédé d e  décomposition du sel marin,  qui for- 
mai t  l a  base da fameux cycle imaginé par  Leblanc. 

C'estdire qu'un livre qui traite d e  l'industrie des acides minéraux de 
la grande industrie chimique vient à son heure,  sur tout  lorsqu'il fait, 
comme le volume que uous signalons, une large place A I'ttude des 
procddés nouveaux. M. Georgr-F. Jaubert ,  s'il décrit, en  effet, avec 
tous les détails qu'elle coiiiportc, la fabrication de  I'acide sulfurique 
par le procedé des cliariibres, consacre également une tres large place 
au nouveau procédé dit  de contact. C'est ainsi qu'il donne, pour la 
première fois, dans u n  traite ecrit en francais, l'intégralité des tra- 
vaux de R. Knietsch sur cei te malibre nouvelle. 

Il fait de rriéme poiir le procedé de fabrication blectrique d e  l'acide 
nitrique ou, pour mieux dire, des niirates, qui trouvent aujourd'hui, 
sous le nom de Ni t r a t e  de Norvège, un emploi elendu en agriculture. 
Cette fabrication nouvelle conduit I'siileur 4 rtudier u n  au t r e  procédé 
d'utilisation dl: i'azote de l 'air, qiii cori~iste à le fixer sur du carbure de 
calcium sous lorine de cyanainide. Cette nouvelle industrie, née en 
Allemagne, s'est developpee suriout en Italie, e n  Norvège, e n  France 
e t  en  Suisse et semble destin& un brillant aveni r .  

Nous ne doutons pas que, g r k e  h cette expmition complbte aussi 
bien des procedes anciens que ceux I'aisant I'ob,jet des brevets les plus 
récents, l'ouvrage de  M .  George-F. Jaubert  ne  rende de signalés servi- 
ces, t a n t  aux industriels et  chefs d'usines qu'aux elèves de nos grandes 
Ecoles ou aux savants de  laboratoires désireux de  sc lcnir au  courant 
des progres de la p a n d e  induslrie chimique des  acides minéraux. ' 

Anoanlre dc lu ailalion agroiioinlqoc de Geiii- 
bloox. - i vol. de 290 pages. (Misch e t  Thron,  kditeurs, 126, rue 
Royale, Bruxelles). -La  station agronomique de  1'Etat belge, d i r i p e  
par M. Grkgoire, publie, t i  parlir de cette année,  ilri aiiriuaire donriant 
les principaux travaux qui y sont efiéctués. Le volume actuel contient 
notamment les éludes suivantes : Action su r  les vegétaux de  divers 
sels hydrolysables. Assimilation du pliohphore e t  de la chaux pen- 
dan t  la vie embryonnaire du  poussin. Valeur fertilisante de quelques 
subslances azotées et  phosphorées, Uivers appareils. Parmi les tra- 
vaux de la station laitière, citons une étude s u r  le fromage de Bru- 
xelles; des études de diverses Ccremeuses et  barattes, et un  mémoire 
sur l a  stérilisation du lait par  les rayons ultra-violets. 
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Agenda Dunod pour 1813: chimie, par E. JA\ .ET,  direc- 
teur du Laboratoire municipal de Bdne. - I vol. de  Ki0 pages. 
(II. Dunod et E. Pinat,  éditeurs, 47, Quai des Grands-Augusliiis, Paris). 
Prix : 3 francs. - On trouve, condensées dans cet agenda, les notions 
essentielles de  physique, de chimie gént ra le  et analytique, des expli- 
cations praiiques et une foule de tables et  formules usuelles d'une uti- 
lisalion facile. Entre autres addilions apportées à l'édition nouvelle, 
nous avons siirtoul remarqué Io rit!velopperrient donni? aiix chapitres 
de l'analyse des vins, les imssais des chaux et des ciments, ainsi qu'une 
table alphabétique très détaillée. 

Aarntlri Lumii.rc-Jougla. - 1 vol. d e  526 pages (Gauthier- 
Villars, bditeurs, 55, Quai des Grands-Augustins, Paris) .  Prix : l fr. 
- Cet agenda contient une dociimentalion complète poncernant les 
opéralions photographiques. A ci! titrtl, il sera consulte avec fruit par  
tous ceux qui s'inleressent a ces opérations. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 
Analjae des iiialiérerr coloraules organiqiies. - La 

Sous-commission XI de la Commission internationale des analyses, 
c h ~ r g e e  d'étudier la question de l'analyse des n~atibres colorantes 
organiques, a exarriirié si l'unification des methodes analytiques 
employées rri elait possible et si elle pouvait presenter quelque utilité. 

Elle a fail, dans ce but, une enquete dans  les divers pays, et l e  rap- 
porteur est arrivt! A conclure que I'unilication générale des rni'tliodes 
analytiques présenterait des difficulles insurtnoritables dans  l'état 
actuel de l'industrie des matieres colorantes arlificieiles e t  n e  saurait  
en outre conduire ti un résultat pratiquement utile. 

II peut cependant se prrsenter des cas spéciaux pour lesquels une 
entcnte internationale pourrait avoir son utilité; lorsqu'il s'agit. par  
exemple, de l 'analyse de maliéres colorantes s u r  laquelle on se  base 
pour l'application des tarifs douaniers, il pourrait certainement être 
utile, dans I'intérét de  I'erporlateur, comrrie dans  celui de I'importa- 
teur, afin d'eviter des conlPslali»ns, que les méthodes fussent uni- 
fibes; i l  peul en i.1i.e de i~ierne d ~ n s  l'industrie pour l'analyse de quei- 
quea colorants dGtcriiiines. 

En conséquence. s'il n'est pas possible il'GLuilirr I'uniGcalion des 
methodes analyliques des colorants organiques dans  leur ensemble, 
lout au nioins pourrait-on faire une œuvre utile en cherchanl A l'ob- 
tenir dans des cas spéciaux, pour un certain nombre de colorants. 

La Commission internationale d'analyses, présidee par M. le pro- 
fesseur Lindet, B la siiite du rapport q i ~ i  lui a étc présenté h ce sujet 
au WIIe Cnngrès de chimie appliqiiec tenu & New-York en septembre 
i912. a udople la résolution suivante : n La Sous-commission XI, 
dans le but de poursuivre ses travaux,  s'enquerra des cas spéciaux 
pour lesquels l'unificc~tion des me'thodes analytiques des matières 
colorantes organiques peut présenter ztn intérêt au point de vue 
international J). 

La  Sous-commission prie donc les chefs des laboratoires officiels 
d'analyses, ainsi que ceux d r s  laboratoires induslriels et  que tous les 
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chimistes qui s'occupent de  ce domaine de  la chimie, de signaler 8. 
son Président ou à l'un de ses membres les cas qui pourraient se pré- 
senter dans leurs services ou qui pourraient 6tre parvenus & leur con- 
naissance et pour lesquels ils estiiiieraient qu'une e r i t ~ n t e  internalio- 
nale serait désirable dans le sens que nous venons d'indiquer. 

' 

Adresser les renseignements a u  Docteur Frédéric Reverdin, prrsi- 
dent ,  44, avenue de la Gare des Eaux-Vives, G e n h e  uu aux membres 
pour la France, qui sont : RIM. E. Ehrmann, Ch. Girard, G. Halphen 
et L. LefCvrc, dc Paris. 

. '  Dlstlnetlons honorlfiqoen. - Nous avons la salisfaclion 
d'annoncer que M. Henri Martin, membre du Syndicat d ~ s  chimistes, 
a été promu Officier de L'Instruction publique ; M .  Thuau, égale- 
men t  membre dudit Syndicat, a été nonime O f f i c i e r  d'Académie. 
Nous leur adressons nos sinc&res félicitations. 

Nous sommes heureiia de féliciter aussi M. Eup. Roux, directeur du 
service de la répression des fraudes, qui a été promu Officier de la 
Légion d'honneur.? 

DEMANDES ET OFFRES D,'EMPLOIS. . 
' Nous informons nos lecteiirs qu'en qualité de secrétaire général d u  

Syndicat des chimistes, nousnouschargeons, lorsque les demandes etles 
offres lepermettent.  de procurer des chimistes aux industriels qui en ont 
besoin et  des places aux  chimistes qui sont & l a  recherche d'un emploi. 
Les insertions que nous faisons dans les A n n a l e s  sont absolument gra- 
tuites. S'adresser & M .  Crinon, 45, rue  Turenne, Paris, 3.. 

Sur  la demande d e  M. le secrétaire de l'Association des anciens élhves 
de  l'Institut de chimie appliquée nous informons les industriels qu'ils 
peuvent aussi demander des chimistes en s'adressant lui, 3, rue 
Michelet, Paris, 6.. 

L'Association amicale des anciens éléves de i'lnstitut nalional agrano- 
mique est a meme chaque iiunée d'olfrir MM.  les industriels, chi- 
mist,es, etc., le coiicours de plusieurs ingénieurs agronomes. - 

Priére d'adresser les demandes au siége social de i'Association, 16, rue 
Claude Bernard, Paris, 58. 

L'Association des anciens klPvcs du laboratoire de chimie analytique de 
L'UniversiLb de Genéve nous prie de faire savoir qu'ello peut offrir des 
chimistes capahles et  exp6rirnenti.s clans tous les domaines se rattachant 

la chimie. - Adresser les deniandes i l'Ec,ole de chimie, & Genéve. 

Microscope Stiassnie no 3 en parfait etat. Oculaire 3 Huyghens A VENDRE et 6 compensateur. Revolver 1 objectifs i. 4.1  B sec, 1 / 2 5  i 
immersion homogéno. Eclairago Abbe. Adresser les demandes au bureau 
des Annales, 45, rue Turenne, Paris, aux initialos H.D.436. 

chimiste pouvant diriger une fabrication de produits 0 1  DEMANDE ch,miquas spkciaux int6ressont II pharmacie ( y  MnyL 
diméthylpyrazolme et ses dkrives). - Trés pressé. - Situation sèrieuse 
et assurbe. Envoyer lettrs et renseignernents M. Vanneufville, pharma- 
cien, 6, rue ÇaintJacques, Tonrcoirig (Nord). 

Le Gérant : C. CRINON. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Note s n r  le tlasagc c l i i  l ~ i o r y d e  d'azote, 

Par MM. KCEHLER e t  11 ~ Q U P Y K O L .  

MM. O. Baudisch et G.  Klinger ont  décrit, dans les Berichte  dc,r 
deutschrn cl~.erniscWert Gesellsclrnft du 23 novemht,e 194 2 ,  une nou- 
velle méthode de dosiige dii bioxyde d'iizctte. Ces auteurs font, 
remarquer tout d'aboid que  les iiiéthodes ordinaires : absorption 
par une solution concentrée de sulfate ferreux, par une solution 
acide de permanganate ou par une solution alcaline de sulfate de 
sodium ne sont pas applicables si,en mbrne temps que le bioxyde 
d'azote, on a des gaz solubles dans l'eau. Le dosage par coinbus- 
tion en présence de l'hydrogène ou de l'oxyde de carbone laisse- 
rait aussi à désirer. 

JIM. O. IIaiidisch et G. Klinger ont  mis B profit, pour  doser le 
bioxyde d'azote, une reinarque d c  Raschig, qui a montré que la 
Iransforiiiiition du bioxyde d'azote en peroxyde a u  conlact de 
I'oxygérie s'accomplit en deux phases. Ilans la première phase, qui 
est estréiiiernent rapide, il y a formation d'un mélange de  AzO et 
hz02 correspondant à l 'anhydride azoteux A z 2 0 3 .  La seconde 
pliiise, transformation coriîpléte en Az02, s'enéctue l~eaucoup 
plus lerilerrient. Si, dans le rnklange d e  bioxyde d'azote et d'oxp- 
@ne, on introduit un corps capable d'absorber l'anhydride azo- 
teux, la réaction s'arrète à la première phase,  inéme en présence 
d'un excés d'oxygène ; de la contraction d u  volume gazeux on 
déduit alors la proportion de AzO qui  existait dans le  mClange 
primitif. 
MM. I3audiscl-i et Klinger ont CU recours, pour absorber Az203 

au fur e t  à mesure de  sa formation, L la potasse caustique 
solide. Ce choix ne nous parait  p u  très hcureux. 

Nous avons eu,  il y a quelque iernps, à résoudre le mème pro- 
blème, soit pour  analyser des nîélanges~ gazeux contenant AzO, 
A z 2 0 ,  Az', C 0 2 . C 0 ,  soit pour 6tiidier la pureté di1 hioxytle d'azote. 
obtenu daris différentes inéthodes de dosiige des nitrates et  des 
élhers nilriques. La rnéthode de 81M. O .  B.iuclisch et  G. Klinger 
n'était pas applicable dans ces cas particuliers, c a r  la potasse 
aurait absorbé COa que c o n h a i e n t  nos mélanges gazeux ; d e  
plus, il n'eut pas  été facile, Btant donnée la grande quantité de 
potasse solide employée, de  recueillir le gaz restant après  absorp- 

XARS 1913. 
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lion de .\z(). Noiis avons résolu le p r o b l h i e  cn  transformant :lx0 
en Az203 et  absorbant Az20"ar une erriirie soi:orirltiii.e liquifle, IH. 
monoéthylaniline. 

Voici, tilre d'indication, le mode opératoire que nous avons 
adopte pour l'analyse d'A20 recueilli pa r  le nitrornétre de 1,ung~ 
ou dans  l'appareil Schlœsing. 

Dans une cloche graduée, remplie d e  mercure e t  placée sur la 
cuve à mercure, on fait passer 80cc.  environ du gaz à analyser, 
puis  Occ.6 de monoéthylaniline ; on ajoute, bulle B bulle, 
au moyen d 'une pipette de Doyére, un  volume d'oxygéne tel 
qu'aprés absorption totale de  AzO, il reste un excès d'oxygéne de 
5cc.  environ. Le gaz restant est alors séparé du liqiiide, mesurk, 
traité par  Or.c.2 de potasse caustique (1) pour absorber COP, puis 
séparé de  la polasse et mesure B nouveau. La diminution d e  
volume est  égale au  volume d e  CO2. Un nouveau traiterrient il Iri 

potasse, identique ciu premier, sert à vérifier que COe a été entié- 
rement  absorbé. 

On fait a lors  passer dans  la cloche Occ.3 de KOH N/ i  et u n  
fragrrient de pastille obtenue en comprimant  à la presse hydrau- 
lique de l'acide pyrogallique ; on agite jusqu'à volutne constant ; 
on mesure le résidu et  on  l'analyse par  les méthodes ordinaires. 

Rcmmque 1. - Pour absorher complètement 100cc. d ' h o ,  
nous avons employé, dans les conditions précédentes, 28cc.3 
d'oxygene (pour la transformation intkgrale d e  AzO en A z 2 0 3 ,  1, 
thdorie exigerait Z c c .  d'oxygéne) ; nous avons ajoul.4 au volume 
F CC. de  gaz employé pour l'analyse le volume (0,283 v + 3) cc.  
d'oxygène. . 

Ilentargue I I .  - 11 est nécessaire d'ajouter u n  excés d'oxygène 
tissez consid6rahle p a r  rapport  au  r k i d u  , atteridu que lqCthyla- 
niline dissout u n  peu plus de  son volume d e  CO2 sous la pres- 
sion atmosphérique et h la température de 15 B 20"(5cc. d'kthyl- 
aniline ont absorbé 6cc.3, 6cc.5, 5cc.9, Scc.9). Si la pression de 
CO2 n'est que le 1,'6 ou le 117 d e  la pression totale, le volume de 
COa dissous sera très faible. 

Expériences de conirde  de III  n~éthodr. - 2 0  Volurne d'Az0 pur 
(obtenu en décomposant par  la chaleur la nitrosodiphinyla- 
mine) .  . . . . . . . . . . . . .  6Y cc. 

CO4 ajoute . . . . . . . . .  Occ .8  
COg trouve . . . . . . . . . .  0zc.G 

Résidu non absorbable par  le pgrogallate de 
potns<e . . . . . . . . . . . . .  0 x  0 

(1) 10J gr. de potasse caustique on plaques pour li)O gr. d'eau. 
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20 Volume d'AzO pur  . . . . . . .  

. . . . . . . . .  COP ajouté 

. . . . . . . . .  CO2 trouvé 
30 Volume d'AzO pur . . . . . . .  

COe ajouté . . . . . . . .  
. . . . . . . . .  COa trouvé 

Résidu non absorbahle par  le pyrogallate de 
potasse . . . . . . . . .  

4" Voluine d'AzO pur  . . . .  
CO2 ajouté . . . . . . . . .  
CO2 trouvé . . . . . . . . . .  

H6sidu non ahsorhable par  le pyrogallate d e  
potasse . . . . . . . . . . . .  

50 lTo lun~e  d'Az0 pur  . . . . . . . .  
COe ajouté . . . . . .  
.W ajout6 . . .  
CO2 trouvé . . . . . . . . .  

Itésidu non ahsorhahlc par  le pyrogallale de  
potasse . . . . . . . . . . . . . .  

73cc. 
O(%. 75 
Occ.68 

75 cc. 
lcc.4 
i l T . 2  

Occ.0 
74 cc. 
Occ.4 
Occ.35 

Occ.0 
76 cc. 
lcc.2 
t cc.5 
1cc.l 

l cc.5 

Les résultats obtenus par  c e t k  méthode ne laissent rien h dési. 
rer. Coinine elle ne prSsente qii'un intér&t t rés  spécial, nous 
avions cru inutile de la publier. La coinmuriicatiori de  AIM. Bau- 
disch et Klinger nous incite aujourd'hui à la faire connaître. 

Coiiirihiiîlon A 1'Çtutlc. der, niéthode8 d e  clom~ge 
dc I'asoîc alauri le@ nlirooclluloacs, 

Par MM. K ~ H L E R  et MARQÜEYUOL. 

I h n s  leur iiotc s u r  le dosage d c  l'azote (1), M M .  Jlarqueyrol et 
Floicntin ont indiqué les principales conditions de  l'ernploi di1 
nilrornétre de  Lunge rnodifit! p3r Horn. Ces auteurs  o n t  prkcisé 
l'influence du titre de l'acide sulfurique et  de  la durGe de  I'agita- 
tion. Les conclusions de  Ieiir travail donnaient la supériorité à 
la méthode nitrornitrique s u r  la méthode Schlœsing modifiee, 
suphiorité basée sur  ce fait que l'application de la inélliode 
Sctilœsing est trEs délicate en raison des iriultiples causes 
d'erreurs systéiiiatiqiies qu'elle comporte et  qui  n'arrivent pas  
toujours A se  compenser. 

Il nous a paru intéressant d'étudier l'influence qu'exerce d a u s  
la rnCtliode nitroinétrique In durée du &jour des i n a t i b ~ s  (nitro- 
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ceHuIose et $ 3 0 5 ~ 2 )  dans l'ampoule de l'appareil. K O U ~  avons'éti! 
.conduits en mCme temps k comparer le degré d e  pureté des gaz 
dkggés  dans le riitioriiètre et d a n s .  I'appnrcil Sr.hlœsing 
rnodi Lie. 
' S o u s  avons utilisé, dans tous nos essais, un iiiéine échantillon 

de  nit,rocelliilose purifi&:, reiidue liien tii~inogi~nc par  piilpage et 
rné!ange soigneux. Kous apriellerons cet échantillon nitrocellu- 
lose A .  La quantité de nitrocellulose nécessairc h chnquc essai 
a été séch6e à 600 jusqu'à poids constant. 

- Cet échantillon a donné, pour. le dosage d'azote par les in6ttio. 
des nitrométrique, S c h l ~ s i n g  modifiée, Kjeldnhl et Devarda mo- 
difike, les résultats suivants, exprimés en cc. d'AzO par  gramme 
d e  rnatih-e. 

hluthode nitrométrique : 

313,7 ;'213,3 ; 213,3 ; :!13,8 ; 2 l 3 , 3 ;  213,2 : 213,0, 
eri moyenne 213,4:  

Méthode Schlcesing rnodifiee : 

207,O ; 207,4 ; 208,0, en moyenne 207 ,6 .  

l léthode Kjeldahl : 

212,7 ; 211,8 ; 211,2, en iiioyeiinc 21 1,6. 

MSthode Devarda modifiée : 

212,l ; 212,s ; 2 1 2 , 4 ;  212,0, en inoyerine 212,3. 

.Les déterminations nitroinétriquesont été faites a p r h  un sijoui' 
de  2 à 5 heures des mntiEres dans l 'ampoule de l'appareil. Les 
nombres relatifs à la méthode niiroiiîétrique sont les résultatr 
bruts  dcs lectures, ramenés ii 1 gr.  d e  riitrocelliilose e t  corrigé< 
de  In soluhilité d'Ar0 dans  S04H2 (2  CC. d 'Ar0 piir gr. de  nilro- 
cellulose). 

Analyse des gaz du nitt,omt;:w et du Sch[msm,q n ~ o d i j i e .  - (i'uiis 
le mode opératoire, voir la note pr&ckrlent.e). 

a )  Iÿi11arnèli.e. - i 0  Durée totale du  dosage de l'azote : 2 lieu- 
res environ. 

. . . . . . .  AzO 99,% p. 100 
CO2 . . . . . . .  0,23 - '  

Itésidu insoluble dans le pyrogallate de 
potasse . . . . . . . . . . .  0,22 - 

28 D u r k  di1 séjour des matières d'lns l'ampoule : 5 heures et 
demie (cc. de gaz par  gramrrie de  nitrocellulose, corrigés de I i i  

soluliilité cl'Az0 tl,ins SOi11Z : 213 ,2 ;  213,0, moyenne 2 1 3 , i ) .  
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AzO . .  99,25 p. 100 
CO" . . .  0,50 - 

Rhsidu insoluble dans le pyrogallate de  
potasse . . . . . . . . . . .  O,% - 

b) Schlœsing rnodiFlié. - Le gaz a été préalablement séché suc 
S04FI"(i cc. de S 0 4 H p o u r  77cc. de gaz). 

AzO . . . .  98,74 p. 100 
COZ . . .  0,29 - 

Résidu insoluble dans le pyrogallate de 
potasse . . . . . . . . . . .  0,97 - 
' 

Le AzO du nitromètre est donc plus pur que celui du  Schlœ- 
sing. 

Influence de ln durée du séjour des'mntières dans Campoula du n h o -  
mè1r.e. - i 0  Durée du séjour: 27 heures (cc. de gaz par gramme 
de nitrocellulose, corrigés : 212,9 ; 223,7, moyenne 213,3). 

AzO . . . . . . .  98,06 p. 100 
CO2 . . . . . . .  1,52 - 

Llésidu insoluble dans le pyrogallate de 
potasse . . . . . . . . . . .  0,42 - 

2"urée du séjour.: 48 heures (cc. de  gaz par gramme de 
nitrocellulose, corrigks : 21 Z,6 ; 222,3, moyenne 212,4). 

AzO . 98 ,13p .  t00  
COS . . . .  4,46 - 

Résidu insoluble dans le pyrogallate de 
potasse . . . . . . . . . . .  0,39 - 

3" Durée du séjour : 192 heures (cc. de gaz par gramme de 
nitrocellulose, corrigés : 212,3). 

AzO . . . . . . .  97,2t p. 100 
CO2 . . . . . . .  S,28 - 

Résidu insoluble dans le pyropallate de 
potasse . . . . . . . . . . .  0,51 - 

Les résultats bruts donnCs par le nitromètre varient donc peu 
quand on laisse les rnatiéres jusqu'h 27  heures et même 48 heu- 
res dans l'ampoule. 

SOz prend naissance, comrne l'ont constaté MN. Marqueyrol et 
Florentin, lorsqu'on soumet à des agitations répétées le contenu 
du tube à réaction, et, dans ce cas, l'odeur de SOe et son absorp- 
tion par PbO%cttent nettement ce gaz en Cvidence. On n'en 
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trouve IJaS dans  les opérations normales avecl'acide à 94-94,s de 
~ 0 ~ 1 1 2 .  . . 

Le dégagement de CO el COP par action prolongée d e  S04112 
concentré s u r  Ia nitrocelluloses été signalé par  Otto Poppenbera 
et Erich Stephan (1). Eous  avons fait à ce sujet les essais sui- 
vants : 

a) Un petit ballon contenant 2gr.59 de  nitrocellulose A et  80gr. 
d'acide sulfurique à 94,3p.400 de S 0 4 H 2  a étésoudé à unetrompe 
à mercure ; on a commencé p a r  faire le vide. puis  on a recueilli 
chaque jour, en faisant fonctionner la trompe, les gaz qui 
s'étaient produits. En I n  jours, on a recueilli 95 cc. de  gaz formés 
de CO2, de  CO et d 'une très faible proportion (1 9 1,Sp.iOO) de 
gaz non absorbables par  KOII ou Cu2C12 acide. On n'y a pas 
i i i . 0 ~ 6  de  AzO.Le gaz contient environ 5Op. 100 de  CU2 et 5Op.iOO 
de CO. . 

@) Ou a dissous Ogr.35 de nitrocellulose A dans  8cc. de  
S04112 à 94,3p.100, et l'on a abandonne lemélange, avant  dc pro- 
céder ail dosage nitrornétrique, pendant 15 jours dans lin rki- 
pient ouvert. On a trouvé : 

cc. d e  gaz par  gramme de nitrocellulose, corrigbs : 200'8 ; 
203,2', moyenne202,O. . . 

AzO . . .  99,03 p. 100 
COa . . . . . . .  0,52 - 

Résidu insoluhle dans  le pyrogallate de 
potasse . . . . . . . . . .  0,hT - 

-/) Des mélanges de S04112 et de  AzO3H1 abandonnPs pendant 
k8 heures dans l'ampoule du  nitrorriètre, ont dorin6 AzO pur.Par 
.conséquent, le  graissage normal des robinets n'apporte aucune 
perturbation. 

Enfin on s'est assuré que  les rohinets des  nitromètres ne 
fiiyaiènt pas. 

Ces essais montrent bien que  CO e t  CO2 prennent  naissance 
dans l'action prolongEt: de S04112 s i r  la nitrocellulose, c'est-à- 
dire dans  l'ampoule du nitrométre et non dans le tube réac- 
tion. Il n'y a pas de gaz azotes avec CO et  COL. Le CU2 quc con- 
tient le  gaz d u  nitromPtre a donc Et6 dissous par  l'acide de 
l'ampoule, et il y a par suite intérêt à emplo!jer, pour dissoudre la 
~~itrocellulose, le moms de SO"2possible et à augmei~ter l e  colume de 
l'ampoule du nitromètre. 

Les dosages nitrom6triques effectués dans les conditions nor- 

( i)  Zeit8. f .  dus gesammle Schiess und Sprengstofîioesen, 1909, p. 350. 
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males et ceax pour lesquels la dur& de S ~ ~ O U F  des  matières dans 
l'ampoule a été portée à 5 heures et demie et à 24 heures doa- 
nent des résnltats sensifilemeni identiques. La proportion des 
impureth d'AzO déga g6 s'élève paralléiement. Ces résultats ne 
s'expliquent qu'en admettant la formation de produits azotés ne 
dé,gageant pas leur azote au nitromètre, en même temps qu'il se 
forme CO et C02;  i i  s'ensuit une conipensafion telle que les résul- 
tats brutsrestent peu près constants. 

Dusage d o  fcr danir les eaux,  

Par M. E. TAS~ILLY.  

Les méthodes de dosage du fer basées sur l'estimation de 1q 
coloration que les sels ferriques donnent avec le sulfocyanure de 
potassium ont été l'objet de nombreuses publications, dont la 
lecture ne permet pas de se faire une opinion bien nette sur la. 
véritable valeur du procdé .  Les objections portent, tnntht s u t  
l'instabilité du sulfocyanure ferrique, tantôt sur l'incertitude des 
mesures colorimétriques. 

C'est ainsi que, d'après Rihan (t), les solutions de sulfocya- 
nure ferrique éprouvent une dissociation progressive du sel colo- 
rant dissous. 

Ue merne, les déterminations colorirnétriques de Magnanini (2) 
l'ont conduit B admettre u n  6tat d'kquilibre. 

Pour Krüss et Norüht (3) ,  la coloration rouge n'est pas pro- 
portionnelle la teneur en fer ; elle passe par un  maximum lors. 
que le fer et le sulfocyanure sont en proportions équivalentes. 

La coloration est due S un cornposé (CAzS)6)Fe218.CAzSK ou 
I+(CAZS)~W, dédouhlable par l'eau en donnant i2CAzSK et le 
compos6 ( C A Z S ) ~ F ~ ~ ~ C A ~ S K  ou F~(CAZS)%~.  

Ces deux combinaisons ont ét6 isolEcs par les auteurs, la pre- 
mière cristallisant avec 81120. 

Cependant Lapicque ( b ) ,  d'une part. et Tatloclr (5) ,  d'autre 

( 1 )  Bull. Soc. C h i m . ,  1890-1892. 3, p. 959 ; 6, p .  897, 916 ; 7, p .  8 1 , { 9 9 .  
(21  Alt .  dcad. Linc. ,  1891, 1, p .  106. 
(3)  Anrr. C h e m . ,  260, p .  193.  
(4) Bull. S o c .  Chim., 1889-1892, 2, p .  193, 295; 3, p .  159 ; 7, p .  82. 4 1 3 .  
(5)  Chem.  Iiid..  6 ,  p .  276. 
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part, estiment qu'en se plaçant dans des conditions spéciales, le 
dosage est possible. 

Plus récemment, Stokes et Cain (1) ont publié un long m h o i r e  
aboutissant aux m&rnes conclusions. Pour éviter la dissociation 
du  sulfocyanure ferrique, ces auteurs, corrime Tallock, dissol- 
vent ce composé, aussitôt formé, dans un solvant organique, et 
c'est cette solution qui est examinée comparativement au colori- 
métre. 

D'après Rosenheim et Cohn (2), qui ont discut6 les forinules 
données par Küss et Moraht, le eoniposé Pe(CSAzji2K" 4H20 
serait en réalité ~ ' ~ ( C S A Z > % ~  + 4 H 2 0 .  En outre, la réaction 
génkratrice doit étre effectu6e en milieu légèreinent acide, le siil- 
focyanure ferrique étant hydrolysé en milieu neutre. 

C'est. dans ces conditions que se sont places Jolles (3), puis 
Oerum (k), pour effectuer la determination colorirnétrique du fer 
dans le sang. 

Le dernier employait Je colorimètre de Meissling (5), caraclé- 
ris6 par l'addition d'un appareil de polarisation permettant de 
créer ?i volonté presque toutes les couleurs du spectre et de les 
prendre pour base de comparaison avec le liquide à doser. 

- Principe de ln méthode. - La rriéthode que IIOUS proposons 
repose sur l'emploi du spectrophotométre de  Ch. Féry ; elle ne 
prksente aucune difficultk en ce qui concerne les mesures, la pré- 
cision de cet appareil dépassant de beaucoup celle qu'on peut 
atteindre avec les coloritn&tres employbs ordinairement. 

11 y avait lieu, en outre, de déterminer dans quelles conditions 
il fallait se placer au  point de vue des quantites respectivesde 
fer et de réactif pour obtenir des mesures régulières, c'est-à-dire 
pour éviter les phénomènes secondaires pouvant entacher 
d'erreur les mesures effectuées. 

Dans ce but, on a recherché comment se comporte, au point 
de vue de l'absorption, une solution aqueuse de chlorure ferri- 
que additionnée d'une solution aqueuse de sulfocyanure de 
potassium en proportions variables. 

Chaque solution de sulfocyanure ferrique ainsi constituée a 
été examinée au specti'ophotomètre de Ch. Féry, dans une cuve 

( 1 )  Amer. Chem. Soc., 1907, 29, p .  409-443. 
( $ 1  i i e i f s .  anorg. C h e m . ,  i9OI.  47, p .  280-303. 
( 3 )  Zeits .  anal. Chem.. 1897, 36, p. 547. 
( 4 )  Zei fs .  anal. Chem., 1904. 43,  p. 147. 537. 
( 5 )  Zeifs. anal. Chem., 1904, 45 ,  p. 137. 
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eh verre de 2 centim. d'épaisseur, I'absorptioa due'à  l'eau étant 
campenske par une cuve en verre de  m&me épaisseur contenant 
de l'eau et placee sur le trajet du deuxième faisceau. 

La partie visible du spectre, fournie par  un bec Auer, &ut 
divisée en 26 régions au  moyen d'un micrometre A 230 divi- 
sions (la raie 1) étant & la division 80), on a examiné pour cha- 
que  solution colorée l'absorption dans chacune de ces régions, de  
maniEre B déterminer le maximum d'absorption pour chaque 
solution et les variations de ce maximum d'une solution à 
l'autre. 

Pour les essais, on a employé une solution de chlorure ferri- 
que contenant 1 gr. de fer par  litre et un  excés de chlore libre. 
Après s'être assuré que la présence du chlore ne modifiait pas les 
r6sultats, on s'est dispensé de chasser ce gaz'par ébullition de  la 
solution, et l'on s'est borné h ramener par  dilution le titre de 
cette solution h Ogr.i par litre au moment d'en faire usage. 

D'autre part, la solution de sulfocyanqre contenait d'après le 
titrage i7gr.017 par litre, la réaction étant représentée par la 
formule suivante : 

il fallait, pour précipiter 1 litre de solution ferrique contenant 
0 g r . l  de fer, 30cc.S de solution de sulfocyanure, que, pour plus 
de  sensibilité, on a ramené au  dixième, soit alors 305cc. 

En résumé,il faudra, pour 10cc. de la  solution de fer, employer 
3 cc.05 de sulfocyanure, ou tout simplement 3cc., l'erreur coin- 
mise de ce fait n'étant pas appréciable pratiquement. 

Cela posé, on a ,  da ip  une première sPrie de mesures, étudié 
l'absorption produite des solutions contenant une quantité 
conslante de fer (i0cc.) i t  des quantités d e  sulfocyanure allant 
en croissant à partir de  3'6~. Le volume total de la solution étant 
toujours ramené 50 cc., les solutions mises en expérience conte- 
naient donc invariahlement Ogr.02 par litre et des quant i th  
croissantes de sulfocyanure 3, 4,  5, 6, 10, 22, i S ,  48, 21, 24, 27, 
30, 33, 36, 39, 42 cc., soit au  total 16 solutions. 

Pour chacune de  ces solutions, on a fait 26 mesures dans les 
différentes régions du spectre, repkrécs comme il a été dit anté- 
rieurement. 

L'erreur sur  chaque mesure-est d e  1 8.2 divisions du spectro- 
photomètre, suivant la région du spectre utilisée. 
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Voici les rdsultiits obtenus pour  les trois rdgions les plus  inté- 
ressantes : 

faites en examinant des solutions contenant 
10  cc. de soluiion ferrique et les quantit6s 
de sulfocyanure mentiounees ci-dessous en 
centimblres cuhcs. 

Divisions du spectrophotombtre. 

' 

II 
Avec ces chiffres, on  a construit trois courbes en portant en 

abscisses les molécules-grammes de  sulfocyanure correspondant 
21 une m o l h l e - g r a m m e  de  fer (c'est-h-dire le  nombre de  fois 
3cc. de la solution de sulfocyanure) et en ordonnées les divisions 
d u  spectrophotomètre. 

Si l'on examine une de ces courbes, p a r  exemple celle portant 
le  no 1 et  correspondant aux divisions 123-135 d u  micromètre, 
on voit qu'elle se compose des trois droites AB, BC, CD ; l'absorp- 
tion varie donc trois fois s u r  la longueur de cette courbe. L)e 
plus, les droites ainsi déterminées se  coupent s u r  u n e  o r d o n d e ,  , 

correspondant h un  nombre exact de molécules-grammes de  sul- 
focyanure (fig. 2 ) .  

Cela semble indiquer qu'il y aurai t  trois combinaisons possi- 
ble de  sulfocyanure ferrique e t  de sulfocyanure de  potassium cor- 
respondant a u x  systèmes FeC13 + (C,\ZSK)~ -FeC13 + ~ ( C A Z S K ) ~  
-FeCI" +I I (Cr l~S1i)~ .  

A un point E, intermédiaire entre  B et C,  correspondrait un 
état d'équilibre entre les deux  combinaisons représentées par ces 
deux points B et C .  

Au delà d u  point C ,  la courbe devient parallèle l'axe des x ;  
autrement dit ,  l 'absorption demeurerait  constante à part i r  de la 
concentration en sulfocyanure correspondant au point C. 

Cette hypothèse a été vérifiée expérimcntalcment en effectuant 
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- 99 - 
une nouvelle sCrie de mesures sur des solut,ions de  teneur con's- 

4 
n n n 0, .- e? n 

("m-i'L'3v) J"."l;.a y '"".:'*G 

Fig. i .  

tante en fer additionnees de proportions de sulfocganure allant 
en croissant jusqu'à atteindre 120 mol6cules. 
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Mmimuni d'absorptioh, et matirnuln de sensibiliii.'- Les courbes 
établies en portant en abscisses les divisions du micromètre et en 
ordonnées celles de l'appareil, permettent de déterminer le maxi- 
mum de l'absorption pouf chaque solution (fig. 2) .  

Ces courbes se partagent entre trois groupes correspondant 
aux trois systèmes en équilibre précédemment signalés. On cons- 
tate que le innximtim de l'nbsorptian se trouve dans le bleu-violet 
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e t  ne correspond pas a u  mximzrm de se)~sihi l i tR,  lequel se trouve 
dans le vert. 

Pour une nouvelle série d e  mesures, on a pris des solutions 
contenant des  proportions d e  fer  allant en croissant de  5 h 

Fig. 3 .  

40 niilligr. p a r  litre, e t  l'on a réalisé, pour chacune d'elles, les 
trois combinaisons prhcédemment indiquCes, en  y ajoutant les 
quantités de  s u l f o c ~ ~ a n u r e  correspondantes et en étendant chaque 
Cois avec de l'eau pour faire 'JO cc. Les mesures ont &té erectuées 
dans  les trois régions du  spectre comprises entre les divisions 
115-125, 1 %-16"Jt 205-215'du'mïcrométre. , 
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On a porté en abscisses les chiffres lus diminués de 35 (cour- 
bes n" 2 no 12, fia. 1). L'allure des courbes semble indiquer 
que l'eau intervient en dehors des trois points précédemment 
rep6rés. Au dela de la concentration limite, ces phénoménes ces- 
sent de se produire, et I'alrisorption devient prooportionnelle à la 
teneur en fer si l'on a soin d'opérer en prCsence d'un excés suffi- 
sant de sulfocyanure, ainsi qu'il résulte des mesures dontle 
détail est exposé dans le tableau ci-dessous : 

Solution de fer . . . .  0gr.l  par litre. 
Solution de CAzSK . . .  17gr.027 par litre. 

hlesures effectuées 
Solution de CAzSK Fer, par litre Lectures - - - 
10cc .  . . . .  0,0000 34 
I O - .  . . .  0,0050 40 
10 - . . . .  0,0100 44 
1 0 - .  . . .  0,0150 10 
I O - .  . . .  0,0200 54 
g o - .  . . .  0,0250 59 

Soit, en résumé, 17 centigr. de CAzSK pour 2 centigr.5 de fer 
au plus. 

La courbe (fig, 3) met en évidence la proportionnalité. 
Donc il resulte de tout ce qui précède que, en présence d ' u i ~  

grand excPs de sulfocyanure, les absorptions mesuries au speclmphoto- 
mitres sont proportionnelles aux qunntites de fer contenues dans 1~ 
solution c o h i e .  
Actions po.tzirbntrices. - Avant d'appliquer la méthode au 

dosage du fer dans les eaux, il convient d'examiner quelles peu- 
vent Qtre les actions perturbatrices. 

Les acides sont sans action. Au contraire, on doit toujours 
opErer en milieu rendu acide par l'acide chlorhydrique. 

Les nitrates ont une faible action rendue négligeable par la 
minime proportion de ces sels existant dans les eaux. 

On arrive à une conclusion identique pour les chlorures. 
Les sulfates ont une action trés seiisible, mais qui s'atténue 

notablement lorsqu'on a soin d'op6rer en milieu chlorhydrique. 
On a préparé, par  exemple, des solutions contenant par litre 

15 rriilligr. de fer et des doses n de sulfates en solution aqueuse 
contenant par litre 100 gr. de S04Na2 et i00  gr.  de S04Mg. 

Valeur den  cn cc. Lccturcs - - 
o .  . . . . . .  48 

20. . . . . . .  43 
50.  . . . . . .  40,s 

100. . .  , . . .  40,s 
150. . . . . . .  4Q,S 
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Si, dans la solution pour laquelle n = 150, on remplace 30cc. 
d'eau p a r  30cc. dYHCI, on obtient comme résultat 45 & 46, nom- 
bres très voisins du  chiffre normal 48. 

Donc, en milieu trEs fortement chlorhydrique, l'influence des 
sulfates peut diminuer  au  point de devenir fikgligeable. 

N o d e  opératoi?-e. - Dans u n  ballon de  230 cc. euviron, on 
introduit 100cc. d'eau et 20 cc. d11ICI, qu'on porte à l'ébullition; 
on ajoute de Ogr.5 B 1 gr .  de  chlorate d e  potasse, e t  l'on continue 
A chauffcr jusqu'à cessation de dégagement d e  chlore. 

Aprés refroidissement, on ajoute 20 cc. de  l a  solution de sul- 
focyanure A 17gr.  p a r  litre, puis on  compléte le volumeh {OOcc. 
dans une fiole jaugée, et l'on examine a u  spectrophotomètre. 

Pour avoir la teneur e n  fer,  on se reporte h la courbe précé- 
derriment établie. 

En cas de  dépôt dans  la bouteille, rincer celle-ci avec IICI, 
réunir le liquide acide R l'eau et évaporer pour  ramener a u  
volume primitif. 

Voici les nombres obteiius pour quelques eaux minérales choi- 
sies dans les divers groupes : 

Fer 
Eaux de : Lectures correspondant - - - 

Orezza . . . 4 4 5  0,0110 
Spa . . . . 413 0,0075 
Bussang . . . 37 0,0035 
Heine d u  fer . 41 0,0063 
Vala . . . . 38 0,0040 
Vittel.  . . - 37 (1) 0,0015 

Fer dose 
chimiquement - 

0,009 
1) 

O,OD38 
0,0063 

)> 

0,0015 
Dans ces essais, les teneurs e n  fer  déterrninCes par  notre 

inéthode on t  6th conformes a u x  proportions généralement admi- 
ses comme normales; mais, pour obtenir plus de  certitude, on a 
eu soin, dans quelques cas, dedoser  le fer par  les mEthodes chi- 
miques ordinairement cn usage : mEthode gravimCtriquc pour 
l'eau d'orezza, méthode volumétrique pour  les autres. Dans cha- 
que cas, la concordance a été satisfaisante. 

Il est donc possible d e  doser le fer, tout a u  moins dans  les 
eaux, en ayan t  recours h la coloration que donnc le chlorure fer- 
rique en présence d u  sulfocyanure, si  l'on se place dans les con- 
ditions que nous avons indiquées et sil 'on emploie cornirie instru- 
ment de  mesure le spectrophotométre. 

Le dosage d u  fer dans les eaux  prksente l'heure actuelle une 
cerlaine importance. On a tendance, en effet, particulièrement 
en Allemagne, ti rechercher, pour  l'alimentation e n  eau des 
villes, des eaux profondes le plus souvent ferrugiueuses, qu'on 

(1) Mesure effectuée sur l'eau rdduile de 50 p. 100 par évaporation. 
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soumet avant usage à la diferrisalion. Il importe donc de déter- 
miner, par uue méthode precise et rapide, la teneur en fer avanh 
et aprEs la déferrisation. Nous estimons que notre procCd6 peut 
rendre des services dans les laboratoires où s'effectue d'une 
manière régulière le contrale des eaux d'alimentation. 

D o s a ~ e  d o  aoivre d a n s  len con~crfes 'alimentaires, 
. Par M. E. TASSILLY. 

La méthode que nous proposons est basée sur l'emploi du spec-, 
trophotomètre, la solution colorEe étant obtenue par l'action du 

Fig. 1. 

ferrocyanure de, potassium sur le sulfate -de cuivre résultant do 
traitement de la ~riatière premikre. 
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On étudiera successivement : 
f 0  ],'action du ferrocyanure de potassium sur le sulfate de 

cuivre au point de vue de l'absorption ; 
20 L'extraction du cuil re des conserves et son dosage au spec- 

'trophotométre. 
Elude spectroplrotomélrique du f e r r o c y a ~ w e  de cuivre. - On a 

employe une soliition h de sulfate de cuivre contenant Ogr.01 de 

Fig. 9.  

cilivre par cc., et une solution B de ferrocyanure contenant, par 
cc., Ogr.07 de FeCy"43H20, de telle sorte que, en rerlu de Ir 
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reaction, il est nécessaire d'employer 1 cc. desolutian B pour 2cc. 
de solution A. 

On a d'abord recherche la r b i o n  du spectre donnant  Ic maxi- 
mum d e  sensibilitk, e t  l'on a adoptC: la plage sitii6e dans Le vert 
et correspondant a u x  divisions 225-125 du micromètre, l a  raieD 
étant  à la division 80 (fig. I ) .  

Pour graduer  l'appareil, o n  a employé u n e  solution C de  cui- 
v re  préparée avec 10cc. d e  solution A,  qu'on a dilués à 500 cc. 

On a pris  de cette solution, contenant p a r  cc. Ogr.0002 de cui- 
vre ,  des  doses croissantes de O à 15 cc., en ajoutant chaque fois 
2 cc. d e  solution B, le  inElange étant finalement 6tendu d'eau 
pour  obtenir 200 cc., et l'on a fait les lectures au  spectrophoto- 
mètre. 

Voici le résultat de ces mesures : 
Nombre hiilliv. Lectures faites 

de cc. de la de cuyvre à 
solution C. par  100 cc. l'appareil 

- - - 
o . . . . .  O 35 35 
l . . . . .  0,2 36 36 
2 . . . . .  O,& 38 38 
4 . . . . .  0 3  40 40,s 
O . .  . . .  1 ,O 4 1 42 
i ' . . . . .  1,4 43 43,s 
g . . . . .  1,s 4 6 3  46,s 

10. . . . .  2 47 4 7 
11. . . . .  %2 4 7 3  48 
13. . . . .  2,6 51 82 
13. . . . .  3 53 53 

Avec ces chiffes, on a t racéune  courbequi montreque l'absorp 
lion est  proportionnelle à la teneur en cuivre de la solntion 
(fis 2). 

P o u r  étudier l a  ~ a r i n t i o n  de  la  teinte en fonction de la quantité 
de ferrocyanure, on a employé 5cc. de  la solution d e  cuivre con- 
tenant  Ogr.001 d e  cuivre, et l'on a ajouté des proportions varia- 
bles d e  ferrocyanure ;i l 'aide d'une solution D, coinprenantuu 
volume de 23 cc. de solution B étendu à 500 cc. 

Nombre de cc. Lectures au 
de la solution il. spectrophotomètre - - 

1 .  . . a . . . .  37 
4 .  . . . . . . .  40,s 
5,  10, 20,50 . . . .  4 1 

95. . . . . . . .  41,s 

Somme toute, B partir de &cc., on peut  admettre que  l'absorp- 
tion est  constante jusqti'à '&cc. (fig. 3). - 
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- am. - 
II en résulte que l'erreur porte sur les dixiémes de rnilligr. ; 

la quantitu de cuivre rriise en cxpkrience étant de Ogr.001, on 
trouvera des nombres variant entre 0,00090 pour 40.5 et 0,0016 
pour 42.5, ce qui fait un écart de 0,0002 entre les deux détermina- 
tions extrémes, écart correspondant ?I une division de l'appareil 
et qui est de l'ordre des erreurs d'expérience. 

Er1 ce q u i  coucerrie les actions perturbatrices, on a examine 
plus spécialement l'action des acides, P cause du mode de des- 
truction des matiéres organiques utilisé. 
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Les acide; modifient la teinte du ferrocy&ure de cuivre d'au- 
tant plus . nettement . que 1; solution est plus forterrient acide. 

C'est en miliéu sulfurijue Ctendb que la réaction est le plus 
facilement réalisable sans cause d'erreur. - 

. . .  
: 1)osnge du cuivre dans les cons&ues. Mode ipér&oil-e. - On part 
de 10 h 25gr. de la conservea. examiner; on sèche au bain-marie, 
puis h l'étuve ; on calcine légérement, de manière B obtenir 
un résidu charbonneux ayant gardé la forme des 1Cgiirnes. 

Après refroidissement, on reprend au bain-marie par 2 à 3. cc. 
de S04He, et on laisse digerer pendant une à trois heures en tritu- 
rant de temps en temps ; finalement, on ajoute de l'eau ; on filtre 
et on lave le résidu. 

Pour séparer le fer du cuivre, on précipite ce dernier par 
l'hyposulfite de soude hI'Cbullition ; après filtration et lavage sui- 
vant la technique gtSnCralernent employée, on sèche, puis on cal- 
cine avec prkcaution dans un creuset de porcelaine. 

Le residu est repris par 1 à 1 1/2cc. de S0"I12 et quelques 
gouttes d'Az03fI ; on chauffe pour faciliter la dissolution, et l'on 
évapore A z O W  et l'excès de SOLIIZ. 

Aprés reprise par l'eau, la solution, additionnée de 2cc. d e  
solution B, est amenke h 1OOcc. et examinCe au spectrophoto- 
mètre. 
Afin de vérifier l'exactitude du procédé, on a opkré sur des 

conserves de légumes ne contenantpas de cuivre ; on y a incor- 
poré une proportion de cuivre connue, et l'on a appliqué la 
méthode. 

Dans les experiences effectuées, on a trouvé Ogr.0019 au lieu 
de Ogr.002. II s'ensuit que le procédé de dosage du cuivre que 
nous proposons peut permettre d'6valiier avec une prhcisinn tris 
suffisante les petites quantités de cuivre conlenues dans les 
conserves alimentaires et d'apprécier, par suite, si leur teneur en 
cuivre n'est pas supérieure à celle qui est admise. 

A u a l y s e  de l'acide vanadique eouiiuerclal, 

Par M. G .  Ca~s?rs~u..profesfieur d'analyse rnin~6rale et-directeur du Bureau 
d'essais de 1'Ecole des mines de Paris. ( 1 )  

L'industrie minière livre actuellement par tonnes aux métal- 
lurgistes de l'acide vanadiqu'e destiné B la fabrication du ferro- 
vanadium et des nombreux alliages vanadifEres de  plus en plus 

. . . . 
.(il  ~ o n ~ ; & ç  international de chimie appliquée d e  New-York, septembre 

4912. 
- .  , . 
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einployiss dans  les c~ns t ruc t ions '  mémniques:Ces acides-vanaai- 
ques commerciaux contiennent environ 1 5  & 20 p.  i 00 d'iinpu-re- 
tes, provenant soit des minerais (oxydes de  fer e t  de manganbsc, 
alunline, silice, arsenic, phosphbre, etc.'), soit des réactifs 
employes dans le t!;aitemen't (notamment de la soude, qui  'est 
entralnée en quantité considérable avec-  l'acide vanadique, lors- 
que celui-ci a étk obtenu au .moyen  d u  vanadate sodique produit 
r a r  fusion du  mineriii avec le  carbnnate de soude). Si l'acide 
vanadiove a é'té simplement desséché, il est facilement attaqua. 
ble pqr les acides, et l'analyse neprksente pas d'autres difficultés 
Que celles, d'ailteurs trés gr indes,  d e  la séparation habituelle du  
vanadium d'avec les autres élérnents ; mais, comme il contient 
alors prés de 1 0  p. 100 d'eau, les fabricants d'acide vanadique 
trouvept préférable en général de le c,alciner pour Ic rendre anhy- 
dre, de façon à augmenter s a  teneur en acide vanadique pur  e t  8 
le rendre directement utilisable d a n s  .les Craiterrients rriétallurgi. 
ques. Or, une  fois calciné, l 'acide vanadique commercial n'est 
plus que partiellement attaqué p a r  les acides, e t  son a n a l p  
compléte offre alors de grandes difficultés : il m e  p a r a î t  donc 
intéressant de faire connaitre la niéthode k laquelle rri'k conduit 

I - leur étude. 
1. Hunlidile ; pertt .  rru [ru.  L'humidité se détermine s u r  1 gr. 

chnulfé A 1200, et la perte a u  feu s u r  In rnèine prise d'essai, cal- 
cinée au  rouge au  moufle en 'capsule  de plaline tarke; il peul y 
avoir gain a u  lieu de perle a u f e u ,  si  l e  produit commercial a été 
chaulfé en atmosphère réductrice ou en présence d e  corps rkduc- 
leurs ayant  donné des oxydes inférieurs du vanadium. 

S. Açidi.  mud di que ; silice ; fer; manganèse ; chzux ;' magnisie. 
4 gr. du produit bien'pulvérisé est fondu en creuset' de  platine 
avec 2 h 3 gr. de carbonate d e  soude inélangé de 1/10 de nitre. 
La masse refroidie est. reprise par  I'enu bouillante : V 2 0 5 ,  Si02 
et A1203 passent en solution, tandis q u e  les oxydes de fer e t  de 
manganèse restent insolubles~avec les carbonates de chaux  e t  la 
magnésie. 

Le rksidu insoluble, lavé sur  filtre, est redissous par  IICI et  
analysé par les méthodes habituelles ; le  peroxyde de fer obtenu 
et le filtratum final de  la magnésie contiennent quelques milli- 
grammes d'acide vanadique entrafné ; on reprend le peroxyde 
d e  fer par  fusion ou carbonate d e  soude et lessivage A l'eau 
chaude, qu'on ajoute, aprés  l'avoir acidifiée par  AzOqA, au 
filtratum de la magnésie également acidifié; on concentre, et, 
dans la liqueur réduite à u n  petit  volume, on dose colorimé- 
triquement ti I'eau oxygénée cette trace d'acide vanadique. 
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- La solution alcaline contenant V 4 0 $  Sioz et A1203 est acidi- 
fiée par l'acide azotique. évaporée li siccité pour insolubiliser la 
silice, puis reprise par Az(13H ; on filtre la silice,puis le filtratum 
est rendu faiblement ammoniacal et  chauffé ; s'il se produit un 
précipité d'alumine (ou de POSAI et AsObAl), on le filtre ; on le 
calcine, et l'on pése, puis on dose comme ci-dessus colorimétri- 
quement les traces de V2O"ntraîné. 

Dans le filtratum ammoniacal bouillant, on précipite I'acide 
vanadique au moyen du nitrate de baryum par la méthode de 
A. Carnot (1) donnant le corps VW0",2Ra0, qni, calcine, con. 
tient 37,34 p.100 de VzOb. Le précipit6 n'est pas, il est vrai, 
rigoureusement complet, mais cette méthode ofTre, ainsi que je 
l'ai constaté, le très grand avantage, sur d'autres utilisant des 
vanadates plus insolubles, que le corps obtenu a une composition 
bien coiistante, et que, la méthode n'ayant introduit dans la solu. 
tion que des sels incolores, il est très facile, après avoir con- 
centré et acidifié la liqueur, d'y doser colorimétriquement è 
l'eau oxygénée les quelques rtiilligrairirnes de  Vz05 restes en 
solution. 

Du poids de vanadate de baryum obtenu, on doit, le cas 
kchéant, retrancher sous forme de phosphate et d'arskniate de 
baryum trimétallique les quantités correspondant aux teneurs 
de  P W  et A s 9  obtenues plus lnin (et dépassant celle qui a pu 
être entraînée par l'alumine précipitke ci-dessus). 

3. Soude. La soude est dos6e aisétrient par la rnétbode classi- 
que de Lawrence Smith (2) sur  un  1 gr., mais en ayant soin 
d'ajouter au mélange de carbonate de chaux (8 gr.)  et de chlor- 
hydrate d'ammoniaque (4  g r . )  3 gr. de carhonate de haryum 
pour retenir sûrement l'acide vanadique dans le résidu insolu- 
ble ; on 0btier.t ainsi du chlorure de  sodium pur et des filtrats 
sans trace appréciable d'acide vanadique. 

S. Atwnic et phosphore. O n  fait fondre 5 gr. du produit avec 
10 gr. de carbonate dc soude ; la masse est reprise par l'eau 
bouillante ; on acidifie par IlCl ; on traite ti froid par S02 pour 
réduire I'acide arsénique A l'état d'acide arsénieux ; on chasse 
SOa par la chaleur, puis on fait passer à froid un courant d'hy- 
drogène sulfuré, et l'on dose enfin l'arsenic dans le précipité 
par les mkthodes ordinaires. 

On porte B I'kbullition le filtraturn afin d'expulser HaS ; on le 

(1) Comptes rendus de l'Académie des sciences de Paris. t. CIV, 1887, 
-p.  1803. 

(2) Arnerican Journal of science and art, b. 1, 1871, p. 269. 
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traite par 2 B 3 cc. de S04H2 pur, puis on concentre à chaud jus- 
qu'a fumées blanches de SOYIpour expulser H C l  ; on a ainsi 
un petit volume de liqueur bleue contenant le vanadium à l'état 
d'acide hgpovanadique, auquel on ajoute son volume de réactif 
molyhdique et quelques grainmes de nitrate d'ammoniaque, puis 
on chauffe pendant 2 heures à 40° ; comme, à cette température, 
l'acide hypovûnadique n'est oxydé que très lentement par Az0311 
Btendu, tout le phosphore est précipité sans que la liqueur cesse 
d'être bleue, et le pr'kcipité de phosphorriolybdale d'arnrnoriiaque 
n'entraîne pas de quantitks appreciables d'acide vanadique. 
' Cette méthode, appliquée S un échantillon d'acide vanadique 
commercial, pr6levf: sur un millier de kilogrammes, m'a donné 
les résultats suivants : 

Acide vanadique (V205) . . .  
Soude(Na20) . . . . . .  
Peroxyde de fer (Fe203). . .  
Oxyde de manganèse (Mn30'). 
Chaux(Ca0) . . . . . .  
Magnésie . . . . . . .  
Silice(Si02) . . . . . .  
Acide arsénique (As205). . 
Acide phosphorique (P50'). . 
IIumidité . . . . . . .  

Total. . .  
Gain à la calcination. 

. 84,Y p.100 
9,G - 
3,9  - 
0,2 - 
0,6 - 

traces 
0,s - 
0,65 - , 

0,02 - 
0,2 - 

BEVUE DES PUBLICATlONS FRARÇBISCS 

Dosmae c l n  pliospliare dans l m  ICeiCh1ne.- M. FREUN- 
1)LER (Hul l .  de la Soc. chimipur! de France du 20 décembre 2912, 
p. 101.1). - L'auteur dkcrit une modification de la méthode propo- 
sée par M. R x d a s  pour le dosage du phosphore dans la 1Eci- 
thine (1). 
Au lieu de saponifier préalablement celle-ci par la soude alcoo- 

lique et d'éliminer les acides gras avant de proceder h l'oxyda- 
tion du résidu glycérophosphorique, l'auteur oxyde directement 
au bain-marie la lécithine (3 S 4gr.) par hz03H filmant (50cc.); 
cetraitement permet d'obtenir, apres addition d'.un égal volume 

(i) Comptes rendus de l'Acadc%nie des sciences, t. 634 .  p. 1592. 
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d'eau,une solution limpide, débarrassée de  la majeure partie des 
matières organiques e t  seprétant  fort bien B t'oxydation perman- 
ganique (1); on emploie en moyenne 10 à 12 parties de  KJInOl 
pour  1 partie de lhcithine ; afin d'6liminrr le m a n p n E s e ,  il suffit 
d e  laver le précipité de  phosphomolyhdate, par  dficant CI t '  ion, avec 
500cc. de solution de  nitrate d'ammoniaque :? 7,5p.  100. 

L'auteur s'est s'assuré que ce mode  op6rntoire fournit ~ P S  résul- 
tats constants, qui  concordent avec ceux fournis p a r  l a  méthode 
de M. Bordas ou par  la méthode au  ni t ratr .  

Rcclicreho e t  caractérlswtioqdo In p l lncr i r~~ lur  eii 
préaeiiee de la quliilna. - M. G. -IIEII,LERE (Commiinica- 
tion faite le  3 juillet 4013 B la Société de  pharmacie deParis).  - 
L a  pilocarpine est fr6quemment associke'h la quinine dans les 
préparations cosrn6tiques, poriimades ou lotions capillaires. Sa 
recherche en pareille circoostqnce est qssez délicate, car l a  qui- 
nine plus ou moins pure, entrant  dans ces préparations, et les 
nombreuses substances qui s'y t rouve-~t  associées ne peuvent pas 
toujoiirs étre suffisamment sCparées pour que la réact,ion indi. 
quée p a r  le Codex (bichromate, enii oxygénée e t  chloroforme) 
puisse se produire régulièrement et P,tre' interpr6til.e sans hCsita- 
tion. 

1,e prockdé qui  a donné h l 'auteur les meilleurs résiilta'ts est le 
suivant,  basé s u r  la solubilité d n  chromate de quinine dans le 
chloroforme, alors que  le chromate de  pilocarpine est h peu prés 
insoliihle dans  ce dissolvant. 

Les deux alcaloïdes étant en sofution t rès  1égGrement acide, on 
ajoute d u  bichromate a e  potasse tant  que  ce dernier rCactif 
donne un prkcipité, puis on agite avec du  chloroforme tant  que 
ce dernier réactif se  colore. Lorsque la quinine est en très vrand 9 
excés, le chromate de cet alcaloïde peut Btre séparé en majeure 
partie p a r  centrifugation ou filtr a t' ion. 

L e  chloroforme chars$ d e  chromjile de  quinine étant skparé, 
on ajoute d u  chloroforme h l'essai, puis  de  l'eau oxygénée, et la 
coioration qui  caractérise la présence d e  la pilocarpine s'obtient 
alors sans difficulté. 

Le chloroforme chargé de chromate est simplement dépouil18 
d e  l'acide chromique qu'il renferme par  agitation avec un peu 
d'eau ammoniacale. On peut ensuite caractériser ljalcaloïde 
demeuré en solution dans le chloroforme. 

Réaclions e t  dorsfie d u  néosmlvmrnmn. - MM.  D E N -  
G& et LARAT (Bulle!in de la Sociéld de pharmacie de Bordrnirs de 
novembre 1912). - MICI. DeniaEs et Labat ont déjh fait connaître 

(1) MARIE. Bull. de la Soc. chfmique de France, t. 23, p. 44. 
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le moyen de caractériser le salvarsan ; l'un des réactifs employes 
pour cette carncthrisation était le couple sulfate de  cuivre et eau 
oxygénée. qui,  dans les conditions que nous avons indiquées (i), 
donne une c o l o r a t i ~ n  verte passant au  rouge a u  contact des aci- 
des forts. A 

MM. Denigès et  Labst  avaient coristüt6 que les oxydanis, entre 
autres le perchlorure de  fer,  l'eau chlorée ou bro~riée, dorinsient 
une coloralion rouge-violet avec le salvarsan ; après avoir étk 
oxydé p a r  le permanganate de  potasse, le  salvarsan donne, avec- 
le réactif de Ro~ignult. u n  trouble brun-rougeâtre, suivi d 'un  
dépht de méme couleur a p d s  refroidissement. 

Ces diverses réactions se  reproduisent avec le néosalvarsan. 
Les acides chlorhydrique et  ec6tique constituent de  bons rkac- 

tifs pour la.différencintion des deux salvarsans;  avec le premier 
de ces acides, le néosalvarsan donne u n  précipité qui se dissout 
b l'ébullition et  qui  réapparaît aprés  refroidissement. Dans les 
rnérries conditions; le salvarsan ne donne pas de  précipité. 

Avec l'acide acétique, le nkosalvarsan donne un léger trouble, 
qui s'aceentiie par  la chaleur e t  qui,  aprés  quelques instants  
d'ébullition, s'agglomère en grumeaux, puis en u n  précipite. 
jaune. P a r  refroidissement, le liquide se- trouble par  insolubilisa- 
tion du produit à l'état colloïdal. Le salvarsan ne donne rien de 
semblable. 

Par  ébullition ed milieu Ibgèrement chlorhydrique, comme i l  a 
été dit ci-dessus, le néosalvnrsan s'hydrolyse, e t  son g r o u p e  
niéthylénique se  détache e n  régénérant d u  formol, qu'on met e n  
évidence avec le réactif de Schiff (fuchsine bisulfilée) ; il se forme 
alors une coloration violette qui  vire au bleu par  addition d'IICI. 
Le salvarsan ne donne rien dans  ces conditions, parce qu'il n e  
renferme pas de groupement niéthylhique.  

En mettant dans u n  tube b essai gros comme une  tete d'épin-. 
gle de néosalvarsan, 1/2cc. d'eau et l c c .  de réaclif de Bougault, 
et en portant le tube pendant 4 ou 5 minutes au  bain-marie bouil- 
lant, il s e  forme un trouble, puis u n  précipité arsenical organi- 
que de couletrr jaune clair. Le salvarsan donne, dans les m h e s  
coriditions. des précipités de couleur jaune-orangé. 

On peut doser le néosalvarsan par  le permanganate de potasse 
en milieu sulfuriqiie, comme le salvarsan;  on prend dans  une. 
capsule de  porcelaine 10cc. de 'solution de néosalvarsan ii, 

1,50p.1000 ; on ajoute 10 ce. d'eau, puis  i cc. de SOdt12 concentré- 
pur;  on porte le melange à 60-70'; on enlève du  feu et  l'on ajoute 
par goutte la solution de,permanganate de  potasse N/iO. 11 se 
forme, comme avec le salvarsan, u n e  coloration rougetître, qui,  
décroît e t  finit p a r  disparaltre ; b ce moment, chaque goutte de  
permanganate d e  potasse ajoutée communique ou liquide u n e  

(1) Voir Annales de chimie analylique, 1911, p. 309. 
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coloration rose persistant d'abord pendant quelques secondes, 
puis pendant un temps plus h g ;  oo arrète l'aîfusion lorsque la 
coloration persiste pendant une minute environ ; à ce point, on 
a versé environ 10 cc. 2 ou 10 cc. 3 de réactif; or1 peut alors dire 
que chaque cc. de permanganate de potasse N/ZO corresporid trés 
sensiblement à 1 rnilligr. 5 de néosalvarsan. 

Dosage de la ennélae e l  d m  IncLonc d a m s  le lait de 
vaalie. - M .  MALENFANT (Joarnal de phamzacie el de chimie du 
l e i  novembre 4 912). - Le dosage exact de la caséine pr6senLe 
de grandes difficultés, et les chimistes effectuent ce dosage soit 
par la methode de Kjeldalh, soit par différence, sans cependant 
obtenir ainsi des résultats satisfaisants. 

M. Malenfant parvient B obtenir la caséine, non pas à l'état 
grumeleux ou cailleboté, mais à l'état pulv6rulent. 

Dosage de la cssiine. - Conformément au procédk de MM. Bor- 
das et Touplain, M. Malenfant précipite la cas6ine au moyen de 
l'alcool à 6a0 acidifié avec un millième environ d'acide acétique 
cristallisable, et il la lave ensuite avec l'alcool B 50°, qu'il préfère 
à I'alcool à 35O prescrit dans le guide officiel, parce qu'il donne 
ordinairement des resultats plus réguliers. 

Le guide officiel est miiet sur le poids des paslilles de biehro- 
mate de potasse qu'on doit ajouter, dans le but d'assurer leur 
conservatioo, aux 6chantillons de lait de  250cc. prélevbs; comnie 
on trouve dans le commerce des pastilles à 23 et 50centigr. et A 
I gr., les experts sont exposés à rencontrer des échantillons plus 
en moins colorés- Si i'6cbantillon est simplement jaune pale, 
Y. Malenfant ajoute 2 gouttes d'acide acétique 23cc. d'alcool k 
63O ; il en ajoute 3 gouttes si le lait a une couleur jaune d'or dans 
le but de réduire plus rapidement le bichromate et  d'amener 
conséquemment une décoloration plus rapide du petit-lait. 

En second lieu, M. Malerifarit précipite la c a s h e  dans un 
flacon dit col droit, bouché a u  liPge et non daris un vase i 
précipiter ; pour opérer la précipitation, il compte d'abord 2 ou 
3 gouttes d'acicle acétique dans le flacon, et il ajoute 23 cc. d'al- 
cuol k 6J0 ; k l'aide d'une pipette, il rnesuie 10cc. de lait, qu'il 
laisse écouler sur l'alcool acidifié ; il bouche et  agite vigoureuse- 
ment pendant 1/2 minute euvirori ; aprks 15 minutes de repos, il 
verse le coagulum pulvérulent sur un  filtre Uerzélius sans plis, 
taré avec un  autre filtre et  convenablerrient Cgoutlé aprés irribibi- 
lion avec l'alcool à 65O; l'entonnoir avec son filtre est ylacE sur 
un matras jaug6 de 100cc., dans lequel s'écuulenl le lactoséruin 
et les liquides de lavage de la caseine. 

Pour enlever les fragrneols d e  cüséine qui adhérent aux parois 
clu flücori, N. Malenfant coupe sur un tube de caoutchouc une 
hauteur de 6 à 7 rriillirriètres, ce qui constitue un  anneau qu'il 
promène avec le doigt à I ' i~ i té~ieur  du goulot; cet alineau, qui  
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doit étre d'un diamétre tel qu'il ne puisse sortir du flacon lors- 
qu'il y a pénétré, est introduit dans le fiacon ; M. Malenfant met 
dans le flacon 10cc. d'alcool à 50° ; il bouche, agite dans tous 
les sens et verse le liquide sur le coagulum de caséine parfaite- 
ment égouttk, en ayant soin d'arroser sur toute leur surface le 
filtre e t  Bon contenu ; il renouvelle cette operation plusieurs fois 
avec {Occ. d'alcool & SOU ; il essuie avec précaution la bague de 
caoutchouc sur le bord du filtre; finalement, il prend encore 
2Occ. d'alcool à 50°, avec lequel il rince le bouchon, le goulot et 
la bague de caoutchouc et qu'il verse également sur le filtre ; il 
laisse alors kgoutter; il compléte avec l'eau distillée les 100cc. du 
inatras ; il bouche celui-ci et  le porte B la cave pour donner au 
lactosérum le temps de se décolorer ; ce lactosérum servira ulté- 
rieurement au dosage du lactose; il dispose ensuite Ic filtre et 
l'entonnoir sur un flacon quelconque, et il procèdc à l'extraction 
de la matiére grasse, la caséine ayant été complètement privée 
du lactose, lequel a ét6 entraîné par les lavages réitérés avec l'al- 
cool h 50". 

Pour extraire la matière grasse, RI. Malenfant arrose la 
caséine à diverses reprises avec iOcc. d'alcool à 95Qouillant; 
lorsque l'alcool est égoutt6, il lave la caséine et  filtre h deux 
reprises avec 2Occ. d'acétone bouillante; après égouttage d e  I'acé- 
tone, il lave à trois reprises successives chaque fois avec SOcc. 
d'bther à 6 5 0  bouillant; après chaque affusion d'éther, il regarde 
si une ou deux gouttes de liquide d'épuisement laissent sur un 
fragment de papier Berzelius une tache ou un cercle visible à la 
loupe par transparence. Lorsqu'il ne se forme plus de tache, 
II. Malenfant laisse d'abord la caséine secher dans l'entonnoir, 
puis il achéve la dessiccation au  moyen d'un séjour h l'étuve à 
ZOO0 pendant 7 heures, Le filtre taré est séch6 en m h e  temps ; 
il ne reste plus qu'k laisser refroidir dans l'exsiccateur et à peser 
la caséine. 

Le poids trouvé représente celui de la caséine augment6 du 
poids des sels insolubles qu'elle retient ; afin d'avoir le poids de 
la caséine seule, on multiplie, comme le conseillent M M .  Bordas 
et Touplain, le chiffre obtenu par  0,925, en tenant compte des 
réserves formulées par ces deux auteurs. 

La caséine ainsi isolée est pulvérulente, non grumeleuse; lors- 
que la matière grasse est totalement enlevée, on voit dCjh & 
froid la caseine se rétracter graduellement sur le filtre à mesure 
que l'éther s'kvapore ; elle se détache ensuite de ce liquide, ce 
qu'on n'observe pas lorsque la cnséine n'a pas kt6 complbtement 
dégraisske. - 

On sait avec quelle énergie l a  caséine précipitée retient une 
certaine proportion des liquides employés pour la laver ; aussi 
M. Malenfant estime-t-il qu'il n'est pas excessif de laisser la 
caséine à 1'6tuve pendant 7 heures. 
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D'après M .  h i e n f a n t ,  son procédé offrc l'avantage d'être aussi 
expkditif e t  plus é c o n ~ m i ~ u e - ~ u e  ceux qui exigent I'einploi des 
centrifugeuses ou des a p p ~ r e i l s  B épuisement continu. 
- hi. Malen fant n'est pas p ~ r t i s a n  des procédés comportant Ic 
dosage du  beurre, du lactose et d e  la caséine s u r  la nieme prise 
d'essai; avec celte façon d'opérer, on risque d'avoir u n  chiffre de 
beur re  t rop faible et un  chiR're de caséi-ne trop élevé ou  bien l'in- 
verse ;  o r  le dosage d u  beurre est t rop  important pour  qu'on ne 
l'eflectue pas avec la plus grande pr6cision. 

D'autre part,  le dosage exact de la caséine a son intér6t pour 
l e  çalcul.de la constante d e  Cornalba ( I ) ,  qui ,  sans  prksenter un 
caracthre d e  précision bien rigoureux, constitue neanmoins un 
-précieux moyen de  contrôle dans  le calcul du  iiiouillage. 
M. Rlalenfant préfhre donc doser le beurre ii part ,  nu moyen 

d e  la méthode de M. Meillère, qui permet d e  peser directement 
et exactement la matiére g rasse ;  il se borne doser dans la 
m é m e  prise d e  lait la çaséine et  le lactose. 

Vosnge du lactose. - Le dosage d u  lactose est efïectué sur  les 
,dOOcc. de liquide porlés precédernment ii la cave. 11 la condition 
d 'a jouter  à IOce. d e  liqueur de  Fehling ordinpire 5cc .  de lessive 
d e  soude 3 3G-t 50cc. dleau distillée, d e  chauffer s u r  Urie petite 
f l amme,  el de verser goutte rl goutte le liquide lactosé, le dosage 
est trés simple. hlalheureuseinerit, pour  l'expression d u  résultat 
e n  lactose, i l  p a 'rlésoccord entre .les auteurs ; les uns  préten- 
d e u t  que  10cc. de liqueur de Fehling représeiiterit 0gr.0708 de 
lactose hydra té ;  d 'autres  indiquent Ogr.0675 ; pour  le guide 
officiel, ce serait  0 g . 0 6 9 2 5 .  On constate les, mémes diBérences 
,chez les auteurs qui  expriment les résultats en lactose anhydre : 
O gr. 0635, Ogr.0699, Ogr. 0647.  

II serait hon qir'on se mît d'accord siir, le point, d e  savoir quel 
e s t  le noinbre qui reprCsente le rapport  réel existant entre le 
pouvoir réducteur d u  glucose e t  celui du  lactose hydraté ou 
anhydre ,  puisque c'est s u r  cerapport  qu'on s e l m e  pour calculer le 
poids de  lactose que représentent les 10cc. d e  liqueur d e  Fehling. 
S a n s  doute, les Acarts qui viennent d'être signalbs n'entraînent 
pas des  différences considérables dans  les résultats ; il n'en est 
pas  moios vrai qu'il existe 1ü u n  point s u r  lequel l'accord serait 
. s»uvera inem~nt  désirable. 

REVUE DES PUBLICATIONS ÉTRANGERES 
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1913, p. 4 . 'd ' aprk ' / ,  I d .  en$. Ckern., 1912, p. 30). - Le cbn- 
trdle permanent d u  grillage des blendes n'est pas possible e n  
raison du temps demandé p a r  la tnkthode gravirnétrique habi- 
tuelle: on doit se borner a l'examen de l'échantillon moyen de la 
production journaliére. La méthode proposée par l 'auteur per- 
met d'avoir le résultat derriandé 'en 10 minutes, '  et elle donne la  
facilité de coriti~oler toutes les charges ; on chautPe à 1 . 0 0 0 9  gr.. 
de matiére dans uri courarit d'a'ir d6barrassé d'acide carbonique 
dnns un four électrique h corribustion. lies extrémités du lube de, 
quartz sont refroidies par  l'eau. S0"t S03 sont recueillis dans 
une lessive normale d e  soude. 

On reconnalt lit fin de In réaction à ce qu'il  ne se forrile p lusde  
vapeurs d'oxyde de zinc. . 

On titre en retour I'exchs d e  lessive p a r  S04112 en présence d e  
la phénolphtal6ine. 

Le soufre combiné à. 1'Etat de sulfate de chaux n'est p i s  
déplacé, e t  l'on peut le calculer approxirnativemerit d 'aprks 
la teneur en chaux d u  minerai.  15. S. 

SlrnpllIlcaCloadrnn le domagedc 1'inzntc.- M .  K. NEU- 
MANN (Z~ils .  f .  aiigeio., Ckenzie, 1 !Il 3, p. 3, d'nprés Cirem. Zeil., 
1912, p. 613). - Ilans les distillntioris où l'on travaille avec un 
réirigkrant, il est superflu d e  recueillir le diutilltitum dans  une 
solut%ri acide, car, -en évitant celte opbration, il n'y a pas de  
perte d'arninoniaque appréciable. L'anirrioniaque recueillie peut 
étre titrEe direclenient en choisissant iudicieuseinent I'iridicateur.~ 
Celui qui  convient le mieux est la teinture de  tournesol préparée 
d'aprés les prescriptions d e  Mohr .  P o h  le dosage de  I'arninonia- 
que dans les sels ammoniacaux, dosage dnns lequel le  déplace- 
ment se fait pa r  :a magnésie, l'auteur utilise avec avantage lit 
cochenille. -- E. S. 

Reclierclic et doma,ge colorimétrlqee d m  ploiiil~, 
du cuirre e t  tln zlne ~ H U N  leu ernm d e n  e o 1 ~ e ~ ~ m 1 o n ~ .  
- M .  L. W. WINKLER (Zeils. f. anqew. Chemîe, 4912, p. 36).- 
Pour la recherche d u  plomb, l'auteur recorriiriande di fitire les 
deux essais ci-après. 

1. - A 100r.c. d'eau fraîchement prélevée on  njriute 2cc.  
d'acide acélique 4Op. 190 ; .on dissout dans le liquide 2 a r .  de  
chlorure d'ammonium, puis  on  ajoute 2 3 guulles de  solution 
de sulfure d e  sodium (solution au  dixième de sulfure cristallisé 
pur, qui ne doit pas être colorbe en jaune par  des polysulfures), 
Eviter de mettre une  quantit6 plus grande,  qui aurai t  pour cH'ct 
de  donner une précipitation de  soufre susceplible de contrarier 
la chaction; la quantité indiquge suffit d'ailleurs largement pour 
déchler les qunnlités d e  plornh que  peuvent contenir les eaux des 
concessions. 
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II. - IJne autre  prise d'essai d e  iOOcc., fraîchement recueillie, 
ne contenant e n  conséquence que d u  fer a u  miriimuiri, est addi- 
tionnée de 2 à. 3 gouttes de  solution ii 1 0 p .  100 de  cyanure de 
potassium. S i  l'eau contient des quantités notables de fer, il y a 
coloration e n  jaune-brun pâle, mais celle-ci disparait  au bout 
d'une d'une demi-minute, le fer étant transformé en ferrocyanure, 
On attend encore pour plus d e  sécuriti. pendant 2 A 3 minutes; ou 
dissout dans  le liquide S g r .  de  chlorure d'ammonium ; on ajoute 
5 cc. d'ammoniaque B 10p.200 e t  enfin 2 ii 3 gouttes de  la inême 
solution de sulfure de  sodium. 

Si, dans les deux cas, le  liquide est brunatre ,  on peut être cer- 
tain de la  présence du  plomb; en l'absence d u  cuivre, la coloration 
est & peu près égale dans  les deux essais; en présence du  plomb 
e t  d u  cuivre, l'essai 1 est plus  foncé. Enfin, s'il n'y a pas de 
plomb, mais du  cuivre, l'essai II est sans coloration. Dans 
l'essai 1, il se  produit,  en présence d u  zinc en assez grande 
quantité (quelques iniliigr. pa r  litre), u n  trouble blaqchâtre ; 
dans  l'essai II, des quantités de zinc encore plus grandes ne 
$nent pas. 

La rkaction perd de sa sensibilité s i  I'on emploie t rop de cyanure 
de potassiurn. 

L'essai II doit être fait s u r  d e  l'eau absolument liinpide, ne 
contenant pas  d'hydroxyde ferrique en suspension en liqueur 
ammoniacale, cet oxyde n'étant pas  transforrnahlr? en ferro- 
cyanure. Si I'on fait l'épreuve avec l'eau contenant de I'hvdro- 
xyde ferrique, la réaction n'est d'abord pas t r o u b l k ,  mais, après 
quelque temps, le liquide prend une coloration vert-bleu:*it~-e due 
au sulfure ferreux colloïdal. On ne peut pas simpleirient filtrer 
l'eau pour opérer,  car,  au  début ?e la filtration. le  papier retient 
une partie du  plomb ; il faut passer u n e  grande quantité d'eau 
s u r  le filtre pour  atteindre un état d'équilibre où l'eau passe noq 
inodifike. 

P o u r  le dosage du ploiiib, on prépare les solutions suivantes 
qui  se coriservent facilement : 

( 1 )  100 gr .  de  chlorure d'ammonium, IOcc. d'acide acétique 
concentré pur ,  e t  eau distillte q .  S .  pa r  faire uri volume de 
500 cc. 

I I )  1OOpr. de cliloruie d'airimoniurn dissous dans l'ammo- 
niaque B 5p. 100 en quantil6 suffisante pour faire un volume de 
500 cc. 

Pour  Etahlir les types, on se sert d'une solution d e  nitrate de 
plomb dont  1 cc. = O  milligr. 1 de  Pli. 

On fai t  le dosage carnme suit : I o  dans deux bechers de 200 cc. 
on verse 100 cc. de l'eau exaininer, limpide, e t  200 cc. d'eau 
distillée, puis dans chacun ZOcc. de  la solul iû~i  ri, et  2 gouttes de 
solution de.sulfurc d e  sodium. On verse ensuite clans l'essai ?I 
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blanc, au  moyen d'une burette, d e  la solution de  nitrate de plomb 
jusqu'h kgdité des deux colorations. 

2 0  On fait deux autres prises d e  200 cc. de l'eau & examiner et 
d'eau distillee ; on ajoute S S 3 gouttes d e  solution de cyanure de 
potassium. Après 2 B 3 minutes, on verse 20cc. d e  la solution 6, 
et I'on continue cornine ci-dessus. Si l'on emploie moins d e  solu- 
tion de plomb que  dans le premier essai, c'est qu'il y a du cuivre, 
et le resultnt le plus faible est le seul exact. 

Ces essais doivent se  faire s u r  I'eau fraîchement sortie de  la 
distribution, c'est-à-diresur place. S'il n'est pas possible d'opkrer 
dans ces conditions, on risque de  ne pas retrouver le ploiiih que  
I'eau peut contenir en quantités notables. On passe la totalité d e  
1'éch:intillon s u r  u n  tampon d e  Ogr. 2 d'ouate préalablement 
humecté d'eau pure. On passe d ~ n s  la bouteille et sur  ce tampon 
IICl di1116 e t  chaud;  cette solution est additionnée de  qiielques 
gouttes d'Az0311 et évaporEe h siccité au bain-marie dans une 
petite capsule d e  verre. Le résidu est dissous avec l'acide tartri- 
<pe,  et l i  solutiori est traitée par I12S comme pour la rectierche de  
petites q u a n t i t k  de  Pb et de Cu. 

Il est i remarquer que le plomb est s6p;irb en presque totalité 
lorsque l'eau contient de l 'hydroxyde ferrique ou d e  l'alumine 
en suspension; on peut mCme utiliser ce fait  pour d4barrasser pra- 
tiquement une eau du  plomb qu'elle contient. 

Pour rechercher le cuivre en présence du plomb et du  fer, on 
additionne une prise d'essai de-200cc. d'ea" contenue dans u n  
hecher, sans acidifier, de 2 ii 3 gouttes de  solution rCcente de 
ferrocyanure de potassium 2 p. 100, et l'on compare la colora- 
tion obtenue avec celle que  fournit l 'eau piire. Si l'eau essayéc 
ne contient pas d'hydroearbonates ( m u  d e  pluie ou distillée), i l  
faut g dissoudre préalablement 0,2p.200 de  K ou N;iIILO3. La 
réaction est dcjh très nette avec 1 milligr. de C u  p a r  litre, e t  l'on 
peut en retrouver O milligr. 5. 

L'essai suivant est plus sensible e t  peut se  faire un  prksence 
du fer, du zinc et du  plomb ; o n  verse dans  deux bechers sern- 
1)lables 100ce. de  l'eau h examiner ;  a u  premier on ajoute 2 tt 
3 gouttes de ferrocyanure de potassium (h î p. 100) ; au deuxiérne 
on ajoute autant  de la solution d e  KCy, puis, encore au premier, 
2 A 3 gouttes de cette mérrie solution de KCy, e t  enfin au second 
2 h 3 gouttes de ferrocyaniire. S'il y a d u  cuivre, le preliiier essai 
se colore en jaune-verdhtre; le deiixiiime, qu i  sert d e  compnrai- 
son, n'est psi coloré; on obtient la réaction avec O niilligr. 2 B 
Omilligr.3 de cuivre p a r  litre.  Si I'on ophre dans de hauts  
hechers sur  1000 cc. d'eau; l a  limite d e  sensibilité atteint 
OrniIligr. i .  

On &ut baser le dosage eolorim6trique du cuivre sur  la colora- 
tion roiige8tre d u  ferrocyanure de  cuivre, 6tant entendu que  I'eau 
contient des hydrocarbonates. 
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On trouve rareriient O rnilligr. 5 d e  cuivre p a r  litre d'eau ; piir 
contre, il y en a toujours des quantités plus  minimes : Omilligr.05 
i Omilligr. 1 .  L e  'procédk de  dosage suivant  est recommandé 
pour les faibles quantités d e  P b  et Cu : 500 cc. d'eau sont -ddi- 
tionnki, dans u n  flacon d'Erlenmeyer, de 1 g r .  de A z H U ,  de 
3 gouttes de la solution d e  Ka% SliyO et enfin de O g r  1 d'alun. On 
chauffe a u  bain-marie  pendant  10 minutes en agitant souvent, 
jusqu'à ce que le précipité devienne flo'conncux; on laisse repo- 
s e r  pendant 5 iniiiutes; on  passe sur  u n  tampon d'ouate de 
Ogr. 3 mouillé par  de  I eau pure  ; on ne fait couler le précipité 
qu'en dernier lieu, pour que  la filtration aille vite, e t  l'on évite 
de  laisser trop r e ~ r ~ i d i r ;  i l  est superflu de  laver le  précipité. 

Dans la fiolede précipitation, on verse environ 2Occ. d'llCI pur 
A 1 0 p .  100;  on chauffe au  ba in-mar ie ;  on  qjoute un  peu d'eau 
d e  brome, et  l'on jette le tout s u r  le précipité, qui a été préalable- 
ment  humecté aussi d'eau d e  brome;  on recueille dans une cnp- 
sule en verre d e  100cc. e t  l'on recommence l'op& a t '  ion une ou 
deux fois; on agite méme le  tampon de  ouate d a n s  le liquide 
chaud pour. favoriser l a  dissolution d u  précipité; on ajoute 
quelques gouttes d'Az03H pur ,  et l'on évapore h siccité au bain- 
marie. 

Le résidu absolument sec est dissous dans  O gr .  5 d'acide tar- 
trique et Ogr. 1 d'acétate de sodium cristallisé dissous dans 5cc. 
d 'eau chaude ;  la soluliou est reçue daris un flacon d'Erlenrrie~er 
d e  5Occ. ; la capsule est lavée avec 5cc. d'eau et 10 cc. d'eau 
saturée de H 6 .  S'il n'y a ni cuivre, iii plomb, ni fer, la solution 
resle lirripide et incolore ; en présence d e  Cu ou Pb, le liquide se 
colore en brun ; Omilligr. 1 de  Cu ou d e  Pb donrie déjà une 
réaction nette. On laisse reposer pendant uii jour ou deux ; les 
sulfures métalliques sont  e ieralnés avec le  soufre pricipité; on 
filtre s u r  un tout .petit entonnoir,  garni  de Ogr.02 d'ouate, et or1 
lave avec 20 cc. d'eau sulfhydrique.  L e  précipité conlenu dans 
l'ouate est humecté d'eau de brome e t  dissous dans 'AZO~H 
(10p. 100); la solution, recutillie dans  iine petite capsule en 
verre, additionnet: d e  1 à 2 gou1t.e~ d'HC1 et de O gr .  10 de KAa03, 
est  évaporée à siccité. Le résidu, redissous d a n s  10cc. d'eau, 
additionné de KIlC03, sert nu dosage d u  cuivre, puis  du plomb, 
comme il a été d i t  précédemment. 

P o u r  doser le zinc dans I'eau en présence dz  Pb, Cu, Fe et Mn, 
on traite i litre d'eau exactement comme il vient d'étre di1 pour 
le dosage de  P b  e t  d e  Cu ; s i  I'on a affaire & une eau trés douce, 
on ajoute dès le début  Ogr. 5 du  KIlC03 pur .  Le précipilé recueilli 
sur  le tampon d'ouate est dissous dans l'eau de  brome e t  11CI ; la 
solution, additionnée d e  quelques gouttes d'Az0311, est évaporée 
à siccité au bain-marie ; o n  redissout le résidu dans  HCI  et I'on 
évapore à nouveau h siccité au  bain-marie jusqu'à cessation com- 
plète d e  dégagement d'acide ; oa redissout dans 1 cc. d'HU ; on 
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verse la solution dans  une petite fiole; on lave In capsule refroi- 
die avec ZOec. d'eau très chargée d e  H'S; on bouche et on laisse 
en contact pendant u n e  nuit. t e s  rapports de concentration indi-  
ques doivent étre scrupuleusement observés. On filtre le lende- 
main sur u n  très petit filtre dans  une fiole de 50 cc.; on lave avec 
iOce. d'eau sulfhydrique rhcente; le filtraturn est acidifié avec 
2cc. de C21140' concentré, additionné de  2 A 3 cc. de  solution 
d'acétate d'ammonium L 43 p. 100. Le sulrure de  zinc précipite 
aussi\&. En présence de t in i l l ig .  d e  zinc, le liquide est d é j i  for- 
tement troublé; l a  liniite de  sensibililé est & 0milligr.Z. En 
l'absence d e  zinc, le liquide reste limpide nieme après  une demi- 
heure. 

Afin d'évaluer la quantité de zinc, on laisse reposer pendant 
quelques heures ; on filtre ; on lave avec une  solution d'Azl14CI à 
1 p. 100 dans l'eau sulfhydrique. 11 faut laver complètement pour  
Clirniner le  chlorure d'aluminium. On redissout le précipitb 
dans IICI, q u i  ne doit donner aucun résidu fixe. La solution est 
h a p o r e e  dans une capsule en quarlz  ou en verre, et le résidu est 
séchC avec 1 2ec. ~ ' A & ~ H  con:eritre e t  pur ;  enfin, on reprend 
par le moins d'eau possible e t  1 A 2 gouttes d'Az0311; on évapore 
la solution dans un creuset de  plütirie, e t  l'on transforme Ir, 
résidu en oxyde de  zinc p a r  une calcination prudente;  enfin, on 
pése. 

Comme contrble, on transforme cet oxyde en chlorure et l'on 
redissout dans l'eau pour doser le  chlore par  la liqueur d'argent. 

Lorsque la quanlit6 de  zinc est infbrieure B Oinilligr.5 p a r  
litre, on peut apprécier la quantit.8 d'aprés l'importance d u  trou- 
ble obtenu, en comparant avec des types. 

E. S. 

. Sur  la prCpra t ion  ales éc l iuut l l lo i in  de i i i ioeral i i  
pour I ' a u i i l y ~ e .  - Communicnlron de la ~on~nliasion chimique 
du u Vrreins detrischel-Eisenhültenlenle ,) (Zeils. f .  nngzwa~tdîe Chernie, 
1913, p I ,  d'aprés Slahl undEisen, 1912, p. 1408)- Une des cau- 
ses principales de I'irrégularit6 des divers Cchantillons d'un rnéme 
minerai réside dans l'insuffisance d o  mélanze e t  surtout dans  le 
broyage trop sommaire de la prise d7échanti:on. En pratique, on 
se borne souvent à réduire l'échantillon final en grains de 
4 milliin., le produit broyé ktant passe sur  un  tamis à 80-90 mail- 
les au  eentimétre carr6. Suivant la dureté d u  minerai,  on a d a n s  
le mélange u n e  plus ou moins grande proportion de poussiére 
f ne, qu'il est très difficile d'incorporer rCgulierement a u  reste de 
I'dchantillon. 

Pour obtenir des échantillons suffisamment réguliers, on doit 
pousser le b roya je  assez loin pour que la folalde' de 1'6chantillon 
passe au  tamis de 493 mailles a u  centimètre carré (n-O). Pour  
d e  gros Bcllantillons, on  recommande de se servir d'une machine 
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A mélanger. Enfin, on signale encore u n e  source d'erreur dans 
l'emploi de  petits tubes fermCs u n  bout pour  conserver et peser 
les échantillons ; il se produit dans et? cas un  classen~ent. On 
recommande, pour la conservation des échantillons finis, les 
vases a fond rond en verre. e n  caoutchouc durci ou en cellu- 
loïd, dans lesquels on peut faire la prise d'essai dans  toutes les 
parties a u  moyen d'une petite cuillkre en aluminium ou en pla- 
tine. E.  S. 

Dosage r-olaniétrique ilu thoriiini eii présence des 
antren terres rares. - M M .  F. J .  NETLGER et  F. IV.  ZONS 
(Journ. I n d .  eny. Cliern. t912,  p.  493, d'üprks Journ .  of. Soc. of' 

chem. lndiish-y, 19t3, p. 772). - La rnkthode proposée est basée 
s u r  le fait que, daris des c o n d i t i o ~ ~ s  convenables de LemphLure 
e t  d'acidité, le thoriurri est précipité quarititativerriént sous 

forme de  rnolybdate de  thorium Th 

molybdate d'ammonium, tandis que les autres  terres rares ne 
son t  pas précipitées. 

A l a  ternpératiire ordinaire, In solution contiendra 20cc. d'acide 
acétique cristallisable dans 300 cc. d'eau, puis on ajoutera 1 gr. 
:d'acétate de sodium pour neiitraliscr tout  acidc présent. 

On constate le terme du titrage avec la solution de  rnolgbdote 
d'ammonium (environ 20gr.  p a r  litre) p a r  des essais & In goutte 
faits avec une solution de d iphhylcarhaz ide  comme indicateur 
(Ogr.5 diphénylcarbazide dissous dans 2OOcc. d'alcool à 9n0 et 

- - 

mis  en repos a u  moins pendant deux semaines). 
Analyse des sables monnzites. - Zgr. du  produit pulvérisé est 

chauffé pendant plusieurs heures avec 10 B 15cc. de  SO,'IIZ con- 
ce.ntr6, &ans un  &euset de  porcelaine ; après  refroidissement, le 
mélange est versé dans environ 700cc. d'eau refroidie à. On; 
après  repos d'une nui t ,  l a  solutioq est f i l t rk ,  et le résidu est 
lave h l'eau froide, puis le filtraturn est presque neutralisé par 
AzH3 et traité p a r  50ce. d'une solution froide e t  saturée d'acide 
oxalique; on ciisse reposer pendant une n u i t ;  on filtre les ora- 
lates, qu'on lave avec une solution diluée d'acide oxalique; le 
filtre et son contenu sont transférés dans u n  becher et chaufrés à 
l'ébullition avec 20 à 25cc. de solution de  potasse caustique con- 
centr6e; après dilution et filtration, les hydrates sont laves à l'eau 
chaude et dissous dans Az03tI dilue et chaud ; on évapore la solu- 
tion (i siccité au bain-marie;  on  humecte le résidu avec de l'eau, 
e t  l'on évapore de  nouveau à siccité; on reprend le résidu,par 
300cc. d'eau et 20cc. d'acide acétique cristallisable, avec addi- 
tion d e  I gr.  d'acktate de sodium, puis  on titre a u  rnolybdate 
jusqu'à coloration rose & la diphénylcarbazide. 

Priparaiion de la diphén?llca~hzide. - Un mélanse de 23gr. 
de  p h h y l h y d r a z i n e  et de 7 gr.  d'urée est  chauffe au  réfrigé- 
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rant à reflux pendant 6 heures à 160-i70" après  refroidissement, 
le produit est chaufïé avec 50cc. d'éther pendant une  heure, puis 
J'éther est décante ; le résidu est chauffe de nouveau avec 50 cc. 
d'éther pendant 2 heures, e t  l'éther est  encore décanté. 

La diphenylcarbazide r6siduelle est dissoute daris l'alcool, puis 
reprécipitée par  l'eau. On répète deux fois ces opérations. La 
diphériylcarbazide est  alors lavée, puis  séchée Ù 105". Tout 
l'appareil doit étre tenu scrupuleuseiiierit propre, la moindre 
trace d'iiripureté colorant en rose cet iridicaleur. 

P. T .  

D O E R ~ ~ ~ I I  chrOnmc aian* lcn Iironzca eoirlcncint d e  
l 'élnin et de I'aulimoiiie. - 31. H. SCHILLING (Ztits .  f. 
nngew. Chernie, 19113, p. 2325, d'après Chem. Zeit., 1922, p. 697). 
- Le titrage d'aprés Ïa méthode de  Knorre est simple et-rapide, 
mais on ne réussit qu'après séparation préalable d u  cuivre, qui  
trouble le titrC3gp. p a r  la coloration qu'il donne h la solution. On 
dissout dans l'eau rétale  ; on chasse celle-ci p a r  S 0 4 W  ; on pré- 
cipite le cuivre et l 'antimoine par  le  fer métallique, et l'on oxyde 
dans le filtratum le chromeavec du  persulfate. ~ ' e x c é s  de ce der- 
nier est détruit par  ébullition avec IlCl, e t  l'on titre I'acide chro- 
mique au moyen d u  sulfate ferreux. E. S. 

Il&acllon d e  I'cicicle létrallil4~1ilque aveo le#  se ls  
cnirrcnx. - M. A .  DE BOURXONVILLE (Annales de pharma- 
cie de Loiicain, juillet 1912). - Les sels cuivreux pr6sent.t d e  
grandes analogies avec les sels rnercureux, l'auteur a recherché 
s'ils produisent, a u  contact d e  I'acide tétrathionique (SL06112), un 
precipité semblable celui qu'or1 olitierit avec les sels rnercureux, . . 

et si ce précipité est uri oxysulfur&. 
M. d9 Rournonville a prkparé I'acide tétrathionique en faisant 

passer un courant d'acide sulfhydrique dans  unesolution d'acide 
sulfureux jusqu'k disparition complète de l'odeur d'acide sulfu- 
reux : on a ainsi une solution d'acide tétrathioniauecont,ennnt des 
quenlit6s variables d'acide sulfureux ou d'aci'de sulfhydrique 
n'ayant pas  réagi et tenant  en suspension un  p r k i p i t é  d e  sou- 
fre. On chauff'e pendant deux  jours au bain de vapeur pour chas- 
ser l'acide sulfureux et l 'acide sulfhydrique, en ayan t  soin de  
remplacer l'eau évaporée, e t  l'on filtre à plusieurs reprises pour  
séparer le soufre. On obtient ainsi l'acide tetrafhionique. 

La solulion cuivreuse a 6th prbparéc cn dissolvant dans un  
flacon k l 'émeri 5 3 r  de chlorure cuivreux dons 100cc. d'une 
solution contenant 20gr .  de  chlorure s'ammonium et  5 g r .  d'IICI, 
et en ajoutant quelques gouttes d'alcool pour  reduire les traces 
de sel cuivrique q u i  aurai t  p u  se  former. Cette solution se  c o a -  
serve sans altération s i  le flacon est  complètement rempli. 

Au contact d e  la solution d'acide tétrathionique, cette solution 
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cnivreusc donne un  précipité brun ; le  précipité obtenu a été lavé 
par  décantation, puis sur  filtre d'abord avec une solution aqueuse 
d e  chlorure d'ammonium jusqu'h élimination du  sel cuivreux, 
puis avec d e  l'eau jusqu'à élimination du  chlorure d'ammonium; 
ensuite il a été desséché. 

En chauffant ce précipité avec IICl ( D  = 1.36) dilué des deux 
t iers  de  son volurne d'eau, il s'est partiellement dissous en don- 
nan t  une solution verte ; la par t ie  insoluble, traitée par  AzO", 
a donné ilne solution verte et un précipité de  soufre, qiii a dis. 
pa ru  par  oxydation RI. de Bournonville considhre donc le préci- 
pité b run  comme un mélange d'oxyde cuivrique soluble dans 
l'acide chlorhydrique dilué et de  sulfure cuivrique insoluble. 

Guidk par  cette expérience, M. de Bournonville a entrepris le 
dosage d u  cuivre, du soufre e t  de  l'onygéne contenus d a n s  le 
précipité brun. A cet effet, il a dissous 1 s r .  de  ce précipité avec 
SScc. d'Az0311 fumant ;  après  dissolution compléte, il ri évaporé 
à siccité au bain-marie; il a repris p a r  l'eau, e t  il a ainsi obtenu 
une  solution verte contenant le soufre à l'état d e  S04fle et le cui- 
vre  à I'état de nitrate. II a alors dosé le cuivre et  le soufre ; la 
différence a donné I'oxy,' "ene. 

Pour  doser le cuivre, il a précipilé par la soude une quantité 
déterminée de  la solutiori ci-dessus obtenue ; il a recueilli le pré- 
cipité d'oxyde d e  cuivre Cu O, l'a 1av6, desséché et pesé. 

L e  soufre a été dosé à I'état de  sulfate de  baryte dans le filtra- 
turf et les eaux  de  lavage du dosage précédent, réunis et  acidulés 
p a r  4C1. 

Ces dosages ont donné les résultats suivants : 

Les proportions dechacun des éléirients donnent  une composi- 
t ion  centésiriiale corresporidarit i I R  forrriule CuO, CUS. 

M .  de Bournonville a fait l'expérience d e  corilrble suivante : il 
a traité par  HCI dilué 1 gr. de précipité brun jusqu'h ce que rien 
ne parû t  se dissoudre ; il a séparé le résidu, e t  il a dos15 le cui-  
v r e d a n s  ce résidu e t  dans la solution ; il a ainsi obtend les chif- 
fres suivants 

Dans la solution. . . . .  Ogr.361 
Dans le résidu . . . . .  Qgr.358 

ce qui justifie la formule CuO, CuS. 

Dnsnge d o  Ter tlnnr I'eitii. - M. O. MAYER (Zeils. f .  
nngew. Clinnie, 19l2, p. 2335, d'après Chem. Zeit., 1912, p. 552) .  
-L'auteur indique deux procédés, basés s u r  la réaction du sulfo- 
cyanure et ne nécessitdnt pas la préparation de liqueur de com- 
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paraison. Dans le premier, une quantité determinée d'eau est 
concentrée dans une capsule en porcelaine'avec de  l'acide brom- 
hydrique; le résidu esl additionné d'llC1 et d e  sulfocyanure et  
port6 un volume connu (20 à 200cc.) avec de I'eau distillée. 
Dans une seconde capsule on verse les rnémes quantités de  réactifs 
et de l'eau, puis une solution d'alun rie fer (1 cc. = Omilligr.075 
de Fe) jusq;& ce que les teintes soient à peu près égales; on rè$e 
alors exactement au méme volume que pour l'épreuve et  l'on 
termine l'ajustage des teintes. Lorsqu'ori fait urie série d'essais, 
on commence évidemment la coniparaison avec l'eau la moins 
riche, de façon à pouvoir faire tous les titres avec le même type, 
qu'on règle progressivement selon les teintes croissantes en 
intensité. 

Dans la seconde méthode. 100cc. d'eau sont additionnésd'acide 
bromhydrique, puis de  sulfocyanure et d'lin rnklange d'alcool 
ainylique et d'éther ; le sulfocyanure ferrique passe en solution 
dans ce dissolvant. Si l'alcool ne prend aucune coloration, l'eau 
est pratiquement exempte de fer.  On peut ainsi déceler 
Omilligr.002 d e  fer, soit. O milligr.01 par  lilre d'eau. Les eaux B 
Omilligr. 1 de fer par  litre prennent d&j& une coloration nettement 
rose par l'addition du  rkactif ; lorsque la teneur  est supérieure h 
Omilligr.2, la solution nqueuse est elle-niéme colort5e en rose. 
Pour le dosage quantitatif,  on opère dans les mèmcs conditions 
rtvec de I'eau d i s t i l lk  A laquclle on ajoute une solution d'alun de  
fer (2 cc. = Oniilligr. O1 de Fe) jusqu ' i  égalité de teinte. On dose 
ainsi le fer total ; si I'on ne traite pas par l'acide bromhydrique, 

- - 

on n'a que le fer a u  maximum. E. S. 
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>16dicis, Paris). IJrix : IR Ir. - t e ' l t c t e u r  sera' cerlaineinent seduit 
par le nouveau mode d'exposiLion einploy? par l'aul+~ur e t  q u i  consiste 
&introduire gradiiellemt~nt, b propos de  faits caractéristiques, les lois 
fondarnentalrs dela  chimie physique, sans restreindre la partie pure- 
ment descriptive. 

Cette opinion est excellemment exprimée par M. le professeur Ph .  
A .  Guye dans la prkrace qu'il a consacrée & celte traduction. 

(< E n  terminant l'étude de ce livre excellent, dit-il, le lecteiir aura 
l'impression d'avoir revu toutes les observntions principales et tous 
les faits saillants des traités classiques de chimie, et de posséder en 
plus un corps de tlaclrines relativement sirnplrs, errihrassrint beau. 
coup de faits et en  faisant prévoir u n  plus grand nombre encore ; dans 
le m h e  temps où I'on n'apprenait autrefois que la partie descriptive 
de la chimie inorganique,. il se sera mis wu courant de toutela chimie 
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physique moderne dans ses parties. essentielles, de telle sorte q u e  
l'étude d'un ouvrage plus complet, relatif & cette discipline, qui se 
serait presentee pnur lui, suij,ant la didactique ancienne, comme un 
travail ardu ct  rt'barbatif, lui apparaîtra comme un simple travail d e  
classemenl. » 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 
P r i s  tlc Ir .4mcikl& c l ~ i m i q ~ i c  c l c  W r ~ i i r e  ponr 1Rlt. 

- Pr i x  du Syndicat des huiles essentielles (Fondation PILLI.:I) 
(Valeur du prix pour la soliilion de l'une des qiiestions, 500 fr.). - 
4"I.ude d e  la soliiliililé des huiles rssentielles dans l'alcool éIliyliqiie 
ramene à divers drgrés (de  30° à 950). 

20 Etude comparative des huiles essenlielies e l  parfums naturels et 
de leurssucc~dari& synthéliqiies au arlificirls (aiiiandes arrières, her- 
gainote, jasmin, néroli, rose, violette, musc, couinarine, vanille,etc.). 
Caractérisation et dosage des mélanges et  des falsificalions. 

Le Syndirat impose la condition que le prix ne  pourra Etre accorde 
qiie pnur un travail ayant  eté puhlie dans le Bulletin, en un ou plu- 
sienrs fragrncnls. 

Pri.c de la Phnrmacie centrale de France (Fondation B u c ~ s r )  
(230 f r . ) .  - I<liide d'un ou de  pliisieursprocéd~sd'analysepermett~nl 
le mnlrd  e indii~lriel .  

Prix  de la Chambre syndicale des produits pharmac~utiques 
(230 f r . ) .  - Eludc qiii serait reconnue utile au développernent de I ' in- 
dusliie des produits netteinenl pliarmaceiitiqiies (préparalion écono. 
mique d'un produit, recherche de  sa  piii'et6, des fraudes dont il est 
l'objet, etc ). 

(Secrétariat du Syndicat, 24, rue  d'Aumale). 
Pr i x  de la Chambre syndicale des corps gras (Prix poiir chacune 

des queslions, 250 fr.). - i 0  Elude des procédds perineltant d'tirr&!er 
les modificalions qiie subissent les graisses, aiissitht aprks I'abatage 
des animaux, el qiii peuvent influencer le goiil et  l'odeur des pre- 
miers jus servant la fabricalion de I'oléa-margarine. 

2' Etiide des procédés perinetianl, pendant la clarificalion des pre 
miers jus, une  diminalion complèle des iinpuretés en suspension, 
goiittelettes d'eau et mcinbraoes, cellcs-ci devenant,  en peu de tcinps, 
des cenires d'altération. 

Les procédk faisant I'ob,jrt de ces deux qiieslions devront pouvoir, 
sans grands  frais, Ctre appliqués industi~iellenient e l  ne pas soulevrr 
d e  criiiques de  la part  de l'Inspection spéciale. 

(Secréiariat du Syndicat, 10. rile du Louvre). 
Prix  de la Chambre syndicale des grains el  farines (200 Tc.).- 

Trouver un procédd pralique et rapide, base sur une réaclion chimi- 
que, poiir reconnailre le degr2 de  blutage d'une f~i r inc  (Celte ques- 
tion offre un intdrkt spk ia l  poiir le contidle des farines l~résentées t~ 
l 'apurement des coinptes d'admission lernporaire, ainsi que de cellcs 
destinées à l'aliinenialion d e  I'arinee e t  qui, d'aprks une decision 
récente, doiveut être blutées A 70p.100).  

(Secrétariat du Syndicat, A la Boiirse d e  Commerce). 
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Prix d e  tu Chambre syndicnle d u  c ~ , ~ ~ , ~ ~ e r c e  e n  gros d e s  ciris e l  
apiriturux de Paris (Valeur di1 prix [ioiir lasolulion de l'une ou l'aiitre 
des questions, 500 fr.). - 1 0  Rapport entre les d i f f h n l s  extraits, 
c'esl-8-dire extrait B 100°, estrait  densiiii@lrique, extrait dans le vide, 
l'extrait sec ayant pratiquenienl une lr2s gradde importance dans les 
transaciions et dans  l 'interprétation de l'analyse. 

20 Procedé nouveau pour le dosage de l a  glycérine dans  les vins, et 
specialement dans  les vins sucrés. 

3 0  Ilecherche de  l'acide tark ique  ajouté aux vins. 
40 Blétliode simple et générale pour dicouvrir les nialieres coloran- 

tes arlificielles dans les vins. 
50 Procédis et appareils nouveaux permettant un dosage plus rapide 

ou plus exact des eléinenls du vin : cilcool, acide tartrique, tannin,  
glycérine, acides volatils, etc. .  - .  

60 D'iine faron généralr, ioutc recherche constituant un progr& lait 
en science œnologique e t  utile au commerce des vins. 

(Secrelariat du Syndicat : 2, rue du l'as-de-la-Mule). 
Prix d u  Syndicut  des ne'gocinnts en miel en gros (Valeur du 

prix pour la solution de i'iine ou l'autre des questions, 1 000 fi..). - 
1 0  Caractérisalion du sucre industriellerncnt inverti, ajouté fraudu- 
leusement au  miel. 

2' D i ~ s ~ g e  praiique di1 saccharose, en évitant l'emploi d 'a~ipareils  
cotittwx (iine dose de saccharose ruperieure & 6 ou 10p.100 indiquant 
que les abeilles ont  & l é  nourries au  sucre). 

30 Caracti.risation des dexlrint s, qui, par leur présence, indiquent 
une aiidilion ,de glucose commercial. 

S'a~iresser pour toutu coiriiitunication et pour écharitillons ti 

hl\l. Lefebvre et Cie, 99, rue de la Verrerie. 
P r i x  Chevreul (3.000 Ir.). - Ce prix est destiné B encourager ou h 

récompcnscr des recherchvs failes dans  le but d'oblenir un  proceiie 
industriel de préparation de la glycérine h partir d'autres produits que 
les corps gras. 

Le prix de revient n e  devra pas dCpasscr deux francs le kilo pour 
la glyce'rine pure. 

Le mimoire n 'aura pas besoin d'avoir é t i  publie ; il sera souiuis 
dans les conditions ordinaires B I'apprSciation de la I;oininission des 
prix. 

 condition.^ ge'nerales. - Les ineinhres étrangers h l a  Socibte peu- 
vent concourir pour ces prix. 

Les candidals, dont  les travaux n'ont pas &té  publies au Bulletin, 
devronl envoyer, avant le l e r  octobre 1913, dttiix exemplaires de  leur 
rn6inoire aux bureaux de lii SocieLC, 4 i ,  rue ile Henties. L'un d e  ces 
e ~ m n p l a i r ~ ~ s  sera tran.;iriis au Syndicat in l l ' ress~.  

Les travaux seront jugl's par la Coinmission des pris, dans  laqiirlle 
siégera, avec voix ddibérnlive, le donateur ou l e  p r k d e n t  du Syndi- 
cat doriateur. 

D'une façon générale, lei Chambres syndicales donneront ails con- 
currenis qui en feront la deinanile les renseigneiiienls e l  les L'chanlil- 
Ions o6cessnires B leurs travaux. 

Les r6cotnpenpes accord6es donneront droit a u  Litre de  lauréat  de  
la Societé chimique de France. 
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3~ C<OIIOP&R lutern~atloiiaï d o  rrnid. - Le 30 Congrès 
international du froid, organisé par l'tissociation internationale du 
froid, s e  réunira celte année aux Etats-Unis et. durera du 14au  24sep- 
tenibre. 

L'emploi du teinpset le programme elabore assureront aux congres- 
sistes européens qui ferout It: deplaceiuent un voyage aussi instructif 
qu'interessant. 

Les congressisles doivent se trouver réunis le 14 septembre A New- 
York, pour aller à Wdshinglon, où au ra  lieu, le 19 septeiribre, I'ouver- 
ture  ol'licielle du Congres e t  oh  les con,orcssistes etrangers serontpre- 
sentés au président des Etats-Unis. 

Les travnux du Congres coiniuenceroiil elrectivement A Chicago le 
17 seplernbre. 

La journée du 23 sepleiiibre cera enip.oyée une excursion ti Mil- 
waukee, et, durant tout le Congres, aura lieu une Exposition de inate- 
riel frigorifique el  de conservation des denrées perissables. 

Le voyage e n  sleeping de New-York B Washington e l  Chicago el 
retour h New-York par Ics cliules du Niagara sera gratuit pour les 
meiiibres titulaires du Coiigrès venant d'Europe. 

Les conditions d'admission au Congrès sont Ivs suirarites ; les mem- 
bres Iitulaires paient une colisation d e  4 dollars; les ineinbres asso- 
ciés faisant partie de la f'ainilie des iiienibrcs Iitulaires p i e n t  une 
colisation de 2 dollars. Exceptiou : lcs nieinbres de I'hwociation 
internationale du froid ne  paient qii'iine cotisation de 2 dollars pour 
êlre inscrits comme rneiribres Iitulaires d u  Congrés. 

Adresser toules les adhesioris et deirinndes de renseignciiients con- 
cernanl le Congres nu Secretiiriat de  l'Association irilernntionale du 
froid, 9, avenue Carnot, B l':iris. 

Diwtinctioii iioiioriUqiie.- Nous apprenons que M .  Lacombe,  
de Lille, membre du Syndicat des cliiinisles, a é Ié  nornrn5 OTlicicr 
dJ8cadt.iiiie. Noud lui adressons nos sincéres I'kiicitations. 

D E M A N D E S  E T  O F F R E S  b'EMPLOIS. 
Nous inforinans nos lecleiirs qu'en qualit6 de secrétairr. gPnPral dii 

Syndical des cliiinisles, nous nous cliargeoiis, lorsqiie lcs rleiiiiindes et Ics 
olrres le permettent, de procurer des cliiiiiistes aux indiist.riels i lui  en ont 
besoin et des places aux cliiiiiisies qui sont z i  la rectierclie d'un eiiiploi. 
Les inserlions que nous faiions dans les Annales sont obsoliitnenl ara- 
tuites. S'adresser & M .  Crinon, 45, rue Turenne, Paris, 3. 

Sur l n  demande d e  M. le siwetaire de l'Association dcs anciens el?vcs 
de I'lnslitut de cliiinie appliqiit!e nous inl'orinons les inrliistriels qu'ils 
peuvent aussi deiiiantier des chimisles en  s 'adressant B lui. 3, rile 
Michelet, I'aiis, Ge, 

L'Associ;ition airiicale des anciens 6lbvr.s de I'lnstiiut natinnal agrono. 
mique est w iueilie c l~aqn~:  :iiinot: d'olfrir & MM les industriels, clii- 
misles, vtc.. le i:tiiicours tlt: plusieurs in~8riieurs ~igi.on iiie-. 

I'ribre ilsa 1rcssi.r les ~Iciiiaiides ail siège socifil de  I'h~soçi,ition, 16, rue 
Clau,le Uzrnaril, Paris. ?JO. 

L'Association de? ancienq eI(.vcs du labnrirtoire de chiniic anal~liquc de 
I'Universilii de  Gitn&ve nous prie dc  fdire savoir qu'clic pi:ul ;,lli.ir dcs 
chimistes ciipables ct cxp~ri~iicnti '~s dans tous les duinaines se  rattachant 
&la chirriie. - Adresser les dernanties à 1'Ecole de chiiiiie. & Genève. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Nemvclle Clee6iPde pour l'analyse tlcctroljtlque, 
Pm M. L. BERTIAUX, 

chef du laboratoire centrai de la Compagnie frengaise des métaux. 

Le c6té original de cette électrode consiste dans la suppression 
de la toile de platine et son remplacement par une feuille de pla- 
tine iridié h .!Op. 400, perforée mécaniquement. 

Elle est constituée par un cylindre en feuille perforée, auquel 
est soude it l'autogène 
une tige suffisamment 
rigide, également en 

platine iridie B 4Op.iO0 ; 
la spirale qui va avec 
cette électrode est à peu 
près la m6me que celle 
de l'appareil de M. Hol- 
lard, avec cette diffé- 
rence qu'elle a une forme 
plus cylindrique. 

On peut &galement se 
servir des spirales de 
l'appareil de M. Hollard, 
en redressant les trois 
mon tant8 soutenant la 
bate extérieure et modi- 
fiant lesspires intbrieuns 
en les rendant plus cylindriques. 

Cette nouvelle électrode, qui convient trés bien pour tous les 
dosages (cuivre, plomb, fer, nickel, cobalt, zinc, antimoine, bis- 
mutb, cadmium, etc.) posshde tous les avantages de l'électrode 
en toile de platine et en supprime les nombreux inconvéniente 
(déformation et détérioration rapides, rhparation presque impos- 
sible) ; de plus, les fils de la toile sont plus ou moins bien soud6s 
au bAti de I'appnreil, ce qui peut donner lieu B des pertes de pla- 
tine, trés légères il est vrai, mais cependant trés ennuyeuses au 
coura d'une analyse. 
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Electrode perforée' - 
Hauteur du cylindre . . 
Diambtre. . . . . .  
Epaissrur. . . . . .  
Diarnetre des trous. . .  
Cep trow aont sépards les 

uns des aulres par un 
espace de . . . . .  

Epaiss~ur de 13 tige (diw 
métre) ( l )  . . . . .  

Hauteur totale de I'élec- 
twde . . . . . .  

B p i d a .  - 
. . .  ~iamBtre  d l  fi1 Ii) 

Diamétre exterieur da la 
partie cylindrique for- 
mée par les spires . . 

Aauleur totirlb dC 18. paftie 
cylindrique forrnbe par 

. . . . .  les spires 
Diametrade la, spirale. , 
Hauteur des 3 supports 

maintenant la bate supb- 
' r i e t i w . . . . . .  

Hauteur totale da lie spi* 
rale . . . . . . . .  

Outre ces appareils grand modèle, onlpeut se semir d'qpga~eils 
de plus petit modèle, dont nous donnons! ci-dessous les dimen- 
sions : i 

Uecimde perforée. - 
IIauleiir du  cylindre . . 

. . . . .  Diainbtre. 

. . . . .  Epais-eur. 
Dirriensioos des trous (dia- 

nibtrei . . . . . .  
Cas t o u s  s w t  seperds les 

u ~ s  des autres par un 
espace de . . . . .  

Epainseur de la tige (dia- 
. . . . .  rnetre) (2) 

Hauteiir totale de i'élec- 
trode. . . . . . .  

Spirale. 
d 

Diarnbtre du 61' (3 ) .  . .  
DimEtre #xtBrielir de la 

partie cylindrique ferr 
mi?e par les spires , .. 

Heuteur de cette partie 
. cylindrique . . . .  

Diarnetre de la spirale. . 
Hauteur des 3 suppo~ts  

uraintenant la bate sup& 
. . . . . .  r i e u r e .  

Hauteur totale de la spi- 
. . . . . . .  rale 

O n  jdatioo du ehlorure stanneux n t'air en préaencc 
du clilorore I'errenx, 

Par MM. T.  W A R Y N ~ X I  et W. TOWTKIEWICZ. 

Kous avons recherché si la préseace da substances minkales 
ou organiques peut exercer une action cahlysaûte sur la Qitesse 
d'oxydation B I'airi de solutions chlorhydriques de chlorure stan- 
neux, solutions qui, on le sait, sont extrémernent oxydabIes* 

(1) A I'extrdmité supbrieure de la spi~alg, le fi1 doit ét*e nenfonab, sua 
ans longueur de 40 millirn. environ et avoir 1riiillim,S de diaqbtce; c'est, 
en efTet, cetie partie qui fatigue le plus par re serrage del'élettrods avec 
la' We du pont. 
( 8 )  Le tige, 18géremeot apkitie B son. extrémikb inférieure,. est soudée a 

I'autogbne sur toute la hnutenr de la gén8ratrii.e du cylindre perfork. 
(3) MBme observation qu'en (1) ; la tige doit etce renforcba sur une Ton- 

gpaur de 35 millim. environ et avoir Lrnillim.25 de diamidre. 
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- 131 - 
h'ous avons procédé comme sui t  : dans  des flacons cyiindri- 

ques de verre blanc d e  rn01ne et d e  mérnes dimen- 
sions, nous avons introduit des volumes connus de solution de  
chlorure stanneux, que  nous avons laissés exposés a l'air pen- 
dant des temps connus ; nous avons compensé dans la mesure 
du possible les erreurs  inhkrentes à laméthode par  le  nombre de 
déterminations indkpendantes faites par  une i n h e  série d'expé- 
riences ; nous avons opéré, e n  général, avec des solutioris de  
chlorure stanneux M, 50, contenant M/2 d e  IlCl ; nous avons 
suivi les progrès de  l'oxydation par  des dosages volumétriques B 
l'iode d u  chlorure stanrieux résiduel. 

Sur 28 sels minéraux étudiés, un  seul s'est montré a c t i f :  le 
chlorure ferreux ; celui ci exerce. s u r  le processus d'oxydation, 
une action tr6s nettement accr/érrttrzce. Cette action croit d'abord 
avec la concentration du  ciitalysateur, puis  elle passe p a r  u n  
maximum et décroît. C'est ce qui ressort des tableaux suivants où 
les progrès de l'oxydation d u  chlorure stanneux sont représentés 
en p. 00 de sel oxydé. 

C e  maximum correspond B la concentration du  chlorure fer- 
reux A1/5000 dans une solutioii de chlorure stanneux h1150. 

TABLEAU 1. 
SnCP oxyde 

Solutions 6tudikes e u  2 jours 
- - 

SnCIa M150 ternoin.  . . . . 46,84 p. 100 
id. ' + FeCla M/30000 . . 26,23 - 
id. + id. M/10000 . . 75,20 - 
id. + id. hl/XJ00. . . 84,80 - 

id. + id. hl/i000. . . 75,25 - 

id. + id. & ! / N O .  . . 68,14 - 
T u ~ a a u  II. 

Aprba i jour - 
SnCPM/5Otemoin. , . . . 8,74 p. 400 
id. + FeCP N/10000 . . 33,04 - 
id. + id. M/7000. . . 39,54 - 
id. + id. M/5000. . . 40.73 - 
id. + id. M/3000. . . 10.63 - 
id. + id. M/iO(i0. . . 36,7 . -.  

TABLEAU III. 
Aprbs 2 jours - 

SnCP M/5O t&niio. . . . . 46.58 p- 100 
id. + FeCP M/ZO000 . . 68 81 - 
id. + i d .  hl/40000 . . . 84,1 - 
id. + id. M/5000. . . 87.9 - 
id. + id. ' M/2000. . . 81,3 - 
id. f id. ,' M/iOO ' '. . W,2 - 
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- Les chiffres fournis pour  chaque série d'expéricnces sont la 
moyenne d a u  moins (rois analyses corici~rdarites. 

Nous avons expkririienté avec des concentratioiis en VeCl' civis- 
san t  jusqu'h M / 1  ; nous avons constaté qu'h partir du rririxin~iiiii, 
l'activité du catalysateur continue à dscroitre. 

Daris des expEriences de courte durée (une heure), avec dc 
grandes surfaces d'oxydation, nous avons constaté que le rap- 
port  entre les quantitEs de  chlorure stanneux o x y d k  en 
l'absence d u  chlorure ferreux et  d e  celles oxydées en pri~sf!nce d u  
catalysateur était à peu prés constant. Soit x,, x,, .L, . . le p .  1OD 
d'oxydation en l'absence d u  catalysant ; y,, y,, y, . . . le p. 100 
d'oxydation en présence du catalysant.  Nous avons obtenu Ica 
chikres suivants-: 

La réaction était ici à peu près  quatre fois plus 
sence du catalysant. 

rapide en pri- 

Au cours de nos essais, nous avons en outre observe les faits 
suivants : 

1" Az0311, même k t,r& forte concentration, n'exerce aucune 
action catalysante sur  le chlorure stanneux ; 

20 HCI exerce d'abord une  Iégére action retardatrice; plus 
tard, la concentration augineritant, l'action devient accélératrice ; 

3" S04Ha exerce une légère action retardatrice ; 
4 X e s  chlorures de cuivre, de  cadmium, de palladiuni accé- 

lèrent légbrernerit la réaction. Pour  Ic chlorure de palladiurn, 
l'activité croit avec la concentralion en catalysant. 

Nous avons évidemment tenu compte d u  pouvoir réducteur d u  
chlorure de palladium. 

Conclusion. - Le résultat le  plus net d e  nos expériences est 
l'énergique action accklératrice du  chlorure ferreux sur le pro- 
cessus d'oxydation à l'air des solutions chlorhydriques de  chlo- 
ru re  stanneux. Cette action varie.avec la concentration du caln- 
lysant ; elle passe par  un  maximum, qui correspond & BIj5000 
de chlorure ferreux pour une solution 11/50 de ,ch lorure  sian- 
neux, c'est-à-dire pour le rapport de 100 inolécules de chlorure 
stanneux 8 1  molécule de  chlorure ferreux. 

(Truoail exécuté au latroratoire de chimil: nnr~lytique rlr! 1'Ecole de 
chimie de Genève). 
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Obmervafio~is sur la méthole de W. Winkler pour 
la dt1eriuiii;ition d e  I'ncidc eurl~onlque dnos l e n  
eaux, 

Par MM. J. CASARES et S .  PINA DE KUBIGS. 

La dktermin:ition de CO2 total dans les eaux offre toujours 
certaines difficultés. 1,e prockdé de Fresenius, fondé sur  l'emploi 
de Cii(OI1)" exige qiie ce réactif'soitexemptde CO2, ou bien il faut 
savoir quelle quantit8 il en renferme, ce qui  n'est pas facile A 
cause de la non-homogénéitk de la m isse, qu i  contient toujours 
de petits morceaux de carbonntenon transformés en chaux caus- 
tique. 

La rn6tholle proposBe par  Trendwell ( t )  est sans doute la rneil- 
leure, mais elle exige un  appareil compliqué et très lourd. qu'il 
est très difficile de transporter dans certaines régions, si l'on 
veut faire les essais sur  place. 

Pour cette rnisori, la méthode de L. W. Winkler  (2) nous a 
paru trèscoinrnodc et très ingénieuse ; alissil'avons-nous einployéie 
dans quelques expkriences, mais les résiiltat,~ ohtenus n'ont pas 
étC coniplètenient satisfaisants. 

Sous avons :ilors contri316 cette méthode par  une serie d'essais 
laits avec des qu;intités de  CO2 rigoureusement connues. 

Le dispositif adoplé dans nos essais est celui que Winkler 
décrit dansson iiiEinoire (3) .  L'eau ernployée a toiijours été bouil- 
lie afin de chasser CO2, et  le zinc il été traité pilr [ICI -bout- 
détruire les traces de C 0 3 Z n  qui pouvaient éventuellement le 
recouvrir. 

Le p z  CO2 a été atisorbé dans des t i ibrçen U contenant de la 
chaux soilw et, rli in~ d'autre3 expériences, il a bté  absorbé dans 
un appzreil h pol.;isse. 

Nuus avons  réparé une série de  solutions de dimgrentes con- 
centrations, en partant d u  carbonate de soude chimiquement 
pur. 

On a fait d'ahord quatre  expériences a blanc avec de  l'eau dis- 
tillée non bouillie e t  en prolongeant le courant d'hydrogène pen- 
dant 22 heures. Les tuheç en U, de méme que l'appareil S potasse 
iiugineritèrent [Ir, poids. Les résultats obtenus furent : 

TABLEAU 1. 

Allpareil à po- i c r  essai 2 0  essai Tubes à chaux 
t a s s . .  . .. . . . . 0 ,0013  0,0013 sodée.. . . . . . . . I I !  

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Rkpétant ensuite l'expkrience avec de l'eau distillhe et bouillie, 
I'augmentstion observke fut nulle dans un essai et négligeable 
dans le deuxi8rrie (Ogr.0002). 

Sûrs de l'appareil e t  de la pureté des réactifs, nous avons pro- 
cédé h quntre essais en prenant des quantilés de carbonate sem- 
blables a celles employées par L. Winkler. 

Voici les chiffres obtenus : 

1 0,0025, soit 2 p.40 
+- 0 , 0 0 9 8 ,  - i,9 - 

TABLKAU II .  

Si nous comparons le tableau II avec le tableau III emprunté ti 
la note de Winkler ( i ) ,  nolis voyons que les erreurs commises 

CO' 
théorique 
-- 

O.,l227 
0.1534 

0.4497 
O, 4334 

par nous sont beaucoup plus grandes. 

CO' 
trouve 

O .  1252 
O, 1561 

0.1167 
O. 1559 

TABLEAU III .  

l 

Nous avons répétb les expériences avec des quantités plus 
petites de  carbonate, et les erreurs obtenues sont encore plu8 
fortes. 

Chaux sodbe 0,106R 1, / Y 1:::: 

TABLEAU 1V. 

(1) Zeits. f. analyf .  Chemie, XLII, p .  137. 
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Dans le but  de co1in;iître l'influence exercke pirr le  coiirant 
d'hydrogène. nous avons,  dans  les essais suivants. laissé passer 
ce gaz pendant l 2  beurcs, et, dans les rEsultnts obtenus, nous 
n'avons pas remarqué d ' k a r t s  notables, comparés avec les résul- 
tats pr6cédents,~comrrie or1 peut s'en rendre compte p a r  l'examen 
des tableaux suivants et des tableaux IV et VI : 

TABLEAU V .  

Potasse f 
I 

Chaux sodée{ 

1 

1 C P i  / coi 
COjNa' t tiboriqiie trouve Différence II 

$ 0,0011. soit 6 . 3  p . 1 0 0  
4 0.0044, - 9 . 9  - 

+ 0,0016, - 7,Y - 
- 0.0043, - 5.1 - Y 

Si nous prenons maintenant de très petites quantités de C03Na2, 
les erreurs seront consirl6rables, comparees ii l a  quantité de  sub- 
stance prise : 

théorique trouvE I Diff drence 

1 0,0037, soit 4 2  p . 1 0 0  
-- 0,0029, - 46.3 - 
+ 0,0101, - 57 - 

Bien qu'ayant scrupuleusement suivi les indications de  Wink- 
ler, nous ne sommes pas  arrivEs a u x  mêmes résultats ; nous 
avons eu des erreurs  d 'autant  plus importantes que la quantité 
de COZ était plus faible. 

Pour nous eri reridre compte, nous avons résun16 toutes nos  
expériences d a n s  le tableau VI1 : 
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- 136 - 

TABLEAU VII. 

CO2 t rouve 

+ 0.0037, soit 
- 0,0031, - 
+ 0,OîDI. - 
+ 0,0086, - 
+ 0,0035, - 
- o.onm, - 
+ 0,0014, - 
+ 0 , o o i i .  - 
- 0.0045, - 
+ 0,0044, - 
+ O,OOCi, - 
- 0,0023, - 
+ 0,0022, - 
-0 ,0147.  - 
- O 0031, - 
+ 0,0025, - 
- 0,0060, - 
+ 0.0025. - 
4- 0,0028, - 
+ 0,0025, -- 

Les conclusions que nous pouvons tirer de  ce qui  piécéde, c'est 
q u e  la méthode de L. Winkler,  lorsqu'il s'agit do déterminer de 
trBs petites quantités de  COe dans  les eaux,  donne des écarts 
heaucoup trop forls et qu'elle est p a r  conséquent inapplicable 
dans  ce cas. 

Si l'on peut se contenter d e  rhsultats npproximatifs!à krnilligr. 
près ,  elle est encore susceptible d'être employée. 

(Labo~.atovio de  quimica anczlitiça de ln Jzintn para ampliacion de 
Estudios de M a d r i d ) .  

Appareil pour la merure d e n  gaz, 
Par M .  P .  NICOLAHDOT. 

L'aluminium et  les alliages d'aluminium renferment de I'alu- 
mine. Cet oxyde n'est peut-être pas la cause principale dc  I'alté- 
ration des métaux constituant ces alliages ; mais il peut en étre 
u n  des facteurs, e t  il est toujours u n e  cause d'hétérogéntité ; en 
outre, il entraîne une diminution de la résistance. Son dosage 
peu t  é tre  effectué a u  moyen de deux réactifs gazeux ,  le chlore et 
l'acide chlorhydrique, dorit Saiiite-Claire Deville a proposé le 
premier l'emploi. J'ai toujours p u  retrouver de  l'alumine dans 
les aluminiums et  fort souvent  aussi du  calcium l'aide de l 'un 
et l'autre réactif. 

Une autre  méthode consiste à mesurer  ou à peser I'hydroghe 
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dégag6 peritlant l'attaque de  l 'aluriiini~~rri.  Le pr.eiiiiei. iiiode d e  
déterrniiiat,ion, qui est très rapide,  n tité rirnployé, il y a une quiii: : 

zaine d'annkes par  M. h c r u .  11 utiliinit  l 'appareil Wiborgli,  
qui sert à doser I P  cnrlione (1) ; niiiis, A c;iusc tiii faible voliirni., 
du tube gradué (100cc. environ), JI. Ihcr i i  ne pouvait op6rrir 
que sur 80niiIligr. de mütii:re, e t  les erreurs  r~Iiri.ives devenaient ,  
iniportmtcs. P a r  cet.t.e mi.thotlc, M. Diicrii put montrer néan- 
moins qiie, dans I':iliiniiriiurn altéré, qirelqiic~s centièines seule- 
ment du métal étaient oxydks. 

Ayant eu ii ex:irriirier des iistcrisilcs d'al~iniiniuiii ,  , j l i i i  6t.é con-  
d u i t  à donner, parmi toiiles les rniXlind(:s, lir piéft':reric:r, ir cause 
de sa rspidit6, B I:L (16- 
terrriinntion tlc I'hydro. 
gène en volunie ; niais il 
était nécessaire, d ' une  
part, d'opkrer sur  une 
prise d'essai assez forte, 
1 gr. au I I ~ O ~ J I S ,  d'autre 
part, d'kviter toutes Ics 
causes d'erreur q u c  prk- 
sente I'apprireil Wi- 

borgh, nppliqiii: ii 1 : ~  rne- 
sure d'uii. gaz reinplis- 
snnt tout l'appareil. I,a 
tempéraiuix est loin 

d'èlre Sgale en tous I F S  
points et, chose plus 
grave, elle peut  varier rlii 
cornniericement h In f in  
de la riiactiori. 

Le volurne d 'hydro-  
gène dégage pxr 1 s r .  
d'aluminiiim pur  est voi- 
sin de I.24Occ. 11 cst. 
donc nécessaire tl'arig- 
menter le voliimc de 

I'arnpoiile surniontiint Ic 
tube Inesurciir et de  donner il I'ensemhle m e  capacité d 'un  
litre et demi  environ. L',ippareil que  j'ai fait construire rappelle 
l'appareil de Wiborgh ; le liquide enîployé est du mercure on. 
del'eau, à cause d c  la très faible soluhilit6 d e  I'hydro,' ~ e n e .  

(i) Et aussi L'acide carbonique des carbonates. 
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Dans I'appareil Wiborgh, le tube rnesureur est noyé dans l'eau 
pour égaliser la lempérature au moinent des lectures (avant et 
après absorption de l'acide carbonique). L'eau est enferrnbe dans 
un manchon cylindrique, qui rend les lectures difiiçiles ou méme 
incertairies à cause des refractions iriégales. En outre, le tube 
qui permet de  ramener B la pression atmosphérique les gaz con. 
tenus dans le mesureur se trouve placé en dehors du manchon 
et assez loin du tube niesureur. Pour obvier ?L ces divers inconvé- 
nients, j'ai.groupé l'un à cOté de l'autre le tube rnesureur et le 
tube qui communique avec l'atrnosph'ére. Les deux tubes sont 
placés cbte à c6te dans un vaste rkcipient rempli d'eau courante 
provenant de la canalisation de la ville. Deux parois parallèles, 
formées de glaces, rendent les lectures faciles. Elles sont plus 
précises parce que les inégalités de réfraction ne les altèrent plus. 
La température est rigoureusement la m h e  dans les deux tubes 
co~rimunicants. 

1,a température des autres parties de I'appareil a été rendue 
constante et bgale à celle du réservoir. Pour cela, l'eau de la 
canalisation passe dans le réfrigérant, qui sert h condenser l'eau 
au-dessus du ballon où a lieu l'attaque ; elle s'écoule ensuite dans 
le récipient à glace et revient dans un vase cylindrique en verre, 
d'où elle s'dchappe dans la vidange. S'il est nkcessaire de chauf- 
fer le ballon pour amorcer ou pour terminer l'attaque, on laisse 
l'appareil se refroidir quand tout dégagement de gaz a cesse. On 
soulève ensuite le vase cylindrique de manière h coyer le ballon 
et le tube jusqu'au réfrigérant. Au bout de quelques minutes, 
tout I'appareil est 5 la même température, sauf l'espace très 
étroit qui relie l'extrémité du réfrigérant à la partie supérieuredu 
mesureur. 

Quoique l'égalité de la température f û t  ainsi réalis& et les lec- 
tures rendues plus précises, l'appareil ne me paraissait pasencore 
complet. Le jaugeage d'une grosse ampoule n'6tant pas chose 
facile, son volume ne pouvait pas être vérifié par l'opérateur 
comme peut I'ètre une boite de poids. 

Il peut arriver, en outre, que I'alumiriium essayé dégage un 
volume d'hÿdrogéne plus faible que celui prevu ; l'écart entre les 
poids maximum et minimum est en effet assez faible, puisque la 
partie graduée n'est que de 100cc., correspondant h peu prCs à 
80milligr. 11 aurait fallu tâtonner, perdre du temps et du métal. 
J'ai songé k adjoindre A l'appareil une partiequi n'existe pas dans 
I'appareil Wiborgh ; elle modifie complètement le caractEre du 
nouvel appareil, qui jusqu'ici n'était qu'une anielioration d'un 
appareil existant. 
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En lui adjoignant une  pipette (de 100 cc. a u  plus) d 'une capa- 
cité inférieure B celle de  la partie graduée du  tube rnesureur, il 
estpossible d'opérer s u r  une prise d'essai quelconque, infkrieure 
au poids d'aluminium p u r  fournissant l a  quantité d'hydrogéne 
capable de  remplir le tube (1.200rnilligr. environ). Si le  gaz pro- 
duit rie remplit pas I'arripoule, on refoule dans  I'arripoule,?i l'aide 
d'une manamvre facile à comprendre, une  quantité d 'a i r  connue, 
mesurée exactement à la pression atmosphérique a u  moyen de la 
pipette auxiliaire. L'opération sera répétée autant  de fois qu'il 
sera n6cessaire pour  amener le  niveau du mercure clans la partie 
graduée La pipette est noyée dans l'eau courante e t  placée à calé 
du mesureur. 

Pour éviter toute erreur  de lecture, la pipette est coupée à son 
extrémité. Elle se remplit  exactement d'air e t  toujours de  la 
rnéme manière. Le liquide, soulevé par  le  récipient, refoule I'air 
dans  le  mesureur. Il n'est pas  nécessaire que la pipette- soit exac- 
tement jaugbe; il suffit que son volume jusqu'au robinet soit 
iiiférieur à celui d u  mesureur. Cette pipette automatique per- 
met, non seulement d'utiliser l'appareil avec des prises d'essai 
trop faibles, mais encore elle ser t  jauger l i i  pipette e t  l'am- 
poule en fonction des graduations, comme les poids d'une 
balance en fonction d u  gramme ou  du  poids étalon. En remplis- 
sant l'ampoule jusqu'au boisseau du robinet, on refoule I'air a u  
moyen de la pipette, jusqu 'à  ce qu'on atteigne une division d u  
niesureur; on introduit alors une nouvelle prise,& I'on obtient l a  
graduation de la pipette et  de  l'arnpoule. On peut encore vérifier 
uii certain nombre de  divisions du tube, si le volume de l a  pipette 
est voisin' de 50cc., en remplissant le mesureur  h des hauteurs  
iiiiigales . 

Lorsque l'attaque est terminée, on analyse, si I'on veut,  les gaz 
dCgngés en les refoulant. Entre  le  réfrigérant e t  l 'ampoule, o n  
peut aussi placer des tubes .pour  déposer l'arsenic ou le silicium 
et les ramener B la température ordinaire. Le rEsidu de l'attaque, 
renfermé dans le ballon, est analysé, e t  airisi s'applique B I'ana- 
lyse des aluminiums le  principe auquel j'attaehe une  grande 
iiiiportance pour l'étude des substances, et que  je me suis elrorcé 
de réaliser dans toutes les méthodes analytiques que j'ai propo- 
s6es : doser s u r  une rnérne prise d'essai tous les éléments consti- 
tuants ou tout au  moins le plus grand nombre possible d'entre 
eux. On peut alors établir nettement I'hétCrogénéité de  la subs- 
tance et déterminer la proportion relative d e  ses Cléments, par  
suite, leur influence. ., 

Pour utiliser l'appareil, on remplit l e  tube mesureur jusqu'au 
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robinet du haut .  La prise d'essai est placée dans  le ballon, et le 
réactif, enfermé dans  un récipient en verre, est introduit à CM. 
Ce récipient n'est renversé qu'après fermeture d u  ballon et de 
tous les robinets, e t  lorsque l'équilibre d e  température est atteint. 
Le ballon est chauffé, s'il es t  nécessaire, après avoir ouvert le 
robinet du  niesureur e t  abaissé lc vase e n  verre  qu i  permettait 
d'obtenir par circulation d'eau In meme température en tous les 
points de l'appareil. 

Cet appareil s'applique naturellement à la mesure du  dégage- 
ment des gaz très peu solubles dans l'eau ou sans action sur  le 
mercure et  B l'arialyse des autres métaux : magn6siiirn, zinc, cal- 
cium, sodiunl, ou à. In détermination de  leur poids atoiriique. 

Reclierclie et caraetéri6ation de petltew quantités 
de beurre de vache ou de  Iieurre de  coco dans 
les graisses aliiiientaires, 

Par M. ALEXANDRE LETS.  

Les graisses alimentaires offertes h la consoinination soiit gén& 
salement 2i base d'oléo-margarine. On les additionne parfois de 
rnargaririe vhgétüle pour  leur doririer plus de  liarit, d'orictuoaité; 
on y ajoute e n  outre d u  beurre de  vache ou d a  beurre de coco en 
faibles proportions. 

De pareils mélanges donnent un produit  q u i  se rapproche 
du  beurre véritable, dont  il emprunte une  partie des qualitks gus- 
tatives et culinaires. 

On les vend tels qu'on les obtient ou après  les avoir barattés na 
préalable avec d u  lait. 

Quoi qu'il en soit, l 'analyse des graisses alimentaires comporte 
nécessairement la recherche des acides volatils e t  solubles. 

On déterminera donc l'indice Heichert-Rleissl e t  l'indice Plaii- 
chon s u r  le corps gras fondu et  filtré. Un indice Keichert supé- 
r ieur  à 2, u n  indice Planchon dépassant 0,25 avertiront I'opérn- 
t eur  d e  la présence d'une graisse renfermant  des acides volatils 
et solubles. 

Ce premier résultat obtenu, il s'agit de dkterniiner la nature di1 
produit additionné. 

Comment distinguer le  beurre de  vache du  beurre de coco? 
L a  chose est malaisée. ca r  ces graisses ne  s'y trouvent qu'en 

petite quantité e t  mélangées i une grande masse d'oléo-inargn- 
r ine;  aussi les mkthodes dont  on se  ser t  habituelleinent se trou- 
vent-elles toutes en défaut.  

Nous sommes arr iv6 li résoudre le problème e n  nous appuyant 
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sur la faculté d'entraînement des acides gras  p a r  l a  vapeur  
d'eau. 

Cet entraînement se fait avec plus ou moins de facilité suivant  
les matières grasses auxquelles on s'adresse, et l'on parvient de 
la sorte h augmenter considérablement la diffdrence pondkrale des 
acides classés comme acides volatils insolubles. On peut alors en 
prendre le poids e l  les caractériser p a r  leur indice de  neutrali- 
sation. 

L'aspect des acides insolubles obtenus par  entraînement varie 
beaucoup. Ils se présentent sous forme d e  gouttelet.t,es liquides 
pour le beurre de  coco, de  gouttelettes qui ont une  tendance 
il cristalliser pour le beurre de vacheet  enfin d'une masse solide, 
volumineuse, plissée, blanchhtre, pour I'oléo-margarine et le 
saindoux. 

A première vue, ces derniers acides semblent entrer  dans le 
mélange en proportion notable; en rEalit6, le poids en est fort 
minime. Ils se condensent dans  le réfrigérant sous forme,  de 
voile A la surface de  ln. couche aqueuse. Ce voile s'accuniule 
dans le Lias, où il se plisse et prend un aspect volumineux 
spécial. 

Pour que cette apparence se maintienne, il est nécessaire que 
I'oléo-margarine ou le saindoux soient & l'état de pureté ; s'ils 
sont mélang6s de beurre  de  coco ou  de  beurre de  vache, les 
acides volatils insolubles ne  se solidifient plus dans le réfrigérant 
et s'écoulent de celui-ci sous forme de  gouttelettes liquides. 

Pour produire l'entrainernent des acides gras, voici le inode 
opératoire auquel nous nous sommes arret6. 

O n  prend l'indice Ileichert-Meissl s u r  5 gr. de matière grasse, 
suivant le iiiode souvent adopté : saponification aqueuse, décom- 
position du savon p a r  l'acide phosphorique; on recueille les 
110cc. de distillatum dans  uneéprouvette jaug6e surmontée d'un 
petit filtre oh tomlienl direckment  11:s ~oi i t te let tes  qui  s'écoulent, 
du réfrigérant ; ce volume obtenu, on arrête pendant un  moment 
l'opération ; on verse d a n s  16 ballon h distillation 50cc. d'eau 
tiéde, et l'on fait  ensuite barboter un  courant de  vapeur  d'eau, de 
nianiére à recueillir 500 cc. de distillat,um; celui-ci est reçu dans 
un ballon jaugk surmonté du petit filtre dont  nous venons de  
p,  -1 er .  

L'opération terminée, on  dissout les acides volatils insolubles 
dans l'alcool bouillant., qu'on recueille dans u n  cristallisoir taré ; 
on lave également le réfrigérant, puis  on évapore a u  bain-marie 
en retirant le cristallisoir dès  qu'on ne perçoit plus les  vapeurs d e  
l'alcool; on prend le poids des acides volatils insolubles, puis  on 
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dktermine leur indice de neutralisation suivant la méthode hahi- 
tuellc. 

Voici une série de déterminations que nous avons faites sur des 
échantillons divers 

Numéro 
d e  

1'81:harilillon 

Poids des acides 
volatils insolubles 

pour 5 g r .  

lndice 
ile 

ncutralisalirin 

B e u m e  de coco 
O. 866 
O, 766 
J 846 
O, 786 
O,8i8 
O. 863 

Beurre de cache 
isole par  nous-mdme de laits mélaiigis. 

.lfarga?*ine 
1 I O, 056 I 

Les moyennes sont : 
'our le beurre de  coco . O, 8?4 
'our le beurre de vache. O, 165 
?our la margarine. O, O56 

Les diffbrences entre les 3 matihres grasses sont donc forte- 
ment accusées et rendent possible un calcul de rnélange. 

Nous allons nous appuyer sur ces résultats pour l'examen des 
graisses alimentaires. 

Prenons un Bchantillon dont l'analyse donne les résultats siii- 
vants : 

IndiceReichertrMeissl . . . . . .  4.70 
Indicede saponification. . . . .  195 
Indice Planchon . . . . . . . .  0 ,52  

Glycérides concrets. 

Aspect. . gros flocons en suspension 
Point de fusion . 5 5 O 2  
Pourcentage . . . . . . . . .  8,30 

. Nous sommes en présence d'une graisse à base d'oléo-marga- 
rine renfermant de petites quantités d'acides volatils et sol~l- 
bles. 
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Coinme l'indice Planchon est en moyenne de  : 

k , 4 3  pour le beurre de vache. 
1.13 pour le beurre de coco. 
0,21 pour la margarine. 

I'excédent par rapport la riiargarine es1 de : 

3,92 pour le beurre de vache. 
0.92 pour  le Iieiirre de  coco, 

et, pour I'ichantillon s u r  lequel nous opérons, il est d c  
0 , X -  0.2.L = 0,31. 

Que signifie ce dernier  exckient?  
Est-il dû à du beurre de vache ou B d u  beurre de coco? 
EvaluC en beurre de  vache, il en représente 7.9 ou 8 p.  200 e n  

chiffres ronds; évalué en beurre de  coco, il en reprksente 33,6 ou 
34p.  100 en chiffres ronds. 

Pour faire la distinction, soumettons l'échantillon a l'opération 
que nous avons décrite (prise de I'indice Reichert-Meissl suivie 
d u  barbotage de vapeur) e t  recueillons les acides volatils inso- 
liibles. 

Nous trouvons : 

Poids des acides Indice de 
volatils irisolubles neutralisation 

0,070 21 6 

soit, eu se rapportarit a u x  moyennes que nous venons de  déter- 
iiiiner, un  excédent p a r  rapport  B la margarine de Ogr.014 
d'acides volatils insolubles. 

Or nous bavons, d'nprés le calcul fait  s u r  l'indice Planchon, 
que nous sommes en présence soit de 8p.100 de  beurre de vache, 
soit de 34p.100 de beurre de coco. 

Une graisse à 8 p. 100 de beurre de vache donnerait en acides 
i-olatils insolubles Ogr.009 d'exckdent p a r  rapport B la mar-  
-g;irine. 

Une graisse 34 p.100 de beurre de coco donnerait e n  acides 
volatils insolubles Ogr.261 d'excédent p a r  rapport la margarine 
,pure. 

II est donc manifeste que  notre échantillon ne renferme pas  de  
!beurre de coco, mais  d u  beurre de vache. 

:ijoutons que, s i  nous  étions e n  présence du beurre de  coco, 
I'indice de  neutralisation serait  de  290, puisque nous aurions 

sbtenu un poids d'acides volatils insolubles de Ogr.316 : 
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280 
et  que l'indice de  neutralisation est de 302 pour les 316 et de ?O@ 

tandis que, pour ie beurre  d e  vache, l'indice de neutralisation 
n'est que de 21 1, puisque nous obtenons un poids d'acides voln- 
tils insolutiles de  Ogr.064 

4 3 
e t  que l'indice de  neutralisation est de 256 pour les - et de 20@ 64 

51 pour  les - 
64 

Ces derniers chiffres sont voisins de ceux que nous avons trou- 
ves pour l'échantillon en expérience : 

0gr.070 d'acides volatils insolul-)les 
2 16 d'indice de  neutralisation. 

On ne peut exiger de  plus grande prkcision pour une méthode 
où  l'on est obligé de faire intervenir des  moyennes, ce qui est le 
cas  général dans l'analyse des rnatières alimentaires. 

(Travail effectué au laboratoire nzunic@al de Paris). 
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Dosage d e  I'rieide oxallqi ie  d a n s  leu produits 
végétaux, 

Siir MN. A C H .  G K ~ . G O I R E ,  directeur, et E .  C A R I ~ I A U X ,  assistant de  la  slalion 
de chimie et dc physique agricoles de 1'Elat a Gcrnbloux (Belgique). 

L'acide oxaliqiie est un corps tellement réporidu düris les pro- 
duits végétaux qu'il Fut découvert dès le xvir" sikcle. Dans la sui te ,  
on a reconnulü d e  cristaux d'oxalüte calcique dans  les 
grains rl'aleiirone (Radklnfer, 'ïsctiirch, Pfcffer, Kohl, Liidke) et. 
tliliis les meinlirnnes celliilaires. Ce corps se rencontre non seule- 
ment dans les plantes supérieures, mais  aussi chez les plantes 
inférieures, les algues, les champignons, les lichens et  les fou- 
@ - e s .  

Qnelques espéces renferment del 'oxalate de magnésium. D'au- 
tres contiennent.de I'oxalate iicide de potassium(O.calis, Runzex, 
Spinacen okrncen. etc.). Ailleurs, on renconlre le sel de soude 
correspondant (Salicornia et Salsola). L'acide libre peut certai- 
nenlent exister aussi en petite quantité, mais sa  présence n'a pas  
encore été prouvée avec certitude (1). 

L'acideoxalique es1 plus rare  dans les p o d u i l s  d'origine ani- 
niale oii i l  se rencontre surtout sous forme de sel calcique. On l'a 
tiouvé dans l'urine de l'homme, du  porc, du  Inpin. Chez 
l'liomme, il apparaît  parfois en forte quantité dans l'urine. Sal- 
kowski a constaté sa  présence dans le foie eri petite q~iaritité et 
rlms les niuscles h l'état de  traces [2). 

Dans ces conditions, il est certainement etonnant que le dosage 
d ' u n  corps aiiesi répandu ait  relat.ivernent peu occiipé le chi- 
miste ; généralement celui-ci s'est contenté de  la r é x t i o n  quali- 
tative et mêrrie de  la simple identjfication, p a r  le  microscope, des 
cristaux d'oxnliite calcique. 

C'est le dosage de  l'acide oxalicgue dans les urines qui  a le plus 
occupé les chimistes ; Neuhnuer (3), Czapeck (5), Schultzen ( 5 ) ,  
Nills (6), Nickel 1 7 ) ,  Salkowslii (8!, ont étudié la question en 
détail. Dans In inéthode éliiboi-P_e p a r  ce dernier,  on traite S00cc. 
d'urine, réduits au tiers p a r  évaporation, par  20cc. d'IICI 

( i )  Czapek, Biochemie d e r  Pflanzen (Fischer, Jenü), 1909, tonie II. 
p. 4 1 7 .  

(9)  Hoppe-Sryler Thierfelder, Physiologisch und palhologisch'chernische 
Allalyse ~Hirsctiwald, fierlis), p. 71. 

(3) Zeitschrift f f ü  analytische Chemie, 8 ,  p.  521. 
(4) Ibid.,  8 ,  p. 473 .  
15)  Ibid., 8, p. 52l. 
(6) Ibid., 24, p. 476. 
(7) Ibid., 26, p. 400. 
fs) lbid., 38, p. 3YL.  
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[ D  = 1,12), puis on agite à trois reprises avec 200cc. d'éther 
renfermant 5 - B  1 0  p.100 d'alcool; on p r k i p i t e  p a r  l'ac6tate de 
calcium l'acide oxalique dans l'extrait obtenu, débarrassé d'éther 
au  préalable. L'emploi de  cette méthode fut  ensuite étendu par 
son auteur  (1) à l'examen des tissus animaux. Ceux-ci sont sim- 
plement ;puisés à chaud par l'eau seule ou l'eau acidu1i.e. et 
l 'extrait obtenu est traité comme ci-dessus. Berthelot et A'ndré se 
sont plus sp6cialement occupes du  dosage de  l'acide oxalique 
dans les produits vigétaux (2). L'extrait obtenu, e n  traitant. la 
substance & examiner, soit pa r  l'eau, soit pa r  l'eau acidulée par 
HCI, est porté à l'ébullition e t  filtré.0nle rend alors aminoniacal, 
ce qui produit u n  précipité impur d'oxalate de c h a u x ;  on ajoute 
en exchs une solut,inn d'acide borique, qui empkche la prkcipitii- 
tion des citrates, tartrates, etc., ou qui redissout ces corps ; on 
acidiile par l'acide acétique ; on ajoute de  l'acétate de calcium ; 
on chauffe pendant une heure (sans ébullition), puis on filtre après 
dépht. II faut parfois répéter l'opération d e u x  ou trois fois pour 
obtenir u n  précipite bien pur .  Afin de  déterminer le poids du pré- 
cipité, les auteurs l'attaquent par  S04112 et  mesurent l'oxyde de 
carbone dégagé. 

Plus tard (3) Lindet a indiqué u n  rriode de  séparation des aci- 
des organiques qu i  se rencontrent dans les plantes, base sur I'eni- 
ploi des sels de  quinine e t  de cinchonine, mais il ne s'agi1 pas I i i  

d'un véritahle procédé de  dosage. 
De son cbté, Hebebrand ( 4 )  op6re cornme suit : la matikre 

dégraissée et finement moulue est mise à digérer avec HCI dilue, 
puis additionnée d'un fort excès decarbonate de  soiideet chauflée 
pendant une heure  au  bain-marie bouillant; on filtre; on acidule 
le filtratnm par  l'acide acétique, e t  l'on précipite p a r  l'acétatede 
calcium ; le précipité est recuilli s u r  un  filtre, traité h chaud p a r  
l'acideacétiqiie dilué, calciné et  pesé ; on détermine l'acide pbos- 
phorique diins le précipité, et l'on en déduit  le montant du poids 
obtenu en premier lieu. L'auteur reconnait lui-rnéinc que ce pro- 
cEdé manque  de précision. 

Tout  récerr~rrient Johanries Otto (3) a opéré conirrie snit pour la 
determination de  l'acide oxalique d a n s  les aiguilles des coniféres : 
3 à 4 gr. de substance réduite en poudre sont additionnés de 
150cc. d'HCI i p.200 etchaufft% pei idant l /2  heureau bain-marie 

(1) Zeilschrift für analytische Chemie, 39, p. 604. 
12) Comptes rcndus de L'Académie des sciences. 101, P. 3 5 4 .  
( 3 )  Ibid.,  422, p. 1 1 3 3 .  
( 4 )  Landw. V a s .  Rat . ,  LI, 1899. p. 55. 
( 5 )  Zeilschrift fur analytische Clremie, 5 1 ,  1914, p. 816- 
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bouillant. Le tout est filtré s u r u n  filtre Buchner e t  lavé à l'eau ; 
le filtratuni est réduit 200-250cc. par  6hullition, puis filtré; on 
rend In solution Idgèrement acktique, puis on précipite par  I'acC- 
tate de calcium ; comme le précipith est impur ,  on le  calcine, e t  
l'on dose ln chaux  dans le résidu de  la calcination. 

Nous avions à doser 1';icide oxalique d a n s  des tourteaux de  
sésame, substance & la fois riche en acide phosphorique, en 
chaux et en substances albuminoïdes. Ces diverses substances 
viennent sinpliBrernent compliquer l'opération. 

La digestion avec IICI, nécessaire pour dissoudre l'acide oxali- 
que a ,  en efret, pour consé:iuence de  faire passer également eri 
solution la totalité des phosphates, des bases alcalino-terreuses 
et une forte proportion de  substances albumino'ides. D'une part ,  
celles-ci viennent troubler toutes les opérations et, d'autre part ,  
la sirp;iratiori cornpléte d e  l'acide phosphoriqiie n'est pas  facile B 
réaliser, car  le phosphate monocalcique est très peu soluble dans  
l'acide acétique. 

C'est ce qui nous a amené à utiliser, comme Salkowski l 'avait 
fait avant nous, la solubilit6 de  l'acide oxalique dans  l'alcool e t  
l'éther. 

Un essai d'extraction par  l'nlcool acidulé à l'aide d'HC1 nous a 
' d'abord fourni un rksiiltat nkgatif. II en a kt6 de  rnéme d'un essai 

d'épuisement fait à l 'extracteur, au  moyen d'rjther agissant s u r  
une bouillie d e  tourteau et d'eau acidulée par  HCI. P a r  ces deux 
opérations, on n'arrivait h extraire qu'une très faible proportion 
de l'acide oxnlique présent. Après diffkrents autres tAtonnements, 
nous sommes arrivés au  mode operatoire suivant : 

5 gr. de tourteau e n  poudre, tel quel ou  degraissé préalable- 
ment par  l'kther, sorit mis  en digestion au bain-marie avec 20cc. 
d'IICI B 4 p.200 pendant une  heure  ; on ajoute alors a u  liquide 
une petite quantité de sulfate de  soude sec, destiné à assurer la 
précipitation de la  chaux,  pu is  aprEs refroidissement, environ 
100cc. d'alcool il 94" ; après  dCpBt, on filtre e t  on lave à l'alcool. 
Cette opération élimine une  forte proportion de  substances azo- 
t k s .  On ajoute au  filtratum un  léger exeés d'ammoniaque; on  
chasse l'alcool ; on  reprend par  l'eau acidulée A l 'aide d'HC1 e t  
l'on filtre; on prCcipite ensuite l'acide oxalique p a r  l'acétate d e  
chaux en solution légèrement acétique; aprés dépût, on filtre ; on  
lave sommairement, e t  l'on redissout le prkcipité par  HCI ; on h a -  
pore presque & siccite; on ajoute quelques gouttes de  S0411e & 
25p.iOO e t  une quantité de sulfate de soude anhydre  suffisante 
pour obtenir une  masse s&che. Celle-ci est épuisée p a r  l'éther ii 
cinq ou s i x  reprises. La solution Bthérée, rendue legèrement 
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ammoniacale, est évaporée'; le résidu est repris par l'eau, et 
l'acide oxalique est précipité par l'acétate de chaux cri solution 
légérerrient ncéliqrie. 

Le précipité est calciiié, et la chaux vive obtenue est pesée. 
Le précipité d'oxalate dc chaux obtenu de cette nianiCine est trks 

pur. 
Dans un  essai sur le tourleau de sésame, or1 a obteriti les poids 

suivants d'oxalate de chaux cristallisé pour 5 gr.  de substance : 

Digestion de Z heure . . . O gr .  1467 
Digestion de 2 heures. . . O g r .  i46Z 
Digestion de 4 heures. . . Ogr. 1475 

Les précipités rkiinis ont fourni à l'analyse les rksultals sui- 
vants : 

Calciilé pour 
Trouve C20'La.aq 

Eau de cristallisation . . 12,72 12,32 , 

Acide oxnlique anhydre . 48,71 49,28 
Chaux . . . . . . . 38,39 38,40 

98,83 100,UO 

Ce méme essai montre que les r6siiltats sont d'une grande 
régularité. Les résultats donnés par cette méthode offrent donc 
toutes garanties d'exactitude. 

EEVOE DES PllBlICATlOBS FRAHÇAISES 

Reeticrche de l'aclde n l t r c o x  dans les eaox. - 
Br. PRIJlOT (Bulletzn des sciences pharmacologiqurs de septembre 
1912). - M. Primot a essaye comparativement la henzidine, 
l'orthotoluidine et  la dianisidine pour la recherche de l'acide 
nitreux dans les eaux ; il a préparé une solution de chacun de ces 
trois réactifs contenant de l gr. B Zgr.50 de substance pour 100gr. 
d'alcool à 30° ou 40°.  

Pour rechercher la présence de l'acide nitreux dans une eau, 
il a pris 10 cc. de cette eau, dans laquelle il a versé 4 ?I 5 gouttes 
de réaclif ; il a agité, puis il a acidulé avec 5 à 6 gouttes d'acide 
acétique pur et exempt d'acide mineral libre ; il a agité de nou- 
veau et examiné le tube par le haut. Avec une eau contenant 
Z milligr. d'acide nitreux par litre, il se produit presque imrr.8- 
diatement une légère coloration jaune, qui va en augmentant et 
qui passe au jaune-orange pour la benzidifneet l'orang6-rougeâ- 
tre pour l'orthotoluidine et la dianisidine. La coloration a atteint 
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son maxirnum a u  lrnut de  30 rriinutes et  s'est rnainkriue pendant 
2 heures Avec plus de 1 milligr., 1ii color~nliori aé t6  iristantirnée; 
avec rrioins d e  1 rriilligr.. elle ne s'est manifestée qii'aprks plu- 
sieurs minutes. 

La berizidine est moins sensilde qiie la dianisidine, qui  
elle-même est Idgèrernent moins sensilile qiie l'orthnt,oliiidine. 

La coloration est plus facile. percevoir lorsque la lurnibre du 
jour vient d'en haut, 

La limite de sensihilit6 est infërieure h 1 ceiitièirie de inilligr. 
d'acide nitreux par  lit,re ; elle permet donc de rel.roiiver, sans 
concent,ration pri:iilable, i gr .  d'acide nitreux diins 100 inbtres 
cubes d'eau. Pour ces cas liiriites, il est bon d 'opf re rp i i r  çornpa- 
raison avec u n  tube témoin. 

On sait  que les sels de benzidine sont précipités par  les sulfates : 
M. Primot a recherche si In réaction se  produirait  dails une  eau 
sulfatée, e t  il a ~ 0 n ~ t i i t 6  qu'avec la benzidine, aprés  acidulation, 
i l  se forme un  précipité, sans coloration; avec I'ortbotoluidineet 
la dianisidine, après acidulntion, il se b r r n e  lin louche et  la colo- 
ration a lieu. Donc, si l'on opère avec la benzidine s u r  une eau 
sulfatée, i l  faut prkalablement precipiter l'acide sulfurique par  le 
chlorure de baryuni et tenir compte de la dilution de l'eau. 

On peut doser l'acide nitreux Dar coloriniétrie en utilisant les 
tubes de MM. Grandviil et Ladoux ; on coiiipai'e alors les colora- 
tions en regardant les tubes piir le haut .  

Pour  que In réaction se produise dans  de  bonnes conditions, 
l'absence d'acide minéral libre est indispensnble. 

Mlélhoùe i - ~ p i i l c  paiir la rcoiiri-che de l 'acide n a l l -  
agïiqiie, - M. STOECKLIN (Anwales des falsifications de  mai  
1912). - La recherche de l'acide salicylique dans les substances 
alimentaires l'aide des niéthodes ordinairement pratiquées est 
souvent fort longue, lorsqii'il n'existe dans  ces substances qu'en 
minime proportion et sur tout  lorsqu'il se  trouve en présence de  
certains éléments qui gênent la réaction, entre autres le tannin 
contenu dans les vins. 

M. Stcecklin a y a n t  l 'habitude d e  salicyler les substûnces ali- 
inentaires qu'il doit analyser, afin d'emp6cher leur altération, il 
devenait indispensable de voir tout d'abord si ces substances 
contenaient de l'acide salicylique en entrant  au  laboratoire, et,  
pour faire cet essai, il importait  d'avoir à sa  disposition une  
méthode simple et rapide.  1.a méthode qu ' i l  a imaginke exige 
simplement l'emploi d'un tube à essais et d'un petite tube en U ; 
plle consiste k prendre environ 20 cc. du liquide A analyser, d e  
vin, par  exemple, qu'on additionne d e  I cc. d'lIC1 concentré ; on 
rnélarige ; on ajonte 5 cc. de dichlorure d'éthylPne, dissolvant 
qu'on trouve dans  le corrirrierce sous le norn de dieline. Ce dissol- 
vant, répondant à la formule CzHzClz, est  trhs volatil e t  hout à 52O; 
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SR densité est de 2,278; son iiidice de réfract.ion est de 1,433 
ij 1 5 0  ; il est ininfl:iinmable, presque insoluble d a n s  I'eau ; son 
odeur rappelle celle d u  chloroforme, mais il n'est ni anesthési- 
que,  ni toxique ; il dissout un grand nomhre de subst:inces org:i- 
niques, notamrnent I'acide salicylique, pour lequel i l  a une avi- 
dité considérable ; par  contre, il ne dissout pas le t:~rinin, d'où il 
résulte qii'il convient parfailenlent pour séparer  I'acide salicyli- 
que d'avec le tannin.  

.\près avoir versé dans le tuhe le liquide il analyser, l'acide 
chlorhydrique et le dichlorure d'éthylène, on obture le tuhe avec 
le  pouce, et on le retourne une quarantaine de  fois, sans agiter, 
de  maniére h éviter l'émulsion ; les deux liquides se  séparent ; la 
couche inférieure est constituke par  la diéline, qui  a enlevé 
l'acide salicylique au vin analysé ; a u  moyen d 'un  petit tube à 
décantation, en fornie d'U, d'un diarnhtre intérieur de  2 rnilli- 
mètres environ, et dont une des branches h 3 centimétres de 
longueur de plus que l'autre, on élimine par  siphonage le vin 
ain'si traité ; on ajoute de  l'eau distillée, pour  laver la diéline ; on 
retourne le tube une dizaine de fois sans agiter,  et l'on sépare 
encore ce liquide par  décantation ; on procède h un  nouveau 
lavage ; on siphonne de  nouveau, mais  pas conipléternent ; on 
laisse une  faible portion d e  la  couche aqueuse, d a n s  laquelle, au 
moyen d'une Iiaauelte de  verre, on touche avec un  peu de  solu- 
tion diluée de perchlorure de  f e r ;  on agite, e t  I'ori observe la 
coloration de  la couche aqueuse, qui se colore en violet si le 
liquide essayé contenait de  l'acide salicylique ; on peut retrouver 
ce corps iii&rrie à l a  dose de 5 ce~itièrries de riiilligr. L'op6ration 
ne dure  pas plus de  cinq rriiriutes. 

Deux lavages (i. l'eau suiTiserit pour  Elirnirier les dernières tracvs 
d'IICI, dont  la présence risquerait d'entraver la réaction. 

Avec les vins rouges, le dictilorure d'éthyléne conserve, m6me 
aprés  plusieurs lavases, une  teinte faiblemerit rosée, due B la 
niati6i.e colorante du vin ; mais cen traces de  rnatiére colorante, 
aprés  addition de  perchlorure d e  fer, se  séparent sous forme de  
laque insoluble qui  se dépose (i. la joriction des deux couches de 
liquide e l  rie contribue p:is 2 colorer la couche aqueuse. 

L'essai est qualitatif, mais  o n  peut le rendre quantitatif en 
oprCrant avec des volurries bien rriesiirés et e n  faisant des compa- 
raisons avec des solutions aqueuses d'acide salicylique de titre 
connu. 

Les r6sidus de  dichlorure d ' 6 t h y l h e  provenant des essais son1 
réunis, lavés à l'eau alcaline et  distillCs, de  manière à rdcupérer 
le dichlorure d'éthylène. 

L a  caractérisation d e  I'acide salicylique à l 'aide duperchlorure 
de  fer, bien que &ractéristique, n'est pas l'abri de toute criti- 
que, car  ,on  sait  que  le  malt01 donne l a  'mEme réaction que 
I'acide salicylique. Pour le vin, il n'y a aucune chance qu'il reh- 
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' ferme d u  ~iialtol,  müis'i l  n'en est pas d e  mPme pour labiére, le 
pain, les @lisseries. 

Si. pour ce genre d'aliments, la réaction a Cté positive. il est 
prudent de la confirmer par  la réaction de  Jorissen, qui  ne se 
produit, pas :avec le  maltol ; pour appliquer cette réaction, on 
peut procéder B une deuxikrne extraction de I'échrintillon .en opé- . . 

rant comme i l  a Ctt: d i t  plus hau t  ; aprhs lnvage de la dicline, 011 

la dessèche avec le sulfate de  soude anhydre ; on filtre e t  l'on 
évapore le dissolvant ; on reprend le  résidu p a r  5 & 20ce. d'eau 
distillée ; on ajoute 4 ou 5 gouttes de solution de nitrite de  potasse 
au dixième; 2 ou Tgouttes  d'acide acktique et une goutte- de  solu- 
tion de sulf;ite de  cuivre au dixiEme ; on chauffe jusqu'k I'bbulli- 
tion ; si le liquide à essayer contenait d e  l'acide salicylique, on 
obtient, suivint  la quantite de  ce corps, une colo&ion qui 
varie du rose au rouge sang. Le inaltol ne donne pas d e  colora- 
tion. - 

Si l'on ne dispose que d'un échantillon de  faible volurne. e t  si 
l'essai au perchlorure de fer a donné un rksultat positif, on peut 
extraire knouveau  l'acide salicyliquedu salicylate de fer obtenu 
pour le soumettre B la réaction d e  Jorissen ; on ncidifie p a r  HC1, 
et l'on continiie l'opération comme il vient d'&tre dit .  De cette 
façon, une seule prise d'essai peut servir a u x  deux réactio~is. 

Le dichlorure d'etliyléne peut 6g;ilerrierit servir h la recherche 
de l'acide benzoïque, i n a i s  on es tob l igé  d'opérer s i r  une plus 
grande quantité de liquide ; p a r  évaporation de la solution éthy- 
lénique, après extraction, on ohtient l'acide benzoïque à 1't:tat de  
crist.aux, et. on l'identifie à l'aide du microscope ou par  la réaction 
de Mohler. ' 

Recherche da p y r m m i d o n  dans I'uimlne. - BI. DEL- 
LUC (Bulletin de la Socidi de pharmacie de tlordeauz de  mai i9Z2). 
--Les auteurs, entre autres  MM. Grimbert e t  Guinrt, admettent 
q u e l y u r i n e  des malades ayant  absorbé d u  pgramidon prend 
une coloration rouge qui  passe, p a r  agitation, dans le chloro- 
forme ; Jaffé pense que  cette coloration est due un  produit de  
transformation du pyramidon auquel il donne le nom d'acide 
rubazonique. 

M. Delluc a examiné les urines d 'un assez grand nombre de 
malades ayant pris du  pyramidon, e t  il a constaté que ce médica- 
ment s'élimine p a r  les urines. On peut  le déceler quelques heures  
après l'absorption d'un cachet d e  O gr.50. La quantité retrouvée 
dans les urines, nulle chez les individus sains, est assez élevée 
chez les fehricitants. 

La recherche d u  pyrarnidon dans  l'urine s'irripose donc a u  
méme tilre que celle des  autres médicaments, d 'autant  plus que  
sa présence peut nuire  à certaines réactions, notamment à celle 
de Maréchal pour .  la détermination des pigments biliaires, e t  
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aussi la recherche de l'indoxgle, Ics oxydants donnant, avec 
le pyramidon, une  coloration bleu-violacé plus ou moins intense. 

Pour  caractériser le pyrarnidon dans  l'urine, il faut renoncer ;L 
recourir au  perchlorure de fer,  qui donne u n  précipité avec les 
urines norinalcs, qui  colore en violet les urines chargées de sali- 
cylate, e t  en rouge celles qui  contiennent de  I'antipgrine ou de 
l'acide acétylacétique. Ori doit employer d e  préférence le persul- 
fate de  potassium ou d'autres oxydants, la solution iodoiodurée 
ou la liqueur de Labarraque, par  exemple, qui,  lorsque l'urine 
contient du pyrnrriidon, lui communiquent une coloration bleu- 
violacé, qui vire successiverncnt au  rouge-violacé, au rose et 
finalement a u  jaune. Ces changements d e  coloration sont d'au- 
t an t  plus rapides qu'on y ajoute une plus grande quantite de 
rkactif. La liqueur de Laharraque est le  réactif qui donne les 
meilleurs risultats.  

Aeuvr l l c :  i i i é t h o d e  d e  dosage de  l ' a c i d e  t u r t r i q m o  
t o t a l  daim Ive tartres et l e s  l i e u .  - MM. KLIYCI et PLU- 
llENTlN (Annnlrs  des falsifications de novembre 1 Y 12). - La plu- 
part des méthodes de  dosage d e  l'acide tartrique dans les tartres 
et les lies nc sont que  des modifications du  procédé de Bertticlot 
e t  Fleurieu, qui  consiste 5 précipiter I'acide tartrique 1'Btat 
d e  hitartrate de potasse e n  milieu alcoolique ou éthéro-alcoo- 
lique. Or, dans les solutions un  peu complexes, la précipitation 
de  l'iicide tar t r ique n'est jamais complète, sur tout  en présence 
des oxydes de fer et d'alumine ; d'autre part ,  le milieu alcoolique 
dans lequel se fait  la r h c t i o n  favorise la précipitation de tar- 
trates métalliques neutres ; enfin, certains acides, I'acide malique 
par  exemple, peuvent donner naissance à des sels acides itartra- 
malates) peu solubles, qui  se précipitent avec le bitortrate de 
potasse et qu'on évalue avec celui-ci lors d u  titrage alcalime- 
trique. 

M .  Kling a de jk  indiqué un procédé donnant  des  résultats plus 
exacts eri conseillant de précipiter p a r  l'acide tartrique gauche, 
e n  présence de l'acétate de chaux,  Ii l 'état de racémate de chaux, 
I'acide tartrique droit,  qui est le seul qu'on troiive dans les pro- 
duits naturels ( 2 ) .  De concert avec M. ITlorentin, il a perfectionné 
celte méthode de rrianii:re A l a  rendre applicable a u x  cas oii la 
l iqueur  contient des  métaux capables de  fournir des  érriétiques 
avec l'acide tar t r ique,  ce qui  est  le cas des solutions de tartres ou 
d e  lies, qui  renferment toujours des proportions notables de fer 
ou d'aluniirie. 

L ü  métliode nouvelle que préco~iisent MM. Kling et Florentin 
consiste toujours il prkcipiter I'acide tarlrique droi t  2. l'aide de  
I'acide tartrique gauche,  en présence de  1:acétate de chaux, mais 

(1) Voir Annales de chimie analytigue, 1 9 1 0 ,  p. 209. 
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ils font intervenir une quantité suffisante d'acide citi-iclue ou de 
cilrate d'arrimonique, qui cont.ri11iie à ohteriir uric précipitation 
complète du racéruate de chaux.  11 se sont préalat~leriient nssur6s 
q u e  l'acide citrique ou le citrate d'itrnmoniaque, même à dosr 
elruce, ne génait pas la prkcipitation du racémate de  chaux  ; ils 
ont encore constaté que leur nouvelle rntthode donnait de bons 
résultats en présence des sels de fer, d'alumine ou de cuivre, et 
qu'elle perrn&;iit le dosage rigroureux d e  l'acide tar t r ique dans 
l'émétique d'antimoine. 

Pour appliquer cette méthode, on utilise les solutions sui- 
vantes : 

l ' 'Une  solution aqueuse de citratc d'airimoniaque à 50 s r .  pa r  
litre. 

Su IJn solution de tar t rate  gauche d'amriioniaque pur  et exempt 
de tartrate droit, contenant 20 gr., de tartrate p a r  litre e t  5 h 6 cc. 
de formol destiné L assurer la conservation. 

3Tneso lu t ion  acétique d'acétate d e  chaux contenant p a r  litrc 
16 gr. de carbonate de chaux chimiquement p u r  et 120 gr .  d'acide 
acktique crislallisable. 

4" Gne solution d'HCI renfermant 40gr .  d'acide & 23" par  
litre. 

S0 'Cne solution renfermant 5 gr .  de  carbonate d e  chaux,  dis- 
sous dans .20gr. d'acide acétique, e t  i 0 0  g r .  d'acétate de soude 
par litre. 

6YJne solution de permanganate de  potasse 1 6 g r .  environ 
par litre, qu'on titre exactement à l'aide d'une solution d'acide 
tartrique pur  de titre connu (déterminé volumétriquement p a r  la 
potasse n'/IO en présence de  la phénolphtaléine). 

d o d e  opératoire. - On dissout dans l'eau tiède acidulée p a r  
quelques gouttes d'[ICI la quantité de  tar t re  uu d e  lies qu'on sup- 
pose renfermer appronirriativenient Ogr.20 d'acide tar t r ique (soit 
environ Ogr.30 de tar t re  ou  2 gr. 50 de  lies). On filtre la solution 
aprts refroidissement s u r  un filtre sans plis, au-dessus d'un vase 
i précipiter ; on lave le filtre avec soin, et l'on ramène,  s'il y a 
lieu, par 6vaporation a u  hain-rnarie, le  voliiine d u  filtrat.iim Et 
450 cc. environ ; on l'additionne de  I l i  h 20 cc. d e  solution de 
citrate d'ammoniaque, e t  l'on neutralise l'aide d e  I'ammonia- 
que la majeure partie de l'acidité (s'il se produit u n  léger trouble 
dû i la précipitation d e  l'alumine, on ajoute une nouvelle quan- 
tité de citrate) ; on verse dans la  liqueur 25 cc. d e  solution de 
tartrate gauche d'ammoniaque et  20 cc. de  solution acétique 
d'acétate de chaux  ; on  agite ; après u n  repos de  l 2  heures, on 
jette le précipité de raeémate d e  chaux  s u r  un  filtre sans  plis; on 
lave à l'eau froide ; . o n  perce le filtre et,  à l'aide d'un jet de  pis- 
sette, on entraine le  rackmate de chaux  dans  u n  vase à précipi- 
ter ; on le redissout, puis  on le précipite de  nouveau, afin de le  
débarrasser de  la pet i te  quantité de t a ~ t r a t e  gauche de  chaux  qu i  
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est toujours entraînée lors d e  la première précipitation; on effec- 
tue donc la redissolution & I'aide de  20 cc. de  la solution d'HU 
avec laquelle on lave le filtre, afin d'en détacher les dernières tra- 
ces d e  racémate de  chaux  ; la dissolutiori d u  racémate de  chaux 
terminée, on étend 1;i l iqueur à i5O cc. et on l'additionne de 40 A 
50cc. de  la solution ri", qui  est u n e  soliition acétique d'acétate 
d e  chaux  plus faible que la solution no 3 ;  après  avoir  chauffé à 
80' au  bain-marie, on laisse refroidir pendant plusieurs heures : 
on jette le prbcipit{sur un filtre A l'aide d'une soliit,ion chaude 
d'acide sulfurique au dixiéme en volume ; on place la  liqueur dans 
une  capsule d e  porcelaine ; on porte ii I'Pbullition, et I'on titre à 
I'aide de  la soluiion de permanianate  d e  potasse. 

Le nombre obtenu, divisé p a r  2. fournit celui qui correspond B 
l'acide tar t r iaue droit dans la   ri se d'essai. 

La méthode au racémate, avec adjonction de  citrate d'amrno- 
niaque destiné B détruire les complexes tartriques, permet le 
dosage rigoureux de l'acide tar t r ique total dans  l e s  produits 
naturels ou  industriels, rn&me en présence de l'alumine et de 
l'oxyde de fer. 

Appliqué & l'analyse des tartres et des lies, elle fournit des 
rEsultats toujours plus dlevEs que ceux obtenus par  les autres 
méthodes, telles que la  méthode conventionnelle admise par le 
Congrés international de  chimieappliquke de  Londres. 

Si I'on se  propose de doser exactement, d a n s  u n  tartre ou une 
lie, la quantité totale d'acide tartrique qui s'y trouve, c'est à la 
mkthode a u  racéniate-citrate qu'il convient d e  recourir. 

Si, au  contraire, on  se propose de comparer entre  elles des 
matières premiéres en vue de  savoir quel rendement en acide tar- 
t r ique elles peuvent fournir industriëllement, les méthodes con- 
ventionnelles ordinaires suffisent. 

Méthode biologique pour lu reelierclie de ln 
vinocle de elieval dans les produits de charauterle. 
- M .  G.  BLANC (Annales des falsifications d e  juin 1913). - Sous 
avons publié d a n s  cc Recueil ( 2 )  le rdsumé d'un long article de 
M. Blanc faisant connaitre d a n s  tous ses détails une méthode 
biologique permettant de reconnaître l a  présence de la viande 
de  cheval d a n s  les produits d e  charcuterie; cette methode con- 
s is te  à injecter & u n  lapin du sé rum de  cheval jusqu'à ce que le 
sé rum de ce lapin,  serurn qu'on appelle a d s é r u m ,  a i t  acquis la 
propriété de  déterminer la formation d'un précipité dans une 
macération de  viande de  cheval ou d'un mélange de  viandes, 
d a n s  lequel entrerai l  de ta viande de cheval.  

Dans cet article, hi. Blanc indiquai t  le moyen de se rendre 
compte de l'activité de l 'antisérum, et  il recommandait de renou- 

(1) Annales de chimie nnaIgtique, 191 1: p.387. 
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veler les injections d e  sérum de cheval au lapin jusqu'; ce que l e  
sérum de ce lapin (antisérum) donngt lieu 5 un précipité dans d u  
sérum de cheval dilué au  vingt-millièine. 

RI. Blanc n'a pas  cessé de  perfectionner s a  méthode ; le liquide 
sur lequel on devait faire n ~ i r  l 'antisérum était une macération 
de In viande suspecte ; après  u n e  macération de 48 lieures. on 
devait décanter, mettre la viande i Iii presse et  centrifuger les 
liquides obtenus. M. Blanc a supprimé l'erriploi d e  lii piasse et  
de 1;i premiére ceritrifugaliori, ce qui diminue sensibletrieut la 
d u r k  de l'essai. 

En définitive, pour  cette partie d e  I'opératiori, il proc&de de  lit 
fa~ori suivante : la rriüc6iation, aprés  48 heures de sé,jour à la 
glacikre, est siiriplerrierit déciintke avec précauliori, de façon à. 
recueillir quelques cc. de  liquide; en géoéral, notamment avec 
les produits secs, ce liquide est limpide ; on en prélève 1 cc., qu'on 
étend à 20 cc. avec de l'eau physiolo$que. Cette diliition, lim- 
pide ?i l'origine, se trouble par suite de la précipitation des globu- 
linesdu niuscle aiii se  Iroiivaient en solution dans un rnilieu r i c h e  
en chlorure de sod ium;  la macération est, en effet, constitiibe : 
i0 par les albuminoïdes musculaires soliihles ; 2"ar le chlorure 
desodium incorporé aii produit. pendant sa fabrication. Rn sup-  
posant un  saucisson salé à raison d e  23 gr. de chlorure de sodium 
par kilogr., e t  en admettant  qu'il renferme 50 p.100 de  matières  
grasses, la. rnacératioii, qui est composée de  25 à 30 gr .  de  mus-  
cle pour 40cc. d'eau ptiysiologique, ti trera environ 3.75p.IUUde 
chlorure de sodium, ce <lui n ' e ~ t ; ~ a s  t rés  loin de la concentration 
optima pour la dissoliition de la sérum-globuline. C'est 18, en 
effet, une des propriétés de  ces albuminoïdes (sérum-globuline, 
myosine) d'étre insolubles dans l'eau pure et dans les solutions 
salines satiirl.es, mais  solubles dans  les solutions de chlorure d e  
sodium à 5 p. 100. 

La précipitation des globulines, p a r  les solutions h 5 p .  100, d e  
la n~acérütion primitive n'est pas  instantanée; néanmoins elle s e  
produit assez rapidement pour qu'on n'ait pas h craindre par  la 
suite la formation d'un l6ger trouble dans les tubes à séro-préci- 
pitation. Si d'ailleurs cetteEventualité venait à se produire, é tant  
donné que tous les examens sont faits e n  prbsence de  tubes  
temoins, cela n'aurait  aucune importance. 

La skro-précipitation est pratiquée après  centrifugation ; cette 
operation peut au besoin étre supprimée ; il suffit de laisser à l a  
glaciere pendant 5 à 6 heures s'efrectuer le dépût des globulines ; 
au bout de  ce temps, il est facile d e  prklever B l'aide d'une 
pipette stérile le liquide limpide nécessaire pour faire la séro-pré- 
r i~ i ta t ion .  

M. Blanc recomrriande instamment de s e  servir, pendant une 
série d'essais, du méme antisérum, non seulement du  mémelapin, 
mais de la  même saignée, au lieu d'employer alternativement 
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d e s  antiséruins de ditlërcntcs provenances. I I  est,  en efTet, à peu 
prés impossible d'obtenir des sérurns également actifs. Lorsqu'on 
û la bonne fortune de rencontrer un lapin rbagissant bien, on a 
d e  grandes chances d'amener son sérum A une sensibilité conve- 
nable ; toutefois i l  y a lieu d'ètre tri% attentif a u x  accidents d'ana- 
phylaxie qui  déterniineraient la mort rapide de l'animal. Par 
k ra in tede  ces accidents, on peut hésiter k tenter d'ohtenir des anti- 
sérurns actifs au vingt-millième, qu'avait primitivement recom- 
mandés M .  Blanc. et celui ci utilise maintenant les antiséruins 
actifs au  huit-rnilli6me. 

Etant donnée la spécificité (le In séro-précipit:itiori, il n'y a pas 
lieu d e  craindre de se tromper en concluant la présence de la 
viande d e  cheval chaque fois qu'on obtient un précipité dans 
u n e  macération de viande;  si M. Blaric conseille d'opbrer le plus 
possible avec le méme antisérum, c'est parce qur ,  lorsqu'on :I 

l'habitude de  I'antisérurn dont  on fa i t  usase,  or1 s e  r e n d  compte 
facilement de la proportion de viande de cheval k 10 ou 15 p. 400 
près  ; lorsqu'on a épuisé la provision d'antisérum et qu'on 
e n  emploie un nouveau, une nouvelle éducation de l'oeil est 
necessaire. 

On a reproché à la rnbthode de  M. Rliinc s a  sensibilili: trks 
g rande ,  et l'on a été jusqu'li dire  qu'un fabricant de saucissons 
utilisant des ustensiles ou appareils ayan t  servi à n~anipuler  de 
la viande de cheval pourrait  être incriminé s'il préparait  dans ces 
ustensiles des produits de charcuterie avec lav iande  de porc sans 
addition de viande de cheval. 

Ce raisonnement, imaginé par  les f raudeurs ,  ne repose sur 
aucun fondement; en effet, I'antisérum le plus sensible (celui au 
vingt-inilliéme) décèle pour ur. œil exercé 5 p .  100 de  viande de 
cheval ; la sensihilit6 des antisérurris courainrnent utilises, qui 
oscille autour  du  dix-millième, est  insuffisante pour donner "ne 
séro~précipitation avec une viande a 5 p. 100, Les ustensiles dont 
s e  servent les charcutiers sont faits pour  manipuler 300 kilos de 
v i a n d e ;  s'il suffisait qu'il restât dans ces ustensiles assez de 
v iande  de  cheval d'une opération antérieure pour donner lieu ti 
une  séro-précqitation, i l - faudrai t  adrnettre qu'il rcstât dans les 
recoins de  l'appareil une  quantité de  viande d e  cheval égale 
5 p .  100, soit 15 kilos; ce serait matériellement impossible. 

E n  admettant qu'il puisse rester au  maximuin 21300 de viande 
d e  cheval dans les malaxeurs les plus mal construits et  les moins 
bien nettovés. chez u n  charcutier travaillant alternativement la 

0 .  

viande d e  cheval et les viandes d e  pore ou  de  bmuf, une frac- 
tion aussi  minime n e  pourrai t  ê t re  décelée q u e  s i  l'essai de séro- 
précipitation etait prat iquéavec unant i s6rum exceptionnellement 
act i f  (au vingt-millième). 

M. Blanc a eu l'occasion d'examiner d a n s  son laboratoire 
500 prél&vements de  produits de  charcuterie provenant de diffé- 
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rents points de la France, e t  chaque échantillon prélcvi. Ctilitano- 
nyme; 50 de ces échantillons on t  6th reconnus corrirrie fraudés ; 
la suite donnée à l'analyse r lé i i iontr~~ que ces 50 échnntilloris 
avaient k l é  saisis chez quatre  faliiricants. I I  y a IL une preuve 
indirecte de In ri,oueur de  la iiiéthode employée. 

Les fraudeurs en question o ~ i t  @té poursuivis; les experts ont, 
conclu dans le m6me sens que le Iiitiurntoire d e  31. Blanc, et  ci: 

qui t m d  h d h n n t , r e r  encore In. fitlSlité de  l'essai par  la scko-pré- 
cipitat.inn, c'est. qiie d m  kchant.illons prllevés ult,f.rieiireiiient chez 
ces mCmes fabricantk ktaient. irrCprochables. 

Illogeii t l e  t l l l l ïcrrriclci* I ' r s s c n c e  d e  m e n t l i e  et I c  
n i e i i t h i ~ l .  - M. DULURU ( l ld1r t l .n  co1nme1~ia6 du 32 janvier 
2913). - II est quelqiiefois difficile de  se  prononcer s u r  I r i  ques- 
tion de savoir si une  solution ;ilcooliqiie ayan t  l'odeur de la 
menthe doit cette odeur a u  rrienthol ou à l'essence de  rnenthe. 

M .  Durieu propose de faire la diffkrenciation h l'aide de  ln. 
réaction snivante : si l'on v e r s e  soute 2 goutte de In teinture 
d'iode dans une.solutiond'essence, la teinture se ddcolore au  bout 
de quelques instants,  l'iode se combinant à l'essence à tel point 
qu'il n'est plus décelable par  les réactifs ordinaires. Au contact 
d'une solution alcooliqiie de menthol,  l i i  teinture d'iode ne  se 
décolore pas. 

REVUE DES PUBLIGATIONS 

Ikec l ierof ie  cl t l n r s ~ g r  d e s  I i a l o g é n e a  en p r é m e n c e  
dt:s a y r i n u r e s  RO m o y e n  d c  l a  IOrninlt lCliyde.  - 
JIM. K.  POLSTORFF et  H. MEYER(Zeils. f .  annlyt. Chrmie, 1922, 
p. 602). - Recherche yualzlatzve. - Une partie de la. solution 
du corps étudié est rendue alcaline par  la potasse ou Is soude 
pure et, en agitant constamment, additi0nnée.de solution coinmer- 
ciale de forrnnldehyde jusqu 'à  ce que l'odeur e n  soit nettement 
perceptible ; on acidifie p a r  A z O q I  ; si. p a r  l'addition de  nitrate 
d'argent, 11 se forme un  précipité blanc soluble dans I'aminonin- 
(pie, il y a présence d e  chlorures. Il est absolunient nécessaire 
d'acidifier la soluliori aprCs l'addition du  formol, car la solution 
nlcaline de forrrialdéhyde rkduirait  irriirikiiaterrient le nitrate 
d'argent. 

D o s y ~ .  - O n  dose les cyanures par la méthode de Liebig. 
Pour doser les corps halogknes, on dissout dans 100cc. rl'eaii 
Ogr.6 de  substance; après  addition d e  lessive de  potasse ou d e  
soude jusqu'à réaction alcaline, on verse 20à 30 gouttes de  solu- 
tion de formaldéhyde B 35p.200 environ ; on laisse reposer pen- 
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diint quelques minutes ; on acidifie prudemment  ptir A z 0 3 H  (il 
faut  environ 5cc. d'acide i 30p.!00i,et l'on dose ensuile les hnlo- 
@%es par  le procédé Volhard. 

P a r  ce inode opératoire, les auteurs ont pu dérnontrer que les 
cyanures les plus purs  du  commerce contiennent des traces de 
chlorures. E. S. 

Dosnpe den aeiden tautaliyuc et  nlohlyac daus la 
lantiilite, In columbltc, I'yltrotantnlite et Ir fcr- 
gusoiiilc. nowage celai-iiiié4riqiic dai i i i~~hlaii i i .  - 

M. E. MllIJll~EIiG (Zeits. f. ntzq~w. Chernie, 1913 ,  p. 8 3 ) .  - Ue 
toutes les niéthodes proposées jusqu'ici pour la séparation des 
acides niobique et  tantalique de leurs minerais, on ne peut tirer 
parti  que d e  la séparation des fluorures doubles Ii2TaF7 et 
K2NbF" en solution riche e n  acide fluorhydrique; le premier de 
ces composés est dif'ficileinent soluble, alors que le deuxierriel'est 
facilenieri t. 

P a r  cette méthode, on peut,  avec des soins, atteindre une prb- 
cision de 0 , s  p.100. La somme des deux acides airisi doses est 
.un peu plus faible que le dosage des acides réunis. Au point de 
vue  technique, cette différence n'a pas d'importance, mais, pour 
une6tiide précise, on peut en tenir compte et augmentkr propor- 
tionnellement les dosages si:pnrés des deux acides. 

11 convient d'examiner le minerai qualitativement pour fixer 
approxiiriativement la teneur en acide tantalique. La somme des 
deux  acides dans les tantalites e t  les colurnbites atteint en 
moyenne 75 B 80p.100. Si la teneur en tantale diminue, celle en 
niobium auginente ; c'est d'ailleurs la diffkrence principale cons- 
tntSe jusqu'ici entre les tantalites e t  les colurnbites. Pour les 
tantalites, la prise d'essai doitètre de  25 h 25gr . ;  pour les colum- 
bites, elle est  de 30 h 33 gr. 

II faut réduire l'échantillon en poudre aussi fine que  possible 
afin d'avoir une attaque facile du  minerai.  Cette at taque se fait 
d e  préference avec le bisulfate de  potassium, dont  on prend 
20 parties pour  1 de minerai. 

On fond  ce bisulfate dans  u n e  capsule e n  platine s u r  une 
petite flarriine, e t  on le deshydrate eornplètement ; on ajoute le 
minerai p a r  petites portions en couvrant la capsule après chaque 
addition ; on porte chaque fois a u  rouge. Le produit en fusion 
prend peu $ peu une  coloration brun-rouge; il doit être absolu- 
ment  limpide, e t  l'on ne doit pas  sentir avec la spatule de  parti- 
cules de minerai non dissous. Lorsque la masse devient pâteuse, 
l 'attaque est terminée ; l'opération demande de 412 heure B 
314 d'heure. 

Le culot, séparé de la  capsule, est grossiérement broyé et 
épuisé par  l'eau chaude contenant I I C l ;  aprés  la premiére ébulli- 
tion, on  divise finement le précipité des acides, qui s'est réuni en 
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grumeaux. La partie de produit fondu qui reste adh6rente à la 
capsule de platine est traitee de m&me pour Ptre réunie à la par t ie  
principale. Les acides obtenus sont neutralisés par  AzII:' et mis e n  
digestion à une douce chaleur, pendant 24 heures environ, e n  
agitant souvent, avec du sulfure d'ammonium. On filtre ; on 
lave l'eau chaude jnsqu'à Climination du sulfure d'ammonium, 
puis avec HCI dilué ; on dissout les acides ainsi purifiés d a n s  
une capsule en platine, en ajoutant plusieurs reprises de l'acide 
fluorhydrique et eri chauffant Iégérernent. 

AprZs addition d'un excès d'acide fluorhydrique, la solution 
est diluée à dix fois son volurne et filtrée. Outre le soufre pré- 
cipité, il y a toujours dans I'insoluhle un peu de résidu sableux 
qui, le plus souvent. contient encore de l'acide Lantalique et qu'il  
faut sonmettre une nouvelle at taque au bisiilfate c t  k la suite 
des opi:rat,ions ci dessus, polir rkiinir finalement les solutions 
ohtmues. Le rhsidii qu 'on peut encore avoir est constitué p a r  
du sable contenant du  fer e t  d u  rnarignnkse ; on le pèse dans le 
cas d'analyse complète. 

Les filtratum sont portés k l'ébullition et, sans chnuffcr p lus  
longtemps, additionnes peu peu d'une solution concentrée d e  
hifluorure de potassium jusqu'A cessation de  précipitntion;aprés 
un repos assez court,  on tiltre avan t  que le K2NbFï commence B 
cristalliser, et on lave prudernrrient B l'eau froide contenant de 
l'acide fluorhydrique. L'eau de lavage est concentrée de moitié, 
et les cristaux qui se séparent ii chaud sont fi Itrés et lavés comme 
ci-dessus. Avant de filtrer, on recherche avec qiielques gouttes 
de KIIF2 si la précipitation du  K2TaF7 est complète. P o u r  
extraire les derni t res  portions d'acide tantalique qui sont rete- 
nues en solution, les lessives sont évaporhes à siccith et  traitées 
prudemment par  SO"H2 concentré. Les acides qui restent, aprés  
épuisement A I'6bullition p a r  l'eau, sont dissous dans l'acide 
fluorhydrique, et la solution, aprEs dilution convenable, est pré- 
cipitée par  KIIF2; on répéte ces opérations tant  que tout l'acide 
tantalique n'est pas  entièrement &paré. Le terme final est atteint 
lorsqu'on n'a plus de  pri:cipitation par additioh de  KHP2 et qu'il 
se forme seulement peu à peu une cristallisation e n  houppes 
trarisptirentes. La ~~rerr i iéreséparat ion,  qui est la plus importante, 
est traitée s é p a r h e n t  des  suivanles, qu'on rEuriit ; cette pre- 
mière crislallisation est,  r n h e  avec les tantfililes, rarement 
exempte de niol~iiim. Ce dernier est relenu avec ténacité avec d u  
fer et du manganèse par  l'acide tantalique. Ces métaux rendent, 
difficile la separation de  Ta205  et  de Nb2@ ; ils paraissent former 
avec le fluorure de  niohiuni, lors de  la prkipi tat ion,  des sels dou- 
bles isomorphes de X2TaP1 et crisiallisant avec lui. Les deux 
séries deprkcipités sont traitéesparSObH2 et  évaporées : les acides 
sont traités p a r  l'eau -bouillante, neutralisés p a r  Azl13. mis à 
d l g é r ~ r  avec (AzH4)% et lavés ensuite avec HCl dilue et  chaud ; 
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aprks dissolution dans un  exces d e  HF, on dilue dans le rapport 
d e  1 : 5, e t  I'on précipite eracternent comme il est dit  ci-dessus par 
lLHF2; les lessives sont aussi épuisées de la mènie manière. Les 
cristallisations, tenues séparees.sont sdchées h 70" jusqu'à poids 
constant  et essaydes par  parties aliquotes, comme il sera indiqué 
plus loin, au point d e  vue  d u  niobium. Lorsqu'on est assez 
exercé, on obtient les prcniiércs portions absolunient pures ; les 
dernières cristallisations contiennent seules un  peu de niobium ; 
on  les purifie en les faisant recristalliser en solution fluorhydri- 
que.  

La stabilité e t  la r6gulnrité de la composition d u  fluorure de 
tantale et  de  potassium permettent d'en calculer dircctcment 
l'acide tantnlique ; il faut seulement y déterminer colorimétri- 
quement  le titane pour faire la correction correspondante. Le 
K2TaP7 est rarement exempt d e  titane, e t  I'on ne peut pas, sous 
peine de pertes de  séparation, introduire d u  titane dans le pro- 
<!édé. 

Pour peser directement l'acide tnntalique, une partie aliquote 
d u  fluorure est traité par  5O41I2 concentré ; le résidu, lavé i 
l 'eau bouillante pour enlever la potasse, est ciilcinh i l ' a i r ;  afin 
d e  chasser S 0 4 R z ,  on rnélanpe à Ta200 du  carbonate d'ainmo- 
nium ; on chauffe jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de  fuinfes, 
puis  on calcine jusqu'à poids constant.  II est avantageux de cal- 
ciner d'abord l'acide séché dans une  nacelle placée dans un tube 
e t  d'y faire passer un  courant de gaz ammoniac e n  élevant pro- 
g-essivernent l a  température. L'acide tantalique n e  se modifie 
pas, mais s'il y reste du  niobium, le  mélange prend une  coloration 
grise résultant d e  la formation de  nitrure de  niobium ; pour ter- 
miner ,  on fait passer de l'oxygène, puis  de  I 'air.  

Afin de  diterrniner le niobium, les liqueurs fluorhydriques 
sont  réunies ; on évap,ore à siccité. e t  l'on chautl'e avec W H 2 .  Le 
rhsidu obtenu, aprks traitement à l'eau bouiIlante,est additionné 
d e  AzI13, de  (AzI-Iq2S, puis de IICI dilué, e t  l'acide niobique obtenu 
est  calciné corriirie I1at:ide lantalique. Cet acide n'est jarriais 
exempt de  titiiiie, et il faut aussi e n  Taire 111 torr-ectioa. 

Pour l'analyse conipléte, on dose aussi le fer, le rriariganése, le 
tunaslene e t  les terres dans une partie aliquote des liqueurs oii 
précipités correspondants. La silice est dosée s u r  urie prise 
d'essai spéci;lle. Y à 3gr. de minerai sont fondus avec un alcali 
caustique. Le culot est repris par  un peu d'eau ; on ajoute un 
excés d'acide fluorhydrique, e t  l 'on évapore àsiccité ,jusqu'k dés- 
hydratation compléte. Du résidu on déplace p a r  S04H%oncentré 
Ir, silicium à l'état de fluorure pour  le recueillir e t  le doser. 

L'acide titanique est dosé colorimétriquernent dans  les acides 
obtenus. 

Il~cherchr! ~t dosage colovimitriym d u  niobium. - L'6preuve à 
l'acide gallotannique, utilisée jiisqii'ici, rlonnr: de  mauvais résul- 
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tats. Les hautes teneurs de  70 2 80 p. 100 de  Ta20j ,  indiquées dans 
le corrirnerce pour des rriirierais de  tantale, trouvent là leur  
explicatiun. Ln tan td i le  contient en moyenne BO ;1 69 p.200 de 
Ta20j : piirrrii les riorrhreux échantillons de  ce niirierai analysés 
par l'auteur au  lulroi-atuiw des usines  Siemens PL f f d s k ~ ,  DII n'en a 
trouvé que trois à plus de  70 p.lOO. 

Un fluorure de ~liohiurn et t l ~  potassiurri exeriipt d e  tantale rlst 
très sensible l'acide gallotannique ; on olitierit une coloration 
rouse avec quelques iriilligr. p 100. 

En présence de tantale, cette coloration est fortenlent innsqu6e.. 
La prkcipilatiori pr+alal~le du 112T;iF1 p a r  l'acide gnllotannicpe et. 
un refroidissement rapide et  accentiik n'ninélioreri t pas  Iieaiicoup 
lerésiiilnt. L n  mkrne renctirin rie peut pas ètre einployke pniir un  
dosage, CiLr il y a du niohiiim aussi hien dnns la précipit6 q u e  
dans In solution. 
. L'acuiti: qui  s'est manifestée dans le commerce des minerais 
de tantale a rendu nécessaire une réiiction q u a n t i t a t i ~ e  cer- 
taine du niohinin. L'auteur a eu recours h la propriktk des nio- 
bates, déjA signnlke par  Rose, d'être réduits h dcs stades ti'oxyd;i- 
tion inférieurs en les t rai tant  piir l'étain e t  HCl Toules les  
corribinaisons de  l'acide tantalique &happent  cette réaction. 
Avec les cornbinnisons fluorées dù niobium,-la coloration. qui est 
d'abord bleue. puis brune jusrlu'au noir, est spécialement nette. 
même pour u n  sel de tantille qui  ne contient que  0,l  p.100 d e  
niobium. Si on laisse cristalliser le sel rie tantale e t  si le niobium 
est tenu en dissolution piir IlCl, on peut déterminer rapitleincnt 
par colorirnktrie O , @ I  A U,O% p 100. 

On dissout suivant l'indication qualitative, 1 B 1 0 3 .  de fluo- 
rure dc tnntale et de pohssiurn dans I1CI dilué, en ajoutant un peu 
de HF pour éviter Ics cldcoinpositions. La solution limpide est 
évaporée jusq11'5 cequ'il se sépare uue assez grande quantité d e  
cristaux de  K2TaFï ; après  refroidissenierit. on filtre ; on lave 
prudemment à l'eau froide aiguisBe de HF. 

Le fluorure de  niobium e t  d e  potassium est dans In solution 
avec un peu de  sel de  tantale. O n  évapore siccitb a n  bain de 
sable, et I'on dissout le résidu dans KCI concentré; on fait passer 
avec un peu d'eau la solution dnns un  tnhe pour compa&son 
colorirnétrique; on 6tnblit un  volume déterminti en a.joutant HCI 
et I'on rkduit avec du  zinc ; la réduction demande 114 d'heure ; 
il faut éviter uri résidu de zinc. On cornpare la coloration avec 
des types au niobiurri pour7 4tablir In richesse de  la solution. Ces 
types sont établis avec du K"i'alT7 pur ,  auquel on ajoute d e s  
quaiititks connues de K2NbF1 ; ils ne sont pas stiibles et  ne doi- 
vent étre prkparés qu'avant l'essai. 1.es solutions k examiner ou 
les types ne doivent pas contenir plus  de 0.1 p.icJO de Nh  ; h d e s  
tenenrs plus élevées, il se &pare di i  niobium, et la sensibilité e n  
souffre. 
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Un peu de  pratique permet d'apprécier la richesse d e  la solu- 
tion et la valeur des types 2 employer. Pour  u n  sel 5 O,! p.100 de 
niobium,on prend IOgr de  substance, 60 cc. deH20,  25 gr. d11ICI, 
15 g r .  d'HF, et I'on évapore li 40 cc. Le residu de I'kvaporation 5 
siccité est repris p a r  1Occ. d'IICI. . . 

On peut, pour des analyses fréquentes e t  pour les besoins 
techriiques, établir une échel!e de tons s u r  papier.  

Les iubes de comparaison sont des tube; $ essai gradués ; on 
doi t  se garder  d'employer un autre  colorimètre en raison de 
l'action corrodante des solutions chargées d e  Ill?. 

E. S.  

IDosage volnm&trique rln mcrrnre  piir I'aclcle AP&- 

n i e n x .  - M .  F. LITTERSCHIEU iZri1.s. f. n n y w .  Chemi~, 4913, 
p. 3, d'après Chem. Zeit , 19i2 ,  p. 602). - l n  solution bicarbo- 
natée alcaline, à chaud, l'acide arsénieux agi t  s u r  les sels mer- 
curiques d'après l'équation suivante : 

On peut, s u r  ccttc rkaction, baser une méthode trés exacte et 
rapide d e  dosage d u  mercure : 50cc. de la solution contenant de 
0gr.l. Ogr.4 de  sel mercurique sont additionnés, dans  ilne fiole 
jaugée de  200cc . ,  de  5 0 ~ .  de liqueur arsénieuse N/10 et  d'envi- 
ron 5 g r  de  bicarbonate de  sodium exempt de carbonate ; on 
chaufre, en agitant souvent, a u  bain marie bouillant jusqu'i  ce 
que le précipité, d'abord blanc, passe nu jaune, puis au gris-noir 
(mercure). On atteint plus rapidement ce point en maintenant le 
contenu de la fiole 2 une ébullition tranquille pendant 20 minu- 
tes ; on dilue alors avec de  l'eau ; on refroidit e t  I'on j a u j e  ; on 
ajoute  alors une demi-cuillerée A t h é  de  carbonate de  chaux pré- 
cipité ; on agite et I'on filtre s u r  un filtre plissé, jusqu'à ce que le 
liquide passe limpide. Dans le filtralurn, on titre, p a r  la liqueur 
d'iode N/10 et e n  présence d e  l'amidon, l'acide arsénieiix en 
excés. en opérant s u r  une partie aliquote ( f 0 0  cc. par exemple) 
amenée à 500 cc. environ e t  additionnée de  5 gr. de bicarbonate de 
sodium. E .  S. 

DétcrnilonClen dn t i h n c  en preaenee cl ta  Fer. - 
M. W. THORNTON jun (Amer. Jour. of science, 1912, p. 214, 
d'aprés Journ. of Suc. of c h m .  I n d u s t y ,  19t3, p. 8SJ) - Le fer 
es t  séparé p a r  addition à la solution de trois fois autant  d'acide 
tar t r ique &'il y a d'oxydes en solution. On procède ainsi : le fer 
est  réduit par  I ' h y d r o g h e  sulfuré ; on ajoute AzH3 jusqu'i 
réaction faiblement alcaline; on fait passer l 'hydrogéne sulfuré 
jusqu'il précipitation compléte du fer. l a  solution étant  rnainte- 
nue  légèrement alcaline. Le précipitg est lav6 avec une solution 
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diluke de sulfui-e d'ammonium ; on filtre, puis,  pour  permettre 
au titane de se précipiter p a r  l'acétate basique, on détruit l'acide 
t;irtrique par ébullition avec S04112 eri ajoutant du  permanganate 
de potassium, jusqu'à formation d'oxyde de  manganése, lequel 
est redissous p a r  addition d'acide sulfureux. Le manganése ainsi 
introduit est entraîné partiellement avec l'acide titanique. d e  
méme que l'aluminiiim, lorsqu'il y en a des quantités u n  peu 
notables. 

L'auteur a constaté que  l'acide tartriqiie peut  être détruit p a r  
un mélange de S04118 et  de  Az03H fumant. 

-- P. T. 

Roovcao ri.ncilP d u  tboriuiii. - M .  JvOSS (Zeits. f .  
nngero. Chemze, 1913, p. 3, d'après Chrm.  Zcit., 1912, p. 686). - 
C m m m i c a t i o n  du laboratoire  de ln Uerctschen Gasglüh licht A . - G .  
(Soc. A u e r ) .  - L'observation d e  Kiiuffmann s u r  l'insolubilité d u  
soiis-phosphate de thorium dans les acides forts a pu servir à 
6tablir un  procédé commode de  recherche du thorium e n  pr6- 
sence des terres  cériques e t  yttriques. La solution examinée est 
fortement acidifiée par  IICl e t  additionnée de  quelques gouttes 
d'une solution de  NaHP03.2H20.  Le précipité floconneux a pour  
composition Th(P03)V111120. La limite de sensibilité est, avec 
6 p. 100 d ' K I ,  de O gr .  O001 dans  1 cc. Le titane et  le zirconium 
formcnt également des sous-phosphates difficilement solubles et 
peuvent donner lieu 5 des confusions On transforme le titane en 
acide pertitanique par  H202 ,  ce qui  a pour effet de  le rendre non 
précipitable. Pour différencier le zirconium, on  a recours à l a  
réaction de l'oxalate. L'auteur pr6pare le sous-phosphate de 
sodium d'aprés les indications de Salzer, de Corne ou d e  Philippe 
ou de préférence d'après celles de Hosenheim et  Pinsker par  
oxydation anodique du  phosphure de cuivre. 

- n+mc sujet. - M. ROSENHEIM (Zpits. f .  angpw. Chemie, 
1913. p. 3, d'après C'hem. Zeit., 4912, p. 422). - L'auteur utilise 
dijà depuis plusieurs années la réaction exposée ci-dessus pour 
le dosage quantitatif du thorium. II faut  faire particuliérernent 
attention à la séparation du  titane et du  zirconium et  observer 
que le cérium n'existe pas pour  la forme quadrivalente; cela est 
d'autant plus facile que  les solutions acides d e  Ce'Vsont instables. 
Toutes les autres indications concordent avec celles données par  
Woss dans le précédent article. 

E. S. 

Donape d a  cuivre eii prémencc dn c a d m i m m ,  de 
i'aracnie et d a  rrr. - M. H.-L. WARD (Zeits. f .  anmgan& 
c h  Chemie, IYIS, p. 257). - D'après l'auteur, on peut doser le 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



cuivre en présence d u  cadmium e n  le précipitant i l'kti~t d'nxx- 
late d 'une solution dans Az0311. On évapore à siccité ; on traite 
le résidu par  Az0311 ; on filtre J'oxalate, e t  I'on titre ii l'aide d u  
permanganate de  potasse; on peut de  la r n h e  mariières6pnrrr 
le cuivre des oxydes supérieurs de  l'arsenic. 

Pour  separer le fer, on précipite le cuivre en traitant la solu- 
tion aqueuse des sels de cuivre et de  fe r  p a r  l'acide oxalique ; on 
ajoute 2 volunies d'acide acétique pour  précipiter les pctitcs 
quantitks de cuivre restéesen solution, et I'on procede ensuite 
d'après la méthode habituelle. 

A .  n.  

Cenîrihulion au  doweqe volnniPtrlqur de 1 ' ~ ~ i r l e  
suit'uriquc coint~iné.  - M. G. FIKCtI (Zrzls .  f .  tmqr lo .  Chemir, 
1913, p. 5 ,  d'aprés CIvm. Zett., 1912, p .  782). - La méthode pro- 
posée repose sur  la réi~ction des sulfates avec l'acétate de plomb ; 
SOi112 est précipite I'ktat de SU"% ; on titre l'acétate de plomb 

- - 

en excks p a r  une solution de rnolgbdate d'arnrnoniaqiie, en 
erpployarit le tannin comme indicateur. L'analyse des sulfates de  
sodium et de potassium peut être exécutéc rapidement et donne 
des résultats satisfaisants. L'analyse du  sulfate d'ammoniaque 
est plus compliquée, e t i l  est préférable, pour  ce cas, d'appliquer 
le titrage par  le formol. Pour  les siilf'atcs d'nlurriiniuin, ferreux 
et  cuivrique, la méthode est égaleinent itpplicable, mais les 
métaux doivent ètre préalablement sépares p a r  I'arnmoniaqiieoii 
la potasse. E.  S. 

Damap;e tln clilornime d c  nmagnésinm t l n u ~  I 'can.  - 
MM. E. JJOSSIIARD et W. BURAWGOW ( k i t s .  f .  angen. Cliemir, 
1913; p.  70 . - Les auteurs  ont étudié le procedé de Pfeilrer jl} 
pour essayer de le rendre utilisable ; ils n'y s o n t  pas parvenus. 

On peut décomposer totalement le chlorure de  rriagnésium, 
mais  il faut prolonger le chaiiffiige plus de  3 heures ; le chlorure 
de cnlcium perd aussi du chlore dans  les m h t s  conditions Le 
chlorure de sodium ne se  décompose que  si I'on prolonge le 
chauffage pendant 2 A 3 heures ; p a r  contre, s i  I'on traite u n  
mélange d e  chlorure de sodi~irn et  de sulfate de magnésium, les 
pertes de chlore sont  plus notables. 

La présence desulfate  de calcium favorise aussi la décomposi- 
tion du  chlorure ' d c  sodium. D'autre part ,  le même sulfate 
empéche la  dBcomposition coinpl& du  chlorure de  magnésium. 

Dans le mblarige de  sulfate de calcium, de chlorure de sodium 
et d e  chlorure de  magnésium, on perd plus  de  chlore quelaquan- 
tité correspondant & MgCI2. S'il y a ,  d e  plus, d u  sulfate d e  
rnagnksium, la  diflirence s'accentue encore. 

( 1 )  Annales de chimie analytique, f 909,  p. 357. Voir aussi le procede 
Emde et Senst, Annales de chimie analytique, 191 0. p .  19'7. 
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Si l'essai Pfeiîïer ne  permet pas de  doser exactement JIgCP, on 
peut ndanmoins l'utiliser pour  apprécier le pouvoir c o i ~ m s i f  d'une 
eau au pointde vue de I R  production de la vapeur dans les chau- 
dières, la quantité de HCI qu'on peut ainsi chasser étant en rela- 
tion avec son action s u r  le fer. 

On peut doser exactement le  résidu sec d'une eau contenant du  
clilorure de magriésium par  une  autre  voie. CaClz et  Bl$P se 
dissolverit daris uri rriélarige k parties é p l e s  en volunie d'alcool 
et d'éther. La soluliori ktliéro-alcoolique étendue d'eau peut être 
titrée au moyen du  nitrate d'argent pour doser Cl total. Dans 
une deuxième partie de  la inème solution, on dose le calcium par  
précipitation à I'oxalate d'arninoniaque. On opère eomnie suit : 
l'eau est Cvapork siccité au  bain-marie ; le résidu cst extrait  
par le mélange alcool-éther (alcool absolu) ; l'insolulile contient 
tout le chlorure de  sodium, qu'on titre au  nitrate d'argent.  La 
solution alcoolique, fortement diluée, est divisée en deux parties 
pour le dosage du  chlore et de  la chaux .  

Cette méthode reste exacte lorsqu'il y a du sulfate d e  calcium 
et des bicarbonates de calcium et de magnésium en présence des 
chlorures. E. S. 

Emploi dc, la pliénulplitmlkinc et de I'aolile roso- 
Ilqtne pnur le Cltrnge de I'acldc earhoiilqiie lilire 
d n n ~  l'eau. - RI. II. NOLL (Zei1.5. f .  an,qelo. Chemie, 1913, 
p. 80). - La première étude de l'auteur (1) a été soumise à un  
examen critique p a r  l'illmann et  Heuhein (2). Ces chimistes ont  
d'une façon générale confirme les résultats de  Koll ; il y a désac- 
cord en ce <lu'ils considèrent comme absolument exactes les 
valeurs oblenues en t i t rant  200cc. d'eau en présence de I cc. de  
solution de phénolphtaléine 0,35p.1000, tandis que NoIl est 
d'avis qu'on n'a ainsi que  des r&ultüts approximatif's, suffisants 
toutefois pour la pratique courante. 

Tillmanri et Hcubcin ont  aussi essayé l'acide ~ o s o l i q u c  comme 
indicateur ; la couleur prise par  une eau lors d e  l'addition 
d'acide rosolique dépend de  la quantité de  bicarbonates en pré- 
sence et non de la teneur en CO2. Dans une  autre  publication (3), 
ces auteurs ont montré que  Ornilligr.25 d e  COViibre sont mas- 
qués par 1 iniliigr. de CO" des bicarbonates. 

Dans une nouvelle étude, Noll a constaté que les bicarbonates 
se comportent, d a n s  le tilrage de CO2 libre dans les eaux, diffk- 
reinnient 5 la phénùlphtillrine e t  & l'acide rosolique. Avec ce 
dernier, nne partie de  CO2 est masquée, proportionnellement 
la teneur en bicarbonates. Avec la solution d'acide rosolique 

(1) Annales de chimie analyt ique,  f 912, p. 2 7 0 .  
(2) Zeits .  f .  f i ~ f e r s .  Nahrungs u .  üenussmittel, iQi2 ,  p .  429 
(3) Gehundheits-Ingénieur, 1912. p. 669.  
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lp.1000, Zmilligr. de  CO2 des bicarbonates masque Omilligr,2> 
de  CO2 l ib re ;  avec l'indicateur à l p . l J 0 0 ,  ce n'est plus que 
Ornilligr.lS, quelle que soit I R  richesse de  I'eau en bicarbonates, 
Ces résultats sorit donc d'accord avec ceux de  Tillnianri et Heu- 
hein pour faire rejeter l'emploi de l'acide rosolique. 

E. S. 

Dosage de  l'asphalte nciturcl en présence cl'a6- 
piiaiie artil iciel. - M M .  J. MARCUSSON, F. hIF,ISTER et 
A. SKOPNIK (Zeits. f. nngoru. C h m i e ,  2923, p .  91). - I)e tous lm 
asphaltes artificiels, le i r a i  d e  houille est le pliis ernployé. On 
connaît des réact.ions qiii permettent d e  déterminer qualitative- 
ment les mélanges d'asphalt.es, mais  on  dern,inde maintmant  des 
renseignements quantitatifs, e t  certaines adjudications officielles 
fixent le t aux  d'asphalte naturel à employer. 

Les teneurs en soiifrc et cendres peuvent donner des renseigne- 
ments : le brai de  houille ne  contient que 0 , 6  à 0,8p.200 de sou- 
fre et  presque pas de cendres. Les bitumes d e r h i n i t a d  renferment 
4 p.100 et  plus  de soufre et  33 55 p.100 de  matières minérales. 
On ne pcut cependant pas s'en tenir h ces 6léments d'apprkia- 
tion, car  les melanges peuvent ètre frauduleusement enrichis en 
soufre et  cn cendres. On a constaté que les éIEnîenls du goudron 
e t  du  brai de houille solubles dnns les solvantsorgnniques peuvent, 
k cause de leur parenté avec ln  série aromatique, ètre trnnsfor- 
més, par  traitement avec S04E11 concentré, en sulfoacides presque 
entièrement solubles dans I'eau ; les bitumes des asphaltes natu- 
rels donnent, dans les mérries conditions, des  composés insolu- 
bles ; ceux-ci sont des produits noirs, semblables au charbon, 
peu ou pas du  tout s o ~ u b ~ e s  dans la plupart  des dissolvants, mais 
assez solubles dnns la pyridine bouillante. Cn produit obtenu de 
l'asphalte brut  d e  Trinitad contenait 8,lp.200 de  soufre ; celui 
d e  l'asphalte épuré 7,7p.100 ; les bitumes qui les avaient four- 
nis contenaient 4,35 et  4,25 de soufre p.100 

Mode opératoire. - 10gr.  d u  produit sont additionnés de 75cc. 
d'éther chlorhydrique (préparé en agitant de  1'HCI concentre 
avec de  l'éther tout en refroidissant) en 3 ou 4 portions; après 
10 minutes de  contact, on ajoute 75cc. d'eau, et l'on chauffe au 
bain-marie jusqu'k disparition de  l'odeur d'éther. 

L a  solution acide est filtrée ; l'insoluble pst lavé et ,  s'il est 
nécessaire, séché, puis 6puis6 à fond dans iirl  appareil à ertrac- 
tiori p a r  le chloroforrrie houillarit; aprés  distillation du  chloro- 
forme, on ohtient le tiiturrie nécessaire au traitement par S04HZ 
et  dont le poids est  déterminé après  une courte dessiccation 
& f 0 5 ~  ; 3 gr. de ce bitume sorit additionnés de  6 cc. de S04111 
concentré dans u n  verre B parois épaisses, pour  &tre ckiaufk au 
hain-marie bouillant pendant 314 d'heure ; on agite souvent pour 
mettre  toutes les parties en contact avec l'acide. La masse est 
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d'aubnt plus épaisse que la teneur en asphalte naturel est plus 
élevée. Après refroidissement, on fait passer le tout avec environ 
200cc. d'eau dans une fiole d'Erlenmeyer; en une heure, on 
obtient le dépbt d'un précipité noir, pulvGrulent oii frkible ; on 
filtre ; on lave A l'eau froide. en écrasarit les quelques agglorné- 
rations, jusqu'à cessation d'acidité au  ~riéthyloranje  ; on  séche 
B 105" et I'on pèse. On ramène le  poids trouvé a u  produit 
initial. 

II arrive parfois.que le filtre se  bouche et que l'égoutta:.e d u  
précipité ne se fait pas ; pour éviter cet inconvériient,on emploie 
un entonnoir de 7 centiin. de  diamètre et un fillre d u r  tare ; on 
verse le liquide peu A peu sans ~ g i t ~ r  le précipité, de fason que 
le filtre ne soit jamais découvert e t  sans faire d'aspiration. Le 
précipité est lavF ?t l'eau par  décantation et n'est passé s u r  le 
fillre qu'b la fin. S il n'y en a que très peu, on peut ae servir du 
creuset d e  Gooch, garni  d 'une mince couche d'amiante. S i  I'on 
dispose d'une centrifugruse, on peut s'en servir efficacement. 

Les rCsul tat,s ohtenus par  cet essai indiquent les proportionsde 
bitiinie contenues dans  les inP,lang~s, in;iis non celles d'a.sphalte 
naturel, car la composition de  ces derniers varie beaucoup sui- 
vant leur teneur r n  matiéres minérales. L'asphalte de Syrie en 
est 2 peu près exempt, alors que celui de  Trinithl en contient de  
33 à 55p.100;  celui de S .  -Valentino 13p.100. II faut donc 
prockler par comparaison. D'itiitre part.  les chilYi.es de  bitume 
obtenus sorit un  peu faibles et doivent étre corrigés en les aug- 
menlaut de 4p.100. 

Enfin, i l  fitut aiissi tenir compte d e  ce que les résidus d'huile 
niinériile se comportent coinine les asphaltes niiturels au traite- 
ment par SO'l-Ja. II y a donc lieu de rechercher si le bi tume dosé 
provient de l'une ou de I'iiutîe origine Cet essai peut - e  faire, 
en prksence de brai de  goudron de  houille, par le dosage de la 
paramne de  la partie huileuse et la dkterinination de I'aciditk du 
distillatum (1) .  

jlnslllut rl'ess(iides rnnteriaz~.~ dr Berlin-Lichterfelde). 
E. S. 

Ilorage calnrlni<.triqne de 1'~cI t le  iirfqne. - 
hl.  E. RIEG1,ER (Phiwmnceufisclre Z p i t . ,  1912, p. 363) .  - L'auteur 
hase sa rnéthode sur  la coloration bleue produite lorsqu'on traite 
l'acide urique par l'acide phosphoinolybdiquc! et le phosphate 
bisoilique On opère de  la fal;on suivante : on prend dans un 
tube gradué I cc. d'une solution d'acide urique k 0.10p.100 ; dans  
un second tulie. Icc .  d'urine et dans un  t ro i s ih ie  Icc 2 de la 
mPriie urine, dont on a préalahleinent précipité l'acide urique pni- 
le chlorure d'ammoniurii ; on ajoute dans chacun des trois tubes 

(1) Voir Chem. Zeituny, 1912, no 84, et Annales de chimie analytique, 
1 9 1 1 ,  p. 397. 
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2cc. d ' une  solution phosphornolybdique  & 2p.100, et  l 'on re;nplil 
jusqu 'au  t ra i t  d e  10cc .  a v e c  la so lu t ion  d e  p h o s p h a t e  hisodique; 
on  agi te  e t  l'on chauire  jusqu 'h  c e  qu ' i l  ne  s e  dcigage plus de  
hulles d e  g i z  ; on plonge a lors  le tube d a n s  l'eiiu f ro ide .  Après  
ref ro id issement ,  o n  fait  le d o s a s e  colorirnéirique coinpar:itif On  
p e u t  employe r , au  l ieu des  solu t ions  d e  comparaison,  des  plaques 
e n  v e r r e  d e  couleur  a y a n t  l a  m é m e  iritensitk. A. B. 

U l e u  de i i i ç t h y l i n e  c a b  dotlaiiiétrle. - M. SIYKOTT 
(Druggist Cil.culur, 1912, p. 6 1 4 ) .  - 1Jne solution aqueuse dl: 
bleu d e  r n P t h y l h e  à 5 cent igr .  p a r  l i t re  peu t  r emplace r  l'amidon 
c o m m e  indica teur  en  iorlométrie. 

On p e u t  I ' in tmdnire  d a n s  le l i i~ i i i de  t i t r ~ r  a u  dChiit de  l'op& 
ra t ion  ; ln colorat.ion n'est. nltdi-fte n i  p a r  les sels neut res ,  ni par 
les ac ides  acktique,  azot ique  et  su l fur ique .  .4. D. 

BIBLIOGRAPHIE 

Eniix-de-vie, par M. X .  H ~ ~ Q U E S ,  chimiste-expert prés les tri- 
bunaux. 1 vol. de 320 p a p s  : [BGranger, Edileur, 15, rue desSaints- 
Pères, Paris. Prix : 6 francs). - t i r n ~ s t  Henan, dans  ses soiivenirs 
d'enfance et de iciinrsse, rapporte que Ta l l~y rand ,  seiitarit sa fin pro- 
chaine, crut devoir aux convt.ntions Iiiiiniiinrs de se r~ronci l ie r  avec 
I'Egl~se. L'abhi. Dupanloup fut dipeche près de lui pour effectuer cette 
délicate operitlion. 

Siirpri* de qiir qiirs hbsilatinns dr. 1s pari d r  celui q i ~ i  allait l~ con- 
verlir, Talleyrand aurait  laisse ertiapptar rpttp par(11e : m L7oila un 
ieune prc2re qui n p  sait pas son élut ! » S'il dit cvla, alnute Renan, 
il se 1i.orn~ia loiit fail, car ce jeune piétre savait son ar t  coiiiiiie n u l  
ne le siit jamais. 

Le m?mr rrprorhe ne saurait étre adresss a l'un de  mps vieiix 
amis qui me rait lie teinps en teiripi le plaisir de venir caiispr avec 
moi de  tout ce qui interesse notre profession d'expert, et  qiii, me 
parlant des rpgreltables erreurs coininises trop souvent depuis qiiel- 
ques arir16es par certairis colitigiies appar t rnant  aux récrnles promo- 
tions, ne  niarique jamais d'ajouter : Voilà des jeunes gens qui ne 
connuissentpoint l ~ u r  métier. Nombwux, en effet, sont les jeunes 
expwts qui, Liint k Paris qu'en province, se figiirent qu'avec un peu 
d'habiluije dra travaux de  laboratoire, rien n'es! plus aisé que de 
mener  A Iiien une expertise judiriaire.  

Ce qui manque le plus souvent aux experts dont je  parle, et ce 
qu'aiiciiri dililDrrie rie leur doririeia, c'est. la conriiiissanca de  I.ous les 
dessous. s'il m'pst. permis de m'exprimer ainsi, de  chacune des qiies. 
tioris qiii peuvent l ~ u r  être posées, c'est la notinn exacte de la difficiiite 
que tout ohs twal t~ur  consciencirun  prouve tiribr une conclusion 
ferme des resullats d'une analyse, si bien faite soit elle, notion qui n e  
peut s'acquérir que par une longue pratique e t  par l'examen d'un trks 
grand nombre de cas pwticuliers. 
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C'est donc rendre,un s i g n ~ l e  srnrvice aux jeirnes expexts que de les 
faire b ineh ie r  des recherrhcs de leurs ain1.s. de leur mettre en mains 
l i n  guide qui les e inpkhe  dr s'égarer, qiii soit toi!joiirs pies d'eus pour 
leur crier : « cassr-cou 2 dans les C ~ S  difiriles, et nous estimons que 
ceux qui leur facilitent ainsi la taclie reelleiiient ardue des experti- 
ses juriiciaircs ont droit à la recorinais~ance de  tous. 

Tel est le cas de noire excellent colli'gue hl.  Rocques, dont le volume 
tout réceiiinient paru sous le l i tre:  E a u x  d e  vie, devra être dt%orrriais 
le vade mecum de tout expert appeli? rc'souiire l 'un des problèmes 
relatifs à l'examen chirriiqiie des spiritueux. , 

I I  trouvera tout d'sboiil dans ce volume des indications précises sur 
la nature des diverses eaux-de-vie, sur  les derioininütions cornmer- 
ciales sous lesquelles elles sont mises en  vente. 

A ces prt'liiniriaires siii:céile la paiiie iectiriiqne proprement dite. 
L'auteur s'est borné à décrire les trieihodes d'analyse les plus utiles, 
celles qui, dans l'état actuel de  la science, peuvent êlre regardkes 
comrne les plus parfaites Les procedes opkratoires sont décrits avec 
précision; il importe, en effet, dans  ces analyses délicates, de suivre 
une technique rigoureuse. Vient ensuite la partie la plus importante, 
celle qui a trait I 'examendes résullats analytiques et  aux conclusions 
qu'on en pput tirer. 

C'est ici la parlie documentaire. On y t rouveraune série de  données 
se rapportant aux diverses sortes d'eaux-de-vie. Les nombreuses analy- 
ses d'écliantiilons authentiques donneront aux experts des termes de 
cornparsison et leur perrnrttront d'etayer leurs conclusions sur  une 
base solide. L'ouvrage se termine par lin appendice dans lequel le lec- 
teur trouvrra tous les dociiirierits ICgislatifs et  administratifs français 
et etrarigers concernant les spiritueux. 

La coiripétence toute spcciale de M Rocques en ces matikres nous 
permet de dire que nul ne lira son traite des eaux-de-vie sans  e n  tirer 
grand prolit. 

D r  L .  B ~ A G N I E R  DE LA SOURCE. 

# ~ i C . r I ~ n x  de gran-œiivre. Pierres.  Produi ts  céramiques. 
par E LEDCC, chef tioriorairc de la seciiori des rriateriaux de construc- 
tion au laboratoire d'essais du Conservatoire nalional des arts  et 
métiers, el  G. CHEXU, ancien assistant au  laboratoire d'essais.1 vol. de 
285 pages. (Biranger,  éditeur, 13, rue des Saints-Pi,res, Paris). Prix : 
6 francs - Les auteurs Ctuflienl, dans le chapilre 1, les divers rriate- 
riaux de construction : pierres n:iturelles, briques et  produits cerami- 
qiies. et pierres ai,tificiellrs. Le chapitre II est corisaeré aux inaleriaux 
eiiiployés pour les couvertures : tuiltis et  ardoises. Le chapilre suivant 
traite dv s matéri;iux de revéieinent (ma le r~aux  d'eiiipierreinent, pava- 
ges et dallages, pavnge en bois, revetemeuts lisses e t  continus, tels que 
bitiiines et asphalles). 

Dans le chapitre I V ,  les auteurs traitent des peintures; dans le cha- 
pilre V. des argiles e t  des produits ~ ~ r a i n i q u e s .  Eufin, le chapilre VI 
est consacr8 aux verres et  aiix g l~ç i i r r s .  

Pour charun des prorluiis exariiines. les a u t w r s  indiquent les 
modes d 'ma i s  chimiques e t  les rriethodes d'analyse qu'il convient 
d'employer; la technique en est soigneusement dbcrite. 11s donnent  
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ensuite les modes d'essais physiques et  micaniqiies permettant de 
deteriiiinrr la rPaistarice des maltariaux e t  leurs qualités prriprrs. Ces 
essais ont  un grarid inléikt  pratiqiie et  sont nioins connus des chi- 
mistes; on tend cependant, e t  avec raison, & les f i r e  intervenir de 
plus en plus coiiinie guides dans le choix des matériaux. Nous enga- 
geons viverrirnl ceux de  nus lecteurs que l a  qiiestion intéresse h lire le 
volume de M M .  Leduc et  Chenu. 

Lea allnientn rrocréw loduwti-icln (ahocolatm, bon- 
bouts, coiillacrie*, cuiililuren), par L. F ~ a ~ ç o i s .  - 1 vol. de 
,149 pages d e  I'Encyclt~pédie I.éai~té. (G;iiiihier-Villars, étiitpurs, 
5 5 ,  quai des Grands-Augustins, tJaris). Prix 2 Fr. 50.  - S'il existe en 
français que~ques  ouvrages c o u s a c r ~ s  l a  chocoiaterie, 8 la I'abrica- 
tion des bonbons, h l a  cunfiserie e l  A la coiifiturerie, ce ne sotit guère, 
en général, que des manuels h l'usage des art isans.  Dans ces condi- 
tioiis, i l  a seiiiblé opportun de traiter  le sujet en technicien ; c'est ce 
qu'a fait l 'auteur e n  reunissant cette série de monographies, ch~cune 
assez coiiipléte pour donner  une idée exacte de I'etat actuel de cha- 
que industrie. 

La rruuion, en un meme volume, de 1'Ctude de  tellrs spPciatitPs 
rend inuiiles de nouibreuses redites et permet les plus inlerlss~nies 
coiiipnraisons. C'est ainsi qu'au cours d'un prerniercliapitre est expose 
tout ce qu'il irnporle de  conuciitre concernant les matières preniiPres 
eniployees dans toutes les spécialités de l'aliment sucre. Dans les cha- 
pitres suivants, on rencontre un exposé des principes scientifiques de 
fabrication, les d2tails operatoires essentiels, avec raeeltes et lor- 
mules t jpes ,  Le tout etaut illustré de gravures d'appareils assez 
nonibreuscs et  complelC de tous les documents bibliographiques 
nécessaires. 
Le nouvel ouvrage s'adresse aux professionnels, qiii auront le plus 

grand iiitprét h coiinaitre les lechniques des spticialités connexes ti la 
leur, aux techniciens,:qui y trouveront 'un utile résuine des princi- 
pes scientiliques sur  lesquels sout bases les divers procedés, enfin aux 
c u r i e u x  qui pourront savoir comment sont préparés ces aliments qui 
tiennent maintenarit une s i  grande place dans  l'alimentation quoti- 
tienne. 

1.a mnarerle. par E .  T E Y ~ ~ I E R ,  ingénieur-chimiste, directeur 
technique de ral'finerie, 1 vol. de 185 pages. (Gauthier-Villars, editeur, 
quai des Grands-Auguslins, 55, Parisi. Prix 2 fr. 50 L'auteur expose 
avec precision la inarche de la fabrication du s u m  de betterave et de 
canne.  L t s  divers chapitres traités sorit les suivants : La betterave k 
sucre. Travaux pr~parntoires.  Exkaclion des jus .  Epuraiion des j u i .  
Filtration. Evaporation des jus. Cristallisation du sucre. Séparation du  
sucre : 

La méme division a étt! adoptée pour l a  sucrerie de  canne. 
L'auteur a tenu compte. dans  la liiriite du cadre d e  l'ouvrage, des 

divers progrès rt.alises ces derniers leiiilis dans  cetle induslrie. 
. , , , . ,  2 .  3 .  

j , , , i .  ' 

Lcm navani, par H. VALLIER. 1,?01., de, l i 6  pages de r ~ n c ~ C i o ~ é - .  
die LBaute. (Gauthier-Villars, éditeur, quai des Grands-Augustine, M, 
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Paris). Prix : !E fr. 50. A Ce livre est un exposé des principrs scienfi- 
6ques devant guider dans  l a  conduite rationnelle du travail r o  saean- '  
nerie, avec descriptions et  exemples des proréd'Ps eniployés B préparer 
chaque pmre  de sri von L'auteiir étudie successivement, aprhs un pre - ' 
oiier chapitre consacné aux matières premihres e t  ti FappareiIlage, les 
savonsâ't~rn~13lage (savons mous, savons B l'a p'etite c h a u m r e j ,  puis les 
savons Ppiirès (savons de Marseille, savons inarbres divers). 11 passe 
enssite en r e v u e h  mmhrr i ix  genres dk savons spdoianx, trop mi- 
rent nu@igPp  avons d a  toilette, savons ee pnudre et. savons liquides, 
savons bllrjtcuclhrr au  fiel &e bœuf, & la saponine o u  au b e n i d ,  stttods 
i i p l k ,  B lubrifier etc. ,. eto.)'. . .- 

i)&succincis exposes des prnprietis eti applications des saqoas, d& 
proaedes analyt iqks  a p p l i c ~ b l ~ s  e n  sevon&ie et des  contingences 
econorniqws diverars Ieiuiiinent le vdiirne enrirhi d'une s m t e  de dic- 
tionnaire'~& se boiivent les résumPs des k e v e t s  modernes pris en 
Fraoce et A retranger concernant 1s saalaner ie .  

La aelluloïd et  iren suee6rlanf-n, pw W. MAIA. 4 *or. d e  
463 pages de I'l~Cncgclop~die Leaute (Gauîhieir-Villars. éditeur, $&, qmi 
des Grands-Aiigiiotina, Pavis),. Prix 2 fr 50.. - h uolurnequr! pmblie- 
hl, .\lain eornprend une saacessien de cbapitws coosacrCs aux makiétes 
pretuibres pour cellulofd~, ainsi qu'A lui fabricdion d e s  celluloXde. Les 
chapitres suivants concernent l a  viscose e t  le viscoid,. lm a c é t s e ~ l h l w  

la gelaIrth eb. les madiéres plestiques easpinees d ive~ses  Enfin 
vienl l'étude des propriétéscomperées dacel~uloïd  el  desee succddiirlba, 
des mèlhodes analytiques, pour tous ces produits et  des procédé's d e ,  
iravail employés pou i~ ,ku r  fafounage. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 

Qronpe den ln l i i - lc rnts  de vcrhls (Prix de 500 francs). 
- Le groupement des fahicants de verne's, 9, place des Vosges, 
Paris, dkcernera. dans s a  séance de février 1914, un prix de  500 francs 
ai I'rtuteuo du m e i k u r  méiiioite sur Iè.9 deux question$ S U ~ ¶ ~ ? S  : 

l u  Analyse d'es h i l e s  vkgdtales; 
1 0  Analyse de la gomme laque. 

1. Le concours es t  ouvert entre tous les chimistes français. Les 
manuscrits devront 8tre adressés a u  siège du groupement, 19, place 
des Vosges, avanb fia ééaernbre 1913. Il@ seront examin& par  Une 
Commission eompns&e de cinq membres;  dkix rrieiribres du Woupe- 
meut et deux iiiembres étrangers a u  groupement. La Commission sera 
prbsidee paf le picésicient du  groupement. Le prix pourra étke décerné 
dans la séance de  f i w i e r  4914. 

II. Les mémoires devaont indiquer  su^ quelles caer l idbat ion~ les 
auteurs s e  sont appuyes pour recommander  les riietbodes qu'ils preco- 
niseut. 11 sera tenu l e  plus grand compte des appréciations baskessur 
lu upériwct.apersonoelleset de-lasimplicité des  proeCdés, B depréa d e  
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III. Les méthodes analytiques indiqukes comporteront l'examen den 
metiEres suivantes : 

Huile d e  lin, de  chine, d e  ricio (examen de  la pureté, recherche 
d& huiles étra&res par-des méthodes physiques O" chitiiiqurs). 
IV. Les concurrents trouveront au  s i k e  du groupement tous les " .  

~ n s e i g n e m e n t s  complCmentaires dont ils pourraient avoir besoin. 

. . 
Laboratelce niuniclpal d1Angool~me d&mi&n(< 

criuinc lahoralolr t  of6clcl  dca Iraodem. - Par arrété 
du ministre de  l'Agriculture du 18 mars  1913. i e i~bora to i r e  municipal 
d'hngouléme a Pté désigné pour procéder aux analyses des boissons, 
denrées alimenlairps et produits agricoles B part.ir du  l e r  avril 1913. 
Le ressort de  ce laboratoire comprend l e  département de la Charente. 

Crt arrétti entralne la modificalion du ressort d u  laboratoire de la 
station agronomique de  Bordeaux, qui comprend d6sormais : Charente- 
in ï i r ieure  (ha Rochelle), Dordogne, Gironde, Landes et Lot-et- 
Garonne. 

lDtstlncilon~ honmrillqucm. - A l'occasion du banquet du  
Syndicat des chin1iste.s e t  essayeurs de  France,  deux membres de ce 
Syndicat ,  M. Coignard, d e  Paris. son président, et  M. Baillet, de 
Melun, ont kt6 nommes Officiers d'Acaddrnie: M. Sellier, de Paris, 
également membre du Syndicat des chimistes, a éte nommé Chevalirr 
du M6rite agricole.  

, Nous somrnes heureux d e  signaler encore un autre membre du Sgn- 
dicut, M. Dalbavie, de Bordeaux, qui a bté nommé Officier d'Aca- 
demie. 

Nous adressons B ces collegues nos sincéres félicitations. 

DEMANDES ET OFFRES D'EMPLOIS. 
Nous informona nos lecteiirs qu'en qualité d e  s ec ré t a i r~  gPnPral du 

Syndicnt des chimisles, nous nous chargenns, lorsque les deniandes et les 
offresle permettent. de procurer des chimistes aux industrielsqui en ont 
besoin et  des places aux chimistes qui sont  A l a  recherche d'un emploi. 
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont absolument gra- 
tuites. S'sdresser h M. Crinon, 45, rue Turenne, Paris, 3'. 

, S u r  l a  demande d e  M. le secrbtaire d e  l'Association desanciene Cléw 
de  l'Institut de chimie appliquée nous informons les industriels qu'ils 
peuvent aussi demander des chimistes e n  s'adressant & lui, 3, rue 
Michelet, Paris, 6 0 .  

L0Associntion amicale des anciens Blbves' de l'Institut national agrono- 
mique est . t i  méme chaque iiiioée d'otirir B MM. les industriels,chi- 
misles, etc.. le concours de plusieurs ingbnieurs sgronrimen., 

I'ribre d'adresser les demandes au ~ ikge  social de l'Association. 16, me 
Clau(le Bernard. Paris, 5*. 

L'Association dei ancians BlPves du laboratoire de chimie analytipii de 
L'UniversitB de Genbve nous piie de faire savoir qu'elle p ~ u t  offrir des 
chimistes capables et e~pkr i rnen t~s  dans tous les domaines se rattachant 
A la chimie. - Adresser les demandes P 1'Ecde de chimie, a Genhve. 

1 , ~  Céranl : Ç. CRINON. 
. . . .  . , . [ .  . .. 

I.AV.AL. - I N P R I B K R I E  L .  I I A R N E O U U  ET CI*. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Sur le rayonnement des solntlons d'uranium et sur 
une méthode d e  dosaae de I'uraniom 

par voie radio-active, 

Par M .  Louis M i c a i ~ ~ s ,  Dr en sciences chimiques. 

Les principaux métaux radioactifs connus jusqu'à pr6sent 
sont le radium, le thorium, l'actinium et l'uranium. Les trois 
premiers.de ces métaux donnent naissance à des &nanations qui, 
elles-mkmes, par désintégration, donnent des radio-activités 
induites. L'uranium, au contraire, ne donne pas naissance& une 
grnanation, ni par conséquent une radieactivité induite. 

Comme rayonnement, le radium ne présente que le rayonne- 
ment a, c'est-à-dire un  rayonnement peu pénétrant, donc facile- 
ment absorbé par l'interposition d'écrans métalliques ou autres. 
On admet que le parcours moyen des rayons a de l'uranium dans 
l'air est de 3 centim. 5. Ces rayons a ionisent fortement l'air et 
provoquent par conséquent une décharge rapide de l'électro- 
scope. 

Si, dans un électroscope, on met sur un disque de diamètre 
dkterminé, en siiivant le procédé de Mac Coy et G .  C.  Ashman, 
des couches minces d'U308, pesant O gr. 0156 b O gr. 02i par 
centim. carré, on admet qlie de telles couches présentent une 
activit6 qui est définie et constante. On pourra, en prenant, 
dans les r i i h e s  conditions, d'autres corps actifs, comparer 
l'activité de ces derniers ?i celle du disque d'U308. 

Mac Coy a ainsi établi que les activitks spécifiques 2 de diffé- 
rents composés d'uranium sont proportionnelles & leur teneur en 
uraniumet que, réciproquement, on peut déterminerla teneur en 
uranium d'un produit ne renfermant que de l'uranium conime 
substance capable d'émettre les rayons a .  

Cependant, je ferai remarquer. dès à prCsent, qu'il n'est pas 
facile de préparer des disques d'U308, étalons comparables entre 
eux. En efïet, il faut quela surface de rayonnement soit très bien 
définie, et cela dépend beaucoup trop du tassement et  de la dimen- 
sion des grains d'U308. Anssi il m'a paru intkressant d'étiidier 
l'action ionisantc des solutions d'uranium, car jusqu'k présent 
on ne s'était pas encore occupé d u  rayonnement des solutions. 

D'une première serie d'expériences effectuées au moyen d'une 
solution dans l'eau - distillée de sulfate uranico-potassique 

MAI 1913. 
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K(UO)S04+1120, j'ai pu constater que les composés d'uranium en 
solution aqueuse d k h a r g e n t  l'électroscope. 

En ni'adressant ensuite à des solutions de sulfate uranico. 
pot;issiquedonL la  terieur enprirnke eri urariiurri rriétallique allait 
d~ Ogr.336 à 3 g . 3 6  p. 100 cc. de solution, j'ai observé que la 
vitesse de décharge de l'électroscope augmentait avec les concen- 
t,r;itions en uranium pour une mkme surface ct  une mkrne épais- 
seur de liquide examiné. 

Les résultats sont consignés dans le tableau 1 ci-dessous : 

TARLEAU 1 

- DETERMINATIONS FAITES DE LA DIVISION 75 A 5 5  DE I,'XPI'AREII,. 

Fuite sponlariBe moyenne : 8 minutes 3 secondes. 

Temps moyen 

3 min. 32 sec. 
4 m i n .  
4 min .  25 sec. 
5 min .  
6 min.  16  sec. 
7 rriiri. 27 sec:. 

Seconde? 

Si l'on porte ces résultats s u r  un  diagramme où les concentrn 
tions des solutions sont portées en abscisses et  les activités en 
ordonnkes, o n  ohtient une droite montrant qu'H une augmentation 
des concentriitions en uran ium correspond une augmentation 
proportionnelle de  l'activité (fig. i ) .  

Ayant été amené à mesurer  des courants d'ionisation d'intensité 
très faible, j'ai dû,  pour  avoir le plus de  sensibilité possible, me 
servird 'un électroscope à très faible capacité (1). 

L'instrument dont je  me suis servi et  qui  a été construit spé- 
cialement pour  ce senre  de recherches, est constitué (fis Y)  par 
une boite cylindrique B en laiton de  12 centim. de  diamètre etde 
8 centirn. 5 de hauteur. La base supérieure du cylindre porte en 
son centre u n  bouchon d 'ambrea cylindrique d'environ 2 centim.5 
d'épaisseur et  de 3 centim. 5 de longueur. Ce bouchon d'ambre 
est perfore suivant  son axe par  un petit  canal de 1 millim. 5 
environ de  diamktre, dont  l'ouverture inférieure, plus étroite, 
retient suspendue à I'interieur d u  cylindre la petite tige en lai- 
ton t portant la  feuille de l'électroscope. Cette tige, ayant  1 millirn. 

(1) Pour la description de cet inslrumont, qui a é l é  construit spéciale- 
ment pour ce genre de recherches, voir Le Radium, t. IX p .  532. 
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d'&pisseur et  4 centim. d e  longueur., est apla tie d'un câtE, contre 
lequel s'applique une feuille d'or ayan t  les m h e s  dimensions. 
O n  peut ainsi par  
le petit canal à 
travers le bouchon m- 
d'ambre charger 

l'électroscope. 
Ileux fenétres,pra- ho - 
tiqudes dans la pa- 8 
roi du cylindre en 4 
face l'une de l'au- 
tre, pernicttent de 75- 

suivre, au rrioytn 2 
d'un niicroscope m ' 
muni d'un micro- 8 
mètre, le  mouve- 
nient de la feuille. $ 

Les solutions à 8 
examiner sont pla- SO- 

cées au bas du  cy- 
lindre dans urie 
coupelle en verre C 
de 8 centirn. 2 de 45 t 4s 1 1 5  3 k .:I 
diamétre intérieur & ~ < d d ‘ r n  rn rtrrimrrnr ni O/u 

et de 1 centim. 4 Fig. 1. 
de hauteur. 

La coupelle se trouve, par  un  dispositif B bayonnette, mainte- 
nue b 3 centim. 5 de la partie inférieurede la feuille. J ' a i  observé 
qu'on n'obtient pas une plus grande sensibilité en rapprochant  
davantage la coupelle de la tige e t  de la feuille. 

1Jn écran niince en métal ferme la partie inférieure du cylin- 
dre, glissant au-dessus de la coupelle en verre pendant  qu'on 
effectue les manœuvres de placement ou d'enlévement d e  la cou- 
pelle. La feuille d'or se trouve ainsi mise & l'abri des  courants 
d'air qui se produisent ces rnornent.~. 

Les tléterrriiriatioris on t  été faites en se gardant  hien des influ- 
ences étrangères. J e  m e  suis aussi servi d'un éclairage ar t i -  
ficicl, qui présente l'avantage d'étre constant, ce qu i  rend les 
mesures toujours cornpnrables. 

La fuite spontanée de l'appareil était déterminée plusieurs fois, 
pour une série d'opérations, en plaçant dans l'électroscope la cou- 
pelle contenant 30 cc. d'eau distillée. C'est d'ailleurs sous le 
volume de 30 cc. que j'ai étudié toutes les solutions. 
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La fuite spontanée n'est guére influencée par une atmosphSre 
saturee de vapeur d'eau ; l'ambre reste encore dans ces conditions 
un excellent isolant. Ce fait était connu, et j'ai constatéà plusieurs 
reprises que la fuite spontanée restait sensiblement constanle. 
L'appareil ainsi conditionne donne pour l'uranium le courant de 
saturatioc. 

En me servant de sulfate iiranico-potassique, il n'était guère 
possible, à causede la solubilité restreinte de ce sel, de préparer 
des solutions riches en uranium. 

Je me suis alors adressé au nitrate d'uranyle ( C T O ) A z O ~  33H70, 

Fig. 2. 

à l'aide duquel j'ai préparé unesérie de solutions dont la teneur 
en uranium m6tallique variait de O gr. 85 h 52 gr.  p. 100 cc. d e  
solution. 

J'ai successivernen t examiné ces solutions à 1'6lectroscope dans 
les mêmes conditions que celles où je m'&ais placé pour le sul- 
fate uranico-potassique. J'ai observé que, dans ce cas aussi, le 
pouvoir ionisant augmente avec la concentration des solutions ; 
seulement, pour les concentrations fortes, on constate, sur un dia- 
gramme fait en portant les activités en ordonnees et les teneurs 
en uranium en abscisses, que les activités n'augmentent pas 
proportionnellement aux concentrations eri urariiurri. Pour les 
concentrations devées, la courbe 'montre que l'intensité de I'ioni- 
sation augmente moins vite que la concentration. 

Voici d'ailleurs. dans les tableaux II et III, les résultats obte- 
. , 

nus : 
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TABLEAU II.  

DIVISIONS DE L'ELECTROSCOPE EMPLOYBES : 40 A 50. 
Fuite spootan6e : 5 minutes 18 secondes, soit 319 secondes. 

Tomps moyen 

164 sec. 5 dix.  
104 sec. 3 dix.  
74 sec. O 
63 sec. 5 dix .  
50 sec. 8 dix. 
46 sec. O 
39 scc. 9 dix.  
35 sec. O 
33 sec. 5 dix. 
29 sec. 6 dix. 
25 sec.  7 dix.  
18 sec. 7 dix.  

TABLEAU III .  

Vitesse 

DIVISIONS Da L'ÉLECTROSCOPE E M P L O Y ~ E S  : 25 A 60 

V i t e s ~ e  
corrigée 

Fuite spontanSe 16 minutes 16 secondes, soit 976 secondes. 

U p.100 Ternps moyen Vitesse 

1 5 . 4 4  64 sec. 5 dix. i 6 ,  O 
20,59 49 sec. 9 dix. 40, O 
2 5 , 7 4  39 sec. O 2 5 , 6  
30,88 38 sec. 7 dix.  29 ,6  
36,03 30 sec. 4 dix.  3 3 , i  
41,IR 27 soc. 6  dix.  3 6 , 2  
4 6 . 4 3  25 sec. 3 dix.  39,: 
51,58 24 sec. 3 dix. 4 1 , i  

Vitesse 
Vitesse rapport6e 

corrigée aux 
div. 40 B 50 

Quant à l'allure du diagramme ohtenu au moyen deces chiffres, 
elle est indiquée par la figure 17 ci-aprés. 

I,e nitrate d'urnnyle qui a servi à établir cette courbe ne ren- 
fermait pas de quantités appréciables de radium, ainsi qu'il 
résulte d'un dosage effectué par  la méthode de l'émanation, 
c'esl-%-dire que, chaque gramnie du nitrate d'uranium ne ren- 
fermait pas de quantités de  radium sup6rieures à un million- 
nième de miIligr. 

Afin de me rendre compte de la confiance que je pouvais avoir 
dans mes mesures, j'ai fait une seconde fois toutes les &ter- 
minations d'activité des mémes solutions, et j'ai o b t e k  une 
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courbe absolument superposable à la premikre. Cela revenait 
donc à doser l'uranium dans cette vingtaine de  solutions, et j'ai 
pu ainsi,  par voie radioactive, déterminer la quantité d'uranium 
p. 100 cc. de solution à O gr. 1 d'uranium près au maximum. 

Fi;. 3 .  

Ces résultats pcrinett,c:nt de présenter quelques considht ions 
s u r  Ics cons6querices qu'ils entraînent. 

D'ahord, i t ,ant  donnke celte coiirhe! je puis détprminer exacte- 
ment, rien que par  son nctiviti:, la teneur en iirnniuirid'unesolu- 
tion d u  même sel. examinFe dans les mérnes conditions. 

C'est donc là le principe d'une méthode d e  dosage à la fois 
rapide e t  riguureux. Ensui te ,  cela permet de  constituer u n  
&ilon pour la mesure des activités spécifiques au moyen des 
rayons a. 

Cet :talon est trés bien dP_terininr; si  I'ori connaît la concentra- 
tion de In soliition, la surface sous laquelle elle agit et 1'i;pais 
seur de In couche. En pratique, on peut tlirriincr directcment 
l'influence de  l'épaisseur de la caiiclie en prcnant iine épaisseur 
supérieure à 3 millirn. environ. 
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En rPalité, l'ionisation provoquée p a r  l a  solution d 'uranium 
est due au rayonnerrient a provenant  de la couche superficiellede 
celle-ci. Si la densité augmente, une part ie  plus grande d u  rayon- 
nement a est interceptée a u  voisinage d e  la  surface, e t  I'ionisa- 
tion qui en résulte est aussi moiris considérable. 

On peut admeltre que les rayons p et  y, qu i  proviennent de 
I'uraniumX présent dans  la solution, n'ont aucune action appré- 
ciable sur la valeur de l'ionisation mesurée. En effet, si  l'on éva-  
lue par la méthode Electrique l'activité des composés d'uranium, 
on constate que les r6actions chiriiiques qui  séparent  l 'uranium X 
ne provoquent pas une perte d'activité importante (1). 

En conséquence, le fai tde la présence ou de l'absence de  I'ura- 
nium X dans les solutions d'uranium est sans importance. 

Je me suis dcmandé si le fait qu'on obtient une courbe pour 
les fortesteneurs en urnnium n'était pas dû A l 'augmentation de 
la densilo d e  la solution. 

Pour résoudre cette question, j'ai d'abord pr6parBquatre solu- 
lions de niéme teneur  en uranium, mais dont  les .  densités se 
trouvaient être différentes, grdce & l 'addition d e  quantités varia- 
bles de chlorure ferrique. 

Ces solutions avaient u n  poids spécifique variant  de  1,3530 
1.4943.  Les temps nécessaires pour  faire tomber la feuille de 
I'6lectroscope d'un méme nonihre de divisions variaient de  43 se- 
condes 3 dixièmes h 46 secondes. En calculant lesvitesses et  en les 
corrigeant, il a été possible, connaissant ces intensités, d e  faire 
un diagranime. Les intensités se  trouvant e n  ordonnées et  les 
densités en abscisses, j'ai obtenu une courbe indiquant que,  pour 
une méme teneur en uranium, I'intensitédiminue quand la densité 
de la solution augmente (fig. 4). 

PensitÉa. 

Pig. 4. 

L'expérience inverse est encore plus  probante. Elle consiste à 
prendre des solutions B. teneurs  diffkrentes en uranium, mais 

(0 Mme P. Cuni~, Traite de radioactivite, tome 1, p .  204. 
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dont la densité e s t  maiatcnue constante. L e  procédb que S'ai 
suivi a eansisté h mélanger en proportions variables  deux sdu- 
tion*, l 'une d e  chlorure ferrique, I'aritrz de nitrate d'uranyle de 
densites peu prés @les (1,4948 pour le ch iwure  ferrique, 
i 4818 pour le nitrate d'eiraaylc). Les différents rnéliinges pré- 
aentaieot sensiblement Ira rn&rne;densité. 

a Zn 80 40 50 
rancentmtion en uranium ni % 

Pig, 5. 

En prenant leur activité e t  en faisant B nouveau un dia- 
gramme où l'on portait en abscisses les teneurs  e n  uranium, et 
en ordonnées les activités, j'ai obtenu u n e  droite. Le fait d'une 
densité constante a ramené la proportionnalit6 e n t r e  le rayonne- 
merit émis et ln coricerilration eu uranium. Evidemment, pour des 
solutions de nitrate d'uranyle dont  la densite a étk relevée au  
moyen d e  chlorure ferrique, on constate une diminution dans 
l'intensité d u  rayonnement ~ompara t ivernen t  a u x  solutions h 
méme teneur de nitrate d'uranyle sans chlorure ferrique (fia. 5) .  

En cesume, la mesure de I'aetiviti: dessolutions d'uranium per- 
met : 

1 0  de préparer facilement des étalons d'activité toujours corn- 
parables entre eux. 
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20 d'établir un procédk d e  dosage de l 'uranium par  voie radio- 
active, qui,  s'il ne &passe pas l a  prccisioo de la méthode chirni- 
qne, permet de doser l 'uranium diins des e0lutions, à côte d'autres 
nktaux, sans nécessiter d'autre séparatitrri préalable q u e  celle des 
çutistances radio-actives autre  que l'ut%nium qui  peuvent 6tr.e 
éventuellement présentes. 

Il est n i h e  possililc de  concevoir uiï procédé en quelque sorte  
automatique r1'an;ilyse qunn tilütive, en appliquant  a u x  solutions 
d'uranium la rnétliode de  déviation constante qui a éti. b t u d i k  
par II[. Bronson (1). 

Pour cela, on réunit au sol unc paire de quadrants  q, d'un élec- 
trorriètre, l 'autre paire de y ~ i a d r a n t s  q ,  est à u n  pliiteau A d'un 
condensaleur dont  le second plateau B, s u r  lequel on rnet la solu- 
tion d'uranium ü. examiner, se t r a i v e  porté B un potentiel déter- 
rnini!; enfin, cet1.e r n h e  paire de quadrants  q, se trouve 6tre 
reliie ilü sol par. l'interrriédiaire d'une forte résistance, par exem- 
ple un tube de xylol Quant 5 l'aiguille, elle est port8e Zt un  poten- 
tiel donné (fig. O). 

Pa r  suite de l'ionisation provoquée entre A et £3 par  la solutioiu 
uranique, un couriint électrique passe dvis le condensateur ; le  
plateau h e t  le serteur q, sc chargcnt ; I'aiguillc de I'éleztromètre 
dévie, et sa vitesse de  déplncerneWt est proportionnelle I'inten- 
sité du courant dans le coriciengateur: Dans ces' Conditions, le 
potentiel du  qwidrant  q ,  augmente const,ainment et tend vers 
celui du plateau B. Seulement une  partie des charges accurnul~es  
sur le quadrant q,  s'écoule p a r  1'iriterrnédi;iire de la résistance R; 
la valeur du courant i d a n s  la r h i s t a n c e  R est fonction du poten- 
tiel V du quadrant  et croît avec (lai d'Ohm) ; il arr ive donc u n  
moment où le courant  i dans la résistance R est éga.1 au  courant 1 
dans le coridensateur ; le potentiel d u  plateau A n'a plns d e  teri- 
dance S augineriter, et l'blectromùtre prend une position diéquili- 
bre, puisqu'h ce niornent la quantité d7elcctricit6 qui arrive au  
qnadrant y, est esale A celle qi1i s'en kcoule. 

11 va de soi que plus Ic courant 1 cst grand,  plus  grand est le 
potentiel V nécessaire pour  fait% passer un  courant Egal dans la 
rksistance R. Le potentiel V est Jonc proportionnel à 1. En 
conskqiience, pour chaque valeur d ~ i  courant 1, l'aiguille de 1'éIec- 
trornhtre prend une position d'iyuilihre. 

Si nous utilisons u n e  série dc solutions d'uranium c t  s i ,  pour 
chacune d'elles, nous repérons la position de l'aigu i lie, par exem- 
pleenindiquiirit rlirectcrncrit la terieur e n  uranium, nous aurons 

11) Mme P. CUIIIE, Traité de radioactiz.it6, tome 1, p.  93. 
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un appareil gradué de  telle façon qu'il suffira de  placer sur 
le plateau B la coupelle avec la solution d 'uranium 3 analyser 
pour  qu'aussitbt l'aiguille indique la teneur de la sol. LI t '  ion en ura- 
nium avec une grande approximation. 

Fig. 6 (1). 

Y. Jacques Danne a d'ailleurs dkjh utilisé, cette méthode pour 
la détermination directe d e  la teneur en émanation d'une atnio- 
sphère. 

II a créé, pour cet usage, u n  instrurnerit pratique, auquel il a 
donné le nom d'ernnnalomèirea lecture directe. Celui-ci donne direc- 
tement en milligrammes-minutes l a  teneur en émanation d e  
l 'atmosphère ambiante (3). Un tel appareil ,  quelque peu modifié 
en vue de son rôle spécial, permettra facilement d'atteindre le 
but proposé, c'est-à-dire le dosage automatique de l'uranium 
dans les solutions par  voie radioactive. 

(1) Une erreur s'est glissee dans la confeciion de la figure 6 .  Le qua- 
drant inferieur du cd16 droit doit recevoir la conirnissure q,ot celle qui 
vient de A ; ces deux commissures son1 relibes h tort sur la ligure au 
quadrant superieur de droite. 

(2) J. DANNE. Sur un érnanateur intensif et sur un érnanatornbtre h lec- 
ture directe. - Bulletin de  la Societd de radiologie rnedicale de Paris, 
mars 1912. 
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(Ce travail a été effectué au  laboratoire de radioactivité de 
Gif (Seine-et-Oise); qu'il me soit permis d'adresser ici A M. Jac- 
ques Danne, qui le  dirige, l'expression de  m a  vive reconnaissance 
pour les conseils éclairés qu'il n'a cessé de  m e  prodiguer au cours 
de mes recherches). 

Sur le doouge de la potasse a I'éimt 

de chloroplallnatc, 

Par M. G. MEILLÈIIE. 

La séparation de la soude d'avec la potasse, qui  repose s u r  l'in- 
solubilité du chloroplatinate de  cettedernikre base d a n s  l'alcool, 
est une opération simple en principe, mais  délicate d a n s  son 
exécution. 

Le principal écueil à éviter dans ce procédé de dosage est la 
précipitation d'un sel double de platine e t  de  soude sous une 
forme insoluble dans  l'alcool. La présence d e  ce sel augmente le 
poids du  chloroplatinate recueilli, e t  ultérieurement celui d u  
platine réduit. 

On constate facilement la précipitation du sel en question, 
g r k e  h la coloration, au volume et à l a  forme spéciale de  ses 
cristaux, qui se distinguent nettement d e  ceux de  chloroplatinate 
de potasse. 

Pour éviter la formation de ces cristaux insolubles dans  l'al- 
cool, les auteurs conseillent d'éviter l'évaporation corriplète des 
liqueurs et critiquent l'emploi d'un alcool t rop  concentre ou addi- 
tionnB d'éther, toutes circonstances qui  paraissent favoriser la 
précipitation du sel de  soude. On recommande également d'em- 
ployer une quantité de chlorure de  platine légérerrient supérieure 
A celle qui permet d e  transformer en sel double toute l a  dose de  
chlorure sur  laquelle on opére.. 

Quoi qu'il en soit des  causesréelles ou supposées de  celte pré- 
cipitatiori parasite, il es t  facile d'éviter cette derniére ou d'aririi- 
hiler ses effets lorsqu'elle s'est produite, en substituant, dans la 
manipulation, l'emploi de  l'acétone à celui de l'alcool. Ue nom- 
breux essais synthétiques nous on t  montré que l'acétone, versé 
sur le résidu de l'évaporation 2 sec d'un mélange de chlorures 
alcalins et  de chlorure de  platine. n'insolubilise que le chlorure 
de platine fixé a u  chlorure de potassium. 11 peut y avoir, bien 
entendu, insolutdisation simultanee d'une certaine quantité de  
chlorure de sodium, comme dans le  procédé h I'alcool. lorsque le, 
chlorure de platine n'est pas  employé en quantité suf'fisante pour  
assurer la transformation d e  toul  le  chlorure alcalin e n  sel dou- 
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ble ; cela n'oflre d'ailteass aucun inconvenient, puisqu'ii faut 
toujours av& recouru la p e s b  d e  plat ine d a n s  uni dosage 
r&oureurî, ne serait-ce qu 'à  titre de contr6le. 

dunlyae clerr eoiileiirs eii pélte cf eu pnrtlaaller 
i Icr  Ild hoponeiu, 

I'ar M. P. N ~ O L A R D O T ,  

Capitaine d'artillerie, dbcteur 6s sciences (1). 

A . .  
L'analyse des couleurs en pâte consiste k séparer d'abord 

l'huile de la matière minir-ale, soit au moyen d'appareils B épui- 
sement, soit p a r  centrifugation, à peser et k analyser YhuiIe 
d'une par t  et les matiéres minérales d'autre part .  

1,'huile n'est pas séparée compEtement de la matière minérale 
par les procédés indiqués plus hau t  : dans les meilleurs appareils 
B épuisement, les parties minérales ies plus fines traversent tous 
les filtrcs, et la séparation. toujours incornpléte, est Ionsue. La 
centrifugation, q u i  es t  trés rapide, ri'enl'éve p a s  toute l'huile, et, 
en calcinant la matière solide, on risque de volatiliser du zinc ou 
du plomb. 

Enfin, diins le cas des Iithopones, il importe rie pouvoir doser 
exactement Ie sulfureet  le sulfate de zinc. Avec l'es blancs de zinc 
mélangés de  lithopones, il est nécessaire de  connaître l'irnpor- 
tance de In fraude. Les Itthopones renferment toujours du sulfate 
de  zinc ; celui-ci peut provenir d'e la fabrication même ou, ce qui 
es t  plùs grave, de lTaltération du  sulfure d'e zinc au contact de  
l'air. Le sulfatc de zinc, &Es hygroscopique et  fort soluble, peut 
entrafner la deslruction de la couche de  peirit'ure. 11 est donc 
nëcessaire d e  doser, d'une part ,  le sulfate de zinc préexistant, et, 
d'autre part ,  le sulfure d e  zinc qui  peut sJaIt&rer eG dont la 
teneur fixe la valeur marchande de  la peinture. L'emploi du 
lithopone e la place d'e l'oxyde de zinc ne peut que discréditer 
l'emploi du blanc de  zinc. 11 faut re ~ r o s c r i r e ,  e t  par  consequeot 
pouvoir le  doser exactenient  

Le procédk qui  m'a paru le plus rapide et le plus exact pour 
analyser 7cs couleurs en piîte, et en pnrticutier les lithopones, 
consiste b traiter la p8te par d u  tuolène chaud, pour separer 
l'huile de  Ia rnatièr-e rnir16rai'e, et 2 attaquer ensuite la rnaticre 
minerde ,  sous h couche de toluèm, p a r  IlCl très dilué. L'hydro- 
gbne sulfuré q u i  se dégage e s t  oxydé p a r  Yacide nitrique fumant 
dans  un  appareil spécial, fornie' : i 0  d'un barbotteur A,  renfer- 
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maet ,de I'rrcide nibrique fumant ; d'une colonne B billes de 
verre B renfermant da l'acide mitrbque fumant ; 3 0  d'un bashot: 
tmrC renfermant de la soude.; &O d'un .berbotteur D contenanl 
da permanganate de potassium, 

J'ai Et6 conduit CI préfërer (malgré quelques inooovhienta) 
l'acide nilrique .au brame DU à l'acide ç'hlorhydrique b r m B  parce 
qu'd se forme des Sù8romures de hnzyle ,  d e  tolyle qui bouchent 
les tubes. Avec l'acide aitrique fumant, i l  mt o k e s s a i r e  que les 
tubes joignant A et  B soient Gustés par rodage. Le caoutchouc. 
serait trop nttaquk. 

Dans le barbotteur A, i l  s e  forme wn dép6i de soufre, qui ,  
s'oxyde dans l'acide ,nitrique fumant  en  évaporant au-deseoiis 
de 1000 ou, s'il est nécessaire, en reprenant le résidu avec quel- 
ques gouttes de brome. 

Attaque. -On pèse exactement environ Sgr. de couleur dans 
un petit tutie, fit on le place dans le hallon de l'appareil ; a n  
a j o u k  50cc. de toliiéne pour dissoudre l'huile et la protkger c m -  
tre l'action de l'acide; on verse A50 ce. d'eau djstillke chaude ; 
apr9a çbparation de I'huile,, .on ajouta peu B peu. pour ne pas 
produire la saponification, 5 cc. d'liC1 ; on chauffe jusqu'i kbul- 
lition après avoir a-justé toutes les parties de l'appareil; lorsque 
toait l'acide a ët6 njoiit6 ,et que 1:attaque se ralentit, on balaye 
l'atmosphère de l'appareil par u n  courant d'air lent. e n  l'intro. 
duisant par le tube à entannoir; o n  chauffe pendant 2 heures 
environ ; an separe l a  s b i e  d a  appareils A, B, C el D, et I'qo 

place .un barbofieur renrfermaot d e  d'adtate de plomb; on fait 
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passer le courant d'air pendant un  quart  d'heure. Si l'acétate de 
plomb ne noircit pas, l'attaque est complèfc. 

Dosage de l'huile. - I,e contenu de  la  fiole oii l'attaque a été 
effectuée est versé dans  une ampoule h décantation ; In couche 
inférieure est soutirée et  filtrée ; la couche supérieure, formée 
d'une solution de I'huilc dans le  toluène, est filtrée sur  un filtre 
sec ; le  filtre est lavé nu toluène ; la solution de l'huile dans le 
toluéne est secliée s u r  du carbonale de potassiiim, puis évaporée 
au  bain-marie  ; après dessiccation jusqu'à poids constant dans 
une  Btuve ti 10aO, l 'huile est pesée. 

Dosnge de l'insolnble. - On calcine les deux filtres sur  lesquels 
o n t  été filtrées, d'une part,  l a  solution aqueuse et, d'autre part, la 
solution de  l'huile d a n s  le toluène, après avoir lavé B fond, le 
premier par  l'eau, le second p a r  le .toluène ; les cendres sont 
analysées p a r  les procédés connus. ETles'sont presque lotderrient 
formées par  des charges (sulfate de bafy te, silice). 

Bosnge d u  Sullate de zinc. - La solution chlorhydrique est 
additionnée de chlorure de b a r y u m  aprks avoir .  étté portée 
1'rSbullition. Le sulfate de baryum, pesé, permet de  déterminer la 
proportion de  sulfate de zinc. 

Dosage d u  plomb, d u  fvr, etc ... - Les divers métaux sont dosés . - 
p a r  les procedés connus. 

Uosage du soufre. - On s'assure tout d'abord que l'oxydation et 
l'absorption de l 'hydrogène sulfuré ont Bté complètes en recher- 
chnnt  SOb112 dans le barbotteur à permanganate de po tass ium.0~ 
décolore la solulion par l'acide oxalique à. l'ébullition, et l'on y 
ajoute quelques gouttes de chlorure d e  baryum. La solution doit 
rester limpide. S'il se formait un  prkcipité d e  sulfate de baryum, 
il conviendrait de  recommencer l'essai en at taquant  plus lente- 
ment. 

Les 3 barbotteurs A ,  C et D ont  relenu tout l'hydrogène sul- 
furé. Les contenus de  B et  de C sont rCunis et  évaporésensemble; 
l'acide nilrique oxyde le  sulfure de  sodium q u i  a pu se produire. 
11 se forme du  sulfate. 

L'acide nitrique d e  A est Cvaporé à part ,  en recueillant avec 
soin tout  le soufre adhérent  aux parois du verre ; lorsque l'éva- 
poration est terminke a u  bain-marie, les parcelles de soufre qui 
n'ont pas  6th oxydCes sont traitées après  refroidissement par 
qut iques gouttes d e  brome ; aprés  avoir laissé le  brome en con- 
tact pendant 2 ou  3 minutes, on  ajoute de la soude pure jusqu'k 
d4coloration complete ; on Bvapore à siccité ; on reprend par IICl 
en excès ; on chautre pour chasser le brome ; on réunit les liqui- 
des de A, B et  C, e t  l'on PI-écipite à l ' éh l l i t ion  par  le chlorure de 
baryum. 
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. Dosaga des r o e r e s  r h i o c l e o r s  PRC la méthode 
de Lelininnu, 

Par M. L. GRIMBERT. 

Le procédé proposé p a r  Jlehmann (1) pour  le dosage du glu- 
cose a d6jà fait I'ol~jet d'un certain nombre d e  communications, 
et, s'il semble B peu près abandonné aujourd'hui,  malgré sa  sim- 
plicité, c'est que  la technique qui en a été donnée, mème après  
les modifications apportées par  Maquenne, comporte certaines 
causes d'erreur qui  la rendent iniitilisahle. Nous allons voir 
qu'en la modifiant convenablement, o n  arr ive à lui d o ~ n e r  une 
prhcision qui lui permet  de soutenir l a  comparaison avec la 
méthode maintenant classique de Bertrand. . . 

,Dans le procédé de Lehmann,  on dose par  la rnélhode de Haen 
l'excès de cuivre qui  reste dans la liqueur eupro-potassique après  
l'action réductrice du  sucre, dosage qu i  repose sur  le principe 
suivant : lorsqu'on verse de  l'iodure de potassium dans une solu- 
tion acide d 'un sel cuivrique, il se forme de  l'iodure cuivreux, e t  
il y a mise en liberté d'iode d'après l'équation :2S04Cu + 4KI  = 
= ZS041iZ + Cu312 + 21, de  laquelle il résulte qu'un atome d e  
cuivre lihére un  alome d'iode ; en titrant ce dernier, on e n  
déduit la quantité de  cuivre contenu dans la liqueur. 

Les diffbrentsauteurs qui ,  depuis Lehmann, sesont occupésdece 
dosage en ont modifié la technique sans y apporter aucune am& 
liorütion. Tantbt,  coriirrie Riegler (d ) ,  ils reçoivent le précipité 
d'oxydule de cuivre s u r  u n  filtreet le  lavent. au  risque d'en pro- 
voquer l'oxydation ; tnntbt comme Mnquenne (3), ils effectuent 
le titrage d u  cuivre s u r  le  liquide brut  non p h - e  en présence d'un 
grand excès d'acide sulfurique, ou bien, comme Garnier ( h ) ,  ils 
compliquent inutilement - la méthode. Aucun n'adopte la méme 
durée d'ébullition pour  amener  la réduction d e  la liqueur cupro- 
potassique p a r  la solution sucrée, mais  tous titrent directement 
l'iode mis en liberté a u  moyen d'une solution d'hyposulfite de  
soude. Or, le terme de la décoloration d e  l'iode par  l'hyposulfite 
est difficile à saisir dans  un  liquide qu i  tient en suspension de  
l'iodure cuivreux et qui a toujours tendance h se recolorer ; il en 
résulte une certaine hésitation, qui enleve toute précision aux 
résultats. 

( 4 )  K .  B.LEAMANN, Chem. Centralblalt, 1 .  II ,  1837, p.  433. 
(2) E .  R I E G I . ~ ,  Zeils. f. analyt Chemie. t. XXXVli,<H98, p. 22. 
(3)  MAQVENNE, Bulletin de la Societé chimique, t .  XIX, 1898,  p .  996. 
(4) L. G A R ~ I E R ,  Journ. de pharm. et de chimie, t .  IX, 1899. p. 336. 
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II n'en est plus de méme si I'on opère en liqueur suffisamment 
diluée, sans exagération a'scid'ite', et si, a p d s  avoir ajoute un 
excks d'hyposulfite de soude, on dose cet excès au moyen de 
l'iode en présence de l'eau amidannée. 

D'autre part, en suivant exactement la technique donnée par 
Bertrand pow la rCdiiction de la Iiqtieiir cupra-potassique par la 
sotution suerCe eE en empQan6 tes rnémes réactifs, on obtient, 
posr le cilivre rédail, de% chilRe8 identtques 2 ceux donnds par 
cet aliteut, de sorte T'OIT peul se repmter en toute sécurfEé k la 
table qu'il a publike (C). 

Techaipe empto@.- Les liqueurs nécessaires sont : i0 Siqueur 
cuprique 1% (Formule de Bertrand) ; F !iqneu~ alcnlinô B (formule 
de Bertrand) ; 3"cide su l fu r ipe  ail demi m colurne; 4' solutioa 
d'iodure de potassium pur à ZOp.100; 50 sdntiori décimrnale 
d'hyposulfite de soude ; Gu solutioa déeinwrnale d7iod,e ; 7 0  eau 
timidonn4e. 

La titre de la sointion 8éciaormaie d'iode est vérifié par la 
rnéllhode R l'acide arshieux. 

La sokution d k i n o r m a k  d'hyposdfife est ajustée exactement & 
le iolirtion dCcinormale d'iode. Taotefois, il est h n  de vkifier ce 
titre en se mettant exacfement dans  lm cconditiom de I'expé 
rience, c'est-Mire qne, dans %cc. d'eazt. disti,!lée, 0; ajoate 
2cc.5 de SOb1l2 au demi, iOce. d'hyposulfite, et l'on verse immé- 
diatement la solution d'iode en pîPwnee de I'eau amido-nnPe (2). 
En ,aén6ral, on remarque que, dans ces conditions, il faut verser 
f0cc.l de liqueur d'iode au lien de tOcc.  II faudra tenir compte 
de cette correction dans les donnam. 

On commence par dCterminer m e  fais pour toutes la teneur en 
cuivre de la Iiquear cupro-potassique. Pour cela, dans un ballon 
jaug& de SODce., on verse Nce .  d e  liqueur cuprique A eb 2Uec.de 
liqueur alealiné B, el l'un eornpl&te le volume de 200cc. avec de 
l'eau. Dans un vase & précipiter, on mesura 5Occ. de  la sotulion 
précddenle ; o d  ajoate 8ce .  de S O W  au demi et 10cc. deKI h 
20 p.100; au  bout de  p e l q n e s  minutes, on verse IOcc. d'hypo- 
sutfite de soude cfécinormnl, et I'on titre l'exces d'hyposulfite 2 
t'aide de la soluticvn deeirne d'iode en présence dc l'eau ami- 
donnêe. 

Soit n le nombre de ce. de solution iod6e employde; la quantite 
de cuivre contenu dans la prise d'essai sera donnée par l'éqoation 

(1) BERTR~LVD, Bulletin de la Son'eté chmique .  t .  XXXY, iW6, p. 4985. 
12) La quantite d'acide snlfarique ajoulée reprksente I'exctk d'acide qui 

reste dena la liqueur quand. den8 les dosages suivants, on verse g cc, de 
cet  acide dansle liquida rendu alcalin par addition de lalitpe\tr B. 
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p - (10 - I) X W0635, et p X 4 donnera le poids du cuirne 
existant dans 20 cc. de la liqueur cupriique A, 
Tmr le dosage du sucm, on opbre exactement comme le pres- 

crit Berbrand : dans une fiole conique, on 'verse 20 cc. de l iqmr 
cuprique A ,  20 cc. de liqueur alcaline R et wn volume de la 
solutkon sucrée tel qu'il renferme moins d e  100 rnillig. de 
saore~édncteur ; on ajoute, s'al est n6cessai~e, de I'eaa d~stillée 
pms avoir un volume total de 60cc.-, et I'm porte le tout & l '&h l -  
lition, qu'on maintient exaotement pendant 3 minutes; on retire 
la fiole du feu, et I'on en transvase le contenu dans un ballon 
jaugé de 200 cc. ; on rince la fiole à plusieurs reprises axec de 
I'oau distilife bouillie, et I'on achkt'e de remplir le ballon, qubn 
porte dans un  courant d'eau pendant5 minutes pour le rrefroidic; 
après avoir complété le vokme  B SOOcc., on ifiltre, et I'on prd- 
lève 50 cc. du filtratum, qu'on traite oomme ci-dessus. 

La différence entre les deux dosages donne la qiianîité de cui- 
vre réduit par la solution sucrée. 14 n'y a plus qu'à s e  reporter 
aux tables de Bertrand poilr on d6duire le poids d u  sucre contenu 
dans la prise d'essai. 

Voici, à titre d'exemple, les chiffees de cuivre réduit obtenus 
(moyenne de deux opérations) en pariant d'une so lu t i~n  de gln- 
coseanhydre et pur ((a)a = +- 52079). 

Glucose 
- 

milhgr. 
10. . . .  
m. . . . .  
30. . . .  
40. . . .  
50. . . .  
00 .  . . .  

Cuivre réduit 
A - -  

d'aprhs les tables 
t~btlvé de Bertrand 
- - 

miIligr. miltig?. 

. . 20,59 20,4 
* - M.(i4 k0,1 . . 59.60 39,i 
n L 77&7 77.8 
. . 94,% 95,4 . . 112,76 112:S 

%rp M. f. D r n ~ f s ,  

Professeur de chimie biologique A la  Faculté de niedecine de Bordeaux. 

hl. X. R o c q m ,  dans an h.Es interessant a~t ic le  ( l ) ,  a prdcisé les 
conditions (addition de l'antiseptique dès que la traite vient d'èlre 
ekctuée ; absence d'acide lactique) dans lesquelles le dichrornrite 

(i) Annales de chimie analytique, i g l 2 ,  p. 413.  
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d e  potassium est u n  agent suffisant d e  conservation des échan- 
tillons d e  lait destinés à l'analyse. 

Or il est nialheureusernerit exceptionnel que  ces coriditions 
soient réalisées dans la pratique du  prblèvement des échantil- 
lons, Aussi ces derniers s'altkrent-ils rapidement et  sont-ils fré. 
q u m m e n t  remis a u x  expert,s dans  un  Ctnt de décomposition 
avancée qui en rend l'analyse particulièrement laborieuse et ddi- 
c a t e  et  qui ne  permet pas toujours, dans les cas difficiles, de tirer 
les conclusions fermes réclamées p a r  les tribunaux. 

Pour ces raisons - et je crois que c'est le v e u  de bien des 
chimistes - le choix d'un antiseptique plus efficace s'impose ; 
j 'ajoutcrai que cet antiseptique existe et qu'il n depuis longtemps 
fai t  ses preuves. 
. Dans un  travail trbs soigné (1) fait  en 1900, sous ma  direction 
e t  dans mon laboratoire, un  de  mes élèves, M. Ihbois ,  s'étai1 
déjà prkoccupé de la question de la conservation des échantillons 
de  lait destinés a u x  expertises légales. 

AprEs avoir rejet6 les poisons violents, tels que les sels de mer- 
cure, notamment le cyanure, qu'il est imprudent de mettreentre 
les mains de tou t  le monde et qui pourrait  exposer à de funestes 
méprises ; aprEs avoir essayé, puis rejeté, pour des raisons 
diverses, les essences de moutarde, de cannelle, de  girofle, d'eu- 
calyptus, le camphre, le safrol, le thymol, les naphtols, le nitrite 
d'6thyle et le  sulfure de carbone, nous nous étions arrStés 1i la 
formule suivante, qui nous donna pleinesatisfaction ; on dissout 
50 gr. de  phénol neigeux dans  10 cc. d'alcool A Y Y  ; on obtient 
ainsi u n  mélange qui  reste toujours.lirpic!e et  dont 2 cc., ajout6 
et mélangé par  vive agitation h 100 cc. de  lait ,  conserve ce pro- 
dui t  indéfiniment. . .  - . . .  

Un lait ainsi traité le  20 avril  $900 et renfermant 2 gr. 70 
d'acidité, esprimee e n  acide lactique, en c'ontenait la même dose 
le 25 niai e t ,  malgr6 le debouchage dÙ flacon, 'n'en renfermait 
pas davantage le 6 juin. 

Voici du  reste, extraites d e  la thése de M. Dubois, des analyses 
de deux échantillons de lait ,  traites au  phénol, analysés au bout 
de 35 jours pour l'un et de  16 jours pour l'autre : 
. . ,  . . . I .  

( i)  S u r  L'analyse et la conservation des echantillons de lait prelrvéspour 
1Ps expertises légales, - Travail du laboratoire d e  chimie  biologique de la 
Faciilté de medecine de Bordeaux, prbenté-comme thAsa auprbs de  rette 
Faculté, en 1900, par M. A .  Dubois  p o u r  le grade de  docteur en l~harrna- 
cie, , 
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Acidité. . . . 
Lactose. . . . 
Beurre , . . . 
Caséine. . . . 
Cendres . . . 
Extrait . . . 

Aciditb . . . . 
Lactose. . . . 
Beurre . . . . 
Caséine. . . . 
Cendres. . . . 
Extrai t .  . . . 

Lait NO 1 

Lait frais (20 avril) - 
4gr.70 par Iitre 

47gr.49 » 
30gr. n 
32gr. - )> 

6gr.3 i) 

120gr.5 » 

Lait  No 2 

Lait frais (17 mai) - 
lgr.80 par litre 

46gr.85 » 
38gr.42 » 
32gr. n 

6gr.80 n 

146gr. )) 

Le m h e  additionne 
do phen01 (25 mai) - 
2gr.70 par litre 

47gr.45 n 

30gr. n 

32gr. n 
6gr.80 n 

120gr. n 

Le memo additionne 
de phénol ( 3  j u i n )  - 

lgr.80 par litre 
46gr.80 n 

38gr.10 » 
32gr. )> 

Ggr.80 » 
,146gr. >J 

Je puis, personnellement, fournir u n  document plus décisif 
encore en faveur de  ce procédé de conservation. 

En juillet 1910, h la suite d'un remaniement de mon labora- 
toire, je retrouvais intacts 5 échantillons d e  lait (sur 5) laiss6s 
par M .  Dubois lors de  la preparation de son travail,  c'est-A-dire 
dix ans  auparavant .  

L'un de ces échantillons correspondait au  lait no 2,  dont  I'ana- 
lyse vient d'etre reproduite ; j'eus la curiosité de l'examiner L 
nouveau. Après homogénéisation du  produit, préalablement 
porté au bain d'eau tiEde, j'obtins les chiffres suivants : 

en 1900 en 1910 
Acidité (en acide lactique). lgr.80 p. litre . lgr.85 p. litre 
Lactose (compté anhydre) . 46gr.85 n 46gr.40 » 
Beurre . . . . . . . 38gr.12 u' 37gr.90 a 
Caseine (par cyanohydrar- 

ggrirnétrie) . . . . . 32gr. )) 32gr. 3) 

Cendres . . . . . . . 6gr.80 2) 6gr.75 II 

Extrait . . . . . . . 136gr. 11 - 126gr.40 » 

Ces rksultats se  passent de  commentaires. 
L'analyse des laits additionnés d e  phénol s'effectue sans 

aucune difficulté ; il suffit seulement d'émulsionner l a  couche 
butyreuse qui s'est formée A la partie supérieure du flacon. Pour 
cela, on porte l e  récipient qui  contient le lait  dans  l'eau chauflée 

400 environ ; lorsque la fusion de la  matiére grasse est obte- 
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hue, on émulsionne le liquide en l'agitant vigoureusement, et on 
le refroidi1 ausaitbt apr6s. 

A cette dose, le phénol ne trouble en r ien la détermination 
exacte de l'acidité. I l  est aussi sans  action s u r  la liqueur de 
Fehling et n'amènoaucune perturbation dans  le  dosage du  beurre 
suivant la rrikthorfe d'Aclarri pa r  exemple. L e  phénol.qui se  trouve 
entraîné par le réactif 6th6ro-alcoolique s 'évapore facilement h 
!0O0, et,  lorsqde ln capsule d a n s  laquelle on recueille la matière 
grasse a été placCe duran t  une heure  s u r  un bain-marie bouillant, 
l'odeur ptiénolique a s~risiblerneritdisparu ; on  obtierit alors un 
chiffre rigourausement exact. Il en est de  rnème pour l'extrait, 
qui ,  après dessiccation, n e  contient p lus  de  p h h o l .  

1,e doeage de  la caséine par la méthode cyano-hydrarggrimé- 
trique que j'ai iodiguée s'effectue aussi facilement qu'avec le lait 
frais, et. lorsqii'ora en fait le dosage pondérai, le phknol est éli- 
miné par  les lavages et la dessiccation. 11 va  sans dire qu'il faut 
tenir compte, dansles résultats, de l'augmentation du volume d'un 
centiémerPisultant de l'addition de  10 cc. d e  solution phéniqube 
par litre dc lait. 

Le phénol maintenu dissous p a r  addition d'alcool répond donc 
à tous les besoius de la pratique, tant  au  point de vue  de la con- 
servation du lait  qu'A celui de  la détermination des éléments qui 
permettent d'en juger Ia valeur. 

Ce pniduit,  d'un usage si courant,  se trouveparZout l i n  prix 
très minime;  l'odeur et le goût  qu'il communique ait lait le font 
déceler irnmédiaternent e t  mettent e n  garde  contre toute méprise 
et tout usage criminel. 

On pourrait ,  ainsi que l'a propos6 N. Dubois, pour  mesurer la 
solution d e  phénol destinée à l a  conservation des échantillons de 
lait destin6 & l'analyse, se servir  d'une pipette pompe de 5 CC. 

divisée en cc. et l'on preticlrait autant  de divisions da solutions 
qu'on aurai t  de fois 100 cc. de  lait h 'ste5riliser. Le volurne de5cc. 
répond d'ailleurs à tous les besoins d e ' l a '  ppatlque, vu qu'il 
est rarement  prélev6 plus d'un demi-litre dé lait pour l'exper- 
Lise. 

Les agents cbargds d e  saisir les laits ç I s p e c k  poUrraient étre 
munis  de cet appareil, qui,  placé dans u n  Etui de  métal, prts du 
flacon ou dans le  flacon mirine contenant le mClange, ne serait 
nullement encombrant. 
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Sur une ~ o u v e l l e  réaction ponr IR rr~hcrmhe (ICI 
eolarantm A buse d'anillnfl dami leo nirtiCurrr n)i. 
iiienîairemet plus  hpécialcment dans lm vins, 

Par M. Pn. M ~ ~ v r z r n .  professeur aux Laboratoires Bourhouee. 

On codnûît les méthodcs habitiiellement employées pour  la 
recherche dans les vins  des colorants d h i v é s  de la houille; 
elles s o ~ t g è n k s l e r n e n t  peu rapides et irianqnent de précision 

La mdthode que je propotie est fondée sur une propriété mrm- 
térietique de l'acide mefhunni sulfurezu CtIa.OHi S03W, que j'ai 
découvert en 2906. 

Ce corps, qu'on obtient facilement par bnrbuttage direct de 
l'acide sulfureux dans le formul du c o m m e r ~ e  il 10 p. 100, jouit. 
de la propriété de colorer en violet une solution rnéine trhs diluée 
de  fuchsine, meme a p r è s  d6coloration soit p a r  Ma, soit par le 
noir animal. 

La rkaetion peut se  produire B froid, mais elle est plue eensibls 
chaud. 
Voici corurnerit il convient d'opérer : le vin suspect est décoloré 

par addition de  noir animal ,  qu'on a soin de ne pas ajouter en 
trop graod excès ; on filtre; on prélève 2 3 cc. di1 tiltratum 
incolore, qu'on iritrodui t dans u n  tube a essai avec son oolum 
d'acide méthanal sulfureux, et l'on retourne plusieurs fois le tube 
pour bien mélangei- Ics liquidcs ; lorsque le vin est fuchsidb, la 
liqueur se colora peu  à peu en violet, d'abord faible, puis  ae plus 
en plus foncé. 

Lorsque In proportion de  colorant est très minime, on parte 
très rapidement la liqueur A l'ébullition. 

D a n s  les mérnes conditions, un vin ne renfermant pas de colo- 
rants ?i base d'aniline donne one tejhte TDSC chair 8 peine percep- 
tible. 

Celte rthction est très nette, très rapide et absolunient caracté- 
ristique ; elle m'a perrriis de relrouver des traces de fuchsine 
dans des vins d'origine étrangEre pour lerquele les r é a c t i o ~  
habituelles SC montraient douteuses. 

Lorsqu'il s'agit, au lieu de 'vins. de sirops, de liqueurs, etc., la 
marche de I'opCratioa est identique. 

Beniaiqucs sur l m  métiiaclc t h e  ilosag-c de I'aniiiio- 
ninque par hc IOru~ol et N u r  Ic domge d o  r~'a~i~id 
par I'nnn~~annfnqoe, 

Par M. EXM. POZZI Escor. 

M. Gaillot a publié,,dnns l e  numéro de  janvier de  ce recueil, 
deux notes relatives a u  dosage de l'ammoniaque par la formol, 
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et inversement ou dosage du  formol par  l'ammoniaque ; je 
desire prksenter quelques obse~va t ions  B cet Cgard. D'abord, 
malgré I'intérdt de ces noles, il corivierit d e  rappeler que voici 
plus de  5 a n s  que le procédé à l 'ammoniaque est employé chez 
nous pour determiner le formol, e t  il est très certainement connu 
de tous les laboratoires. 

Je  ferai remarquer également que M. Gaillot commet une petite 
erreur  en disant que  l'aldéhyde formique forme, avec l'arnnm 
niaque, une cornhinaison insoluble : I'hexaméthylène-tétraniine 
est soluble dans  les conditions analytiques où l'on opère. 

En second lieu, je puis dire  que  la methode, en ce qui touche 
le dosage exact de  l'ammoniaque. doit 6tre rejetée parce qu'elle 
est moins sûre que In. methode par  distillation ; il est nécessaire 
de tenir compte de  l'influence des sels ammoniac:iux sur  le virage 
de la phénolphtaléine, toutes conditions qui  on t  été très claire- 
ment indiquées par  M h  llonchèse, qui est bien, j e  crois, le pre- 
mier qui se soit occupé decette rCaction au point de vue de l'éta- 
blissement d'une méthode analytique de dosage de l'ammoniaque. 
On peut,  au contraire, tirer profit de  cette réaction pour les 
dosages de formol. mais avec certaines précautions. On  trouvera 
tous les détails à ce sujet dans les publications suivantes : 
A .  R O N C H ~ E ,  J o ~ w n a l  de pharmacie el lk! chimie (6), XXV, 1907, 
p. 612 ; MATHISON, Pharm. Cent., 4909, p. 774 ; HERMANN, Jourra. 
suisse de pharni., 191 1, p .  166 ; R O N C H ~ S E ,  A n n .  de chimie annlgli- 
que, 1907, p. 366 ; IIEHMAN, A m .  de chimie annlytlique 1912, 
p. 33, etc. 

REVUE DES PUBLICAT IOHS FRAliÇ AISES 

Einplol de I'h ytlrosiilllle d c  roude roniinc u , ~ c o t  
déeoloreat des iunilèree mlin~enielrcn. - M. BO?iIS 
(Annales des f d s i j c ~ t i o n s  d'août 19 12). - L'hydrosulfite de soude 
est consid6r6 comme le sel de soude de  l'acide hydrosulfureux, 
qui n'a jamais  été isolé ; les auteurs  ne sont guére d'accord sur 
la constitution de l'hydrosulfite d e  soude, qu i  n'est pas un sel 
bien stable. On a constaté qu'il se coinbine au  forniol pour former 
u n  composé doué d7une certaine slobilité. 

~ e ~ u Ï ' s  quelque temps, u n  fabricant de  produits chimiques a 
fait  breveter un  hydrosulfite de soude qui  répond h la formule 
S201NaZ et qui est u n  monohydrosulfite d e  soude. Ce sel est 
obtenu en fdisant agir,  B la température de  550,  u n  courant 
d'acide sulfureux s u r  d u  sodium en présence de l'alcool absolu ; 
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il est stable & l 'abri de I'air et de  l'humidité ; au  contact de I'enu, 
il se décompose imm4diateilîent en bisulfite de soude et  en bihy- 
drosulfite de soude d 'aprés  la formule : 

Ce ne serait donc pas un tiydrosulfiteproprement dit, maisune  
combinaison anhydre de  ce sel avec d u  bisulfite de  soude. 

, Au point de  vue d e  l'énergie réductrice., l'hydrosulfite de soude 
devrait étre théoriquement deux fois plus actif que  le bisiilfite de  
soude ; il n'en est rien ; .pratiquement il ne se  montre, mSme vis- 
&-vis d'oxydants énergiques, qu'une fois un q u a r t  plus actifque 
la quantité correspondante de  bisulfite d e  soude. 

A propos des vins, dans lesquels l'acide sulfureux et les bisul- 
fites jouent un  double rble, on pouvait se  demander si I'hydro- 
sulfite de soude pourrai t  rerriplacer le bisulfite dans l'action très 
spkciale que ce dernier sel exerce sur  la vinification en entravant 
&lemerit le développement d e  certains micro-organismes para- 
siles, mais sans g h e r  le ferment vinique. II est vrai  que I'hydro- 
sulfite de soude est préconisé comme d k o l o r s n t  plut& que 
comme antiseptique, d'où il résulte que son emploi semblerait 
surtout indiqué pour l a  décoloration des vins blancs tachés, . . 

néanmoins la question merite d'étre examinée, ca r  In similitude 
d'action des deux corps peut donner  l'idée au  viticulteur de  les 
substituer l'un 4 l 'autre. 

Kous avons signalé plus h a u t  l'instabililé de l'hydrosulfite de 
soude lorsqu'il est rriis en contact avec l'eau ; M. Bonis a constaté 
que In d ~ c o m ~ o s i t i o n  que subi t  ce corps n'a pas lieu lorsque ce 
sel est en solution à 3 ou 3 p.100;  la solution se conserve assez 
bien, surtout si elle est maintenue h l 'abri de  l'air ; cela tient 2 
ceque l'acide. sulfureux du hisulfite forrné retarde la décompnsi- 
tion. I l  n'en est pas de  m&me si la solution est.ù 2 ou 3p.iO00; 
toutefois, la diicoinposition de I'hydrosullite d e  soude est ralentie 
si l'on évite l'accès de  I'air. Dans la décon~position spontanée des 
solulions A 2 ou 3p.1000, si la liqueur est laissée au contact de 
I'air, on perçoit une odeur d'hydrogène sulfuré, e t  il se produit 
un trouble résultant de  la prkcipitation de  soufre dans  un état de 
division considérable ; un peu plus tard, la liqueur redevient 
limpide et  présente les réactions des hyposulfites. 

Alors qu'une molécule d'hydrosulfi te d e  soude peut réduire 
Ui molécules d'iode, le produit d e  s a  décainposition spontanée ne  
réduit plus que 2,5 molécules d'iode, ce indique une diminu- 
tion de rnoitik du pouvoir r6ducteur. Cette rétrogradation s'expli- 
que par la formation d'une certaine quantité d'ücide pentathio- 
nique résultant de  l'action de I'hydrog6ne sulfure s u r  l'acide 
sulfureux libre, 

Comme on recoirirriande I'ernplni dans les matières aliinen- 
taires (rriélasses, sucres, vins) de  doses d e  1/10000 environ 
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d'hydrosulfite de  soude, on bbservera nécessairement les m h e s  
phénomènes que dans l a  solution b 2 ou  3p.tO00. 

Nous avons encore signalé plus h a u t  la stabilité de  la  combi- 
naison de I'hydrosulfite d e  soude avec la formaldéhydc. Si I'on 
ajoute A l'eau distillée laquant i té  th6oriquc d'aldéhyde formique 
ou d'aldéhyde éthylique susceptible dr, former une combinaison 
S204Na2 - 3Cf1~0, on remarque que, pour  les solutions trés 
étendues, la décomposition de  l'hydrwulfite est  retardke, mais 
non complètement emp6chée ; la d&omposition ne serait empê- 
chée que s'il y avait un excés d'aldéhyde. 

Ces constatations sont intéressantes ; elles montrent que, si  
I'hydrosullite ajouté au vin rencontre suffisamment de matières 
oxydantes pour le transforiner complètement en ses produits 
d'oxydation, il ne restera plus d'hydrosulfite dans le vin. S'il y 
a un léger excès d'hydrosulfite, il pourra ent.rer en combinaison 
avec les aldéhydes d u  vin. Si l'excès d'hydrosulfite est assez 
important,  ce sel subit In décomposition spontanée ci-dessus indi- 
quée. 

D:ms les n~élaçses et les sucres, on peut ,a jouter  un  excès 
d'hydiwullite sans  qu'il subisse la décoipposition sponttinke, ce 
qui seruble démontrer que l'acide hydrosulfureux, comme l'acide 
sulfureux, esL susceptible d e  former des cornbinaisons assez 
std~les avec les sucres  ; loutefois, si  I'on n'observe pas de pré- 
cipitalion de soufre, on constate une rétrogradation de 171iydro- 
sulfite qui se  traduit par l'apparition d'une certaine quantité 
d'hyposulfite. . 

Avant d'étudier les produits d'oxydation de  l'hÿdrosiilfite de 
soude, A l .  Bonis a recherché l'action de.llioiie s u r  ce corps. Pour 
obtenir avec l'iode le  maximum d'oxydation. il est indispensable 
d e  n'effectuer aucune dissolution prEalable d u  sel ; on projette 
celui-ci dans un  excès d'une solution d k i n o r m a l e  d'iode. en 
ayan t  soin d'agiter; ou con%tate alors qu 'une rnolCcule de sel 
Sa04Na2 récemment préparé e t  bien sec absorbe 5 molCcules 
d'iode ; il se forme une certaine quant i te  d'acide tétrathiocique. 
La quantité d'iode absorbe est moindre s i  l'hydrosulfite a subi 
une rétrogradation partielle. 

M. Bonis a constaté que,  pour  3 molécules d.hydroklfite de 
soude ST)*Na"enfermant 6 atomes de soufre, 5 de  ces atomes de 
soufre passent à l'état de  sulfate, et l e  dernier atome à 1'Ctat de 
composés thioniques, principalement d'acide tétrnthionique. 

Si I'on fait  agir l'iode s u r  une  solution d-hydrosulfite de  soude 
dans  l'eau distillke contenant u n e  proportion de  Zp.100 de formol, 
l'hydrosulfite se  t rouve stabilisé, et une  partie d e  ce sel échappe 
à l'action de  I'iode. 4 mol8cules d'hydrosulfite n'absorbent que 
I I  molécules d'iode. 

Stir 8 mol6cules de sel S2O4Na+enfermant 46 atomes de sou- 
fre, 5 atomes de ce soufre passent il l'état d e  sulfate e t  3 à l'état 
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d'acides thioniques. 11 reste donc 8 atomes de soufre combinés a u  
formol sous forme d'aldéhyde hisulfite d e  soude et  d'aldéhyde 
bihydrosulfite de  soude, qu'on peut mettre  en évidence en les 
IibCrant pnr l'action d e  l a  potasse, pu is  rbacidifiant par  l'acide 
sulfurique ; on constate alors que  la soliition est usceptible 
d'absorber une nouvelle quantite d'iode, mais  l'action de  l'iode 
est limitke, dans ce cas ,  p a r  la réaction inverse, qui tend & 
recombiner le formol a u x  acides sulfurelix et hgdrosulfureux mis  
en liberté. 

En définitive, l'action d e  l'iode s u r  l'hydrosulf te d e  soude est 
très complexe ; I'hydrosulfite n'est jamais transformé intkgrale- 
ment en sulfiite. 

On perit prévoir, en se  basant s u r  les faits observés par  
!d. Bonis, ce qui doit se passer loroqu'on met l'hydrosulfite de  
soude au  contiict des sucres, d e s  mélasses et  du  vin. qui ne ren- 
ferment assurément pas de principes possédant In même énergie 
oxydante que l'iode ; dnns aucun cas, I'hydrosulfite ne pourra 
étre transformé complètement e n  sulfate, e t  l'on observera tou-  
jours la formation d'acides thioniques ; il pourra  rencontrer des 
principes non oxydants, mais  s implement  hydrolysnnts, qui le 
transformeront en hyposulfite d e  soude ; enfin, l'excès n 'ayant  
pas rra$ pourra subir  une  d6composition spontanée analogue k 
celle indiquée plus haut .  

Un vin blanc taché, traité par  I'bydrosulfite de  soude A In dose 
de Og.10 par  litre, est presque totalement décoloré ; on n'y 
constate qu'une trhs faible augmentation des sulfates, e t  le vin 
danne les réactions de  l'acide tétrathionique. 

Avec une dose d e  Ogr.20 p a r  litre, ladécoloration est complète; 
les réactions d e  I'hydrosulfite deviennent négatives au  bout de  
quelques heures ; il y a une  légère augmentation des sulfates ; 
on constate la présence de  tétrathioriate e t  d'hyposulfite, bien 
qu'on n'ait ohsemé aucune précipitation de soufre. 1 

Avec une dose de  Ogr.30 p a r  litre,  on observe les niémes plié- 
nomènes qu'avec Ogr.20, sauf  qu'il y a précipitation d e  soufre 
provenant de la décomposition spontanée d'une partie de  I'hydro- 
sulfite. Le vin donne la  réaction des hyposulfites. - .  

Avec les slicres et les mP_lnsses. on  ohserve les m h e s  phéno- 
m h e s  qu'avec les vins, avec cette différence q u e  ces substances 
alimentaires semblent former d u s  facilement des combinaisons 
stables avec I'hydrosulfite desoudeen ex&, car on n'observe pas  
de précipitation de  soufre, méme e n  triplant la dose d'hydrosul- 
fik nécessaire h In décoloration. Au bout d'un certain temps. on 
constate la réaction des hyposulfites. Le traitenlent norinhl 
(a ip.10000) donne lieu B la formation de tétriithionate. Avec 
une proportion plus eonsid6rable d'hydrosulfite, il se forme de 
l'hyposulfite comme pour les vins. 

En résumé, l'emploi de I'hydrosulfite desoude  d a n s  les rnatiè- 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



r e s  alimentaires ne présente guère  d'avantages s u r  les bisulfites 
alcalins. 

hlérne employé à doses juste suffisantes, il n'est jamais coni- 
plhtement oxydé A l'état d e  sulfate, et il donne naissance A des 
composés de  la série thionique, parmi lesquels semble dominer 
l'acide tétrathionique. 

Employé en excès, il peut subsister en partie à la faveur de 
l'excès d'acide sulfureux qui  se  forme e t  a la faveur des cornpo- 
sés aldéhydiques, s'il en existe dans  le produit traité. 

L'excès d'bydrosulfite n'ayant pas réagi e t  non combiné donne 
naissance à une certaine proportion d'hyposulfite d e  soude. 

Toute matière alimentaire traitée contiendra des composés de 
la série thionique, notamment de  l'acide tétrathionique. 

M o g e a  da? conserver leu réecîlfs. a la pliénylliy- 
c i r ~ z i i i e  ea Icm orrazoncm. - M. DENIGES (Hull. rie ln Soc. de 
phm-mncie de Boi~lrnuz de décemhre 1912). - Les solutions d'acé- 
t a te  de phénylhydrazine dont on se ser t  pour caractkriser les 
sucres sont très oxydables ; elles s'altèrent rapidement et devien. 
nent inutilisables rnéme a u  bout de vingt-quatre heures, ce qui 
fait qu'on est obligé d e  les préparer au  moment de l'emploi. 

Les osazones résultant de la combinaison des sucres avec la 
phénylhydrazine sont également altératiles lorsqu'on les garde 
dans  le liquide où elles ont  pris naissance. 

- . M. Denigès a constaté qu'une addition Iéghre de  bisulfite de 
soude remkdie A cet inconvénient. 

La solution de  phénylhydrazine dont  se  sert ?iI. 1)enighs est 
.préparke d e  In minière suivante : on prend 20 cc. d'une solution 
, obtenue en dissolvant 20 gr. d'acétate d e  soude cristallis6 dans 
: u n  mélange de 100 cc. d'eau et  de 5 cc. d'acide acétique cristal- 
lisable ; & ces 20 cc. on ajoute 3 cc. d'acide acétique cristallisable, 
puis 1 cc, de  p h h y l h y d r a z i n e  liquide ou liquéfiée par la chaleur; 

- on agite et  I'on filtre. 
C'est& cette soliitionqtieM. Denigés ajoute 1 cc. de  bisulfite de 

soude liquide de 33 à 36" Baumé ; on agite et I'on filtre. 
Le réactif ainsi préparé s'emploie comme s'il n'était pas addi- 

tionn6e de  bisulfite ; les osazones qu'on obtient ne  sont jamais 
souillées de produits huileux et cri&allisent très bien. 

- 

M. Denigks a constaté qu 'un réactif B la phénylhydrazine pré- 
paré  depuis u n  mois est resté inaltéré ; il est persuadé qu'il se 
conservera pendant plusieurs mois, 

Les solutions phénylhydraziniques non additionnées de bisul- 
' fite de soude souillent les tubes, pipettes et autres récipientsdont 

on se  sert, e t  cela au  point qu 'oné& obligé de recourir l'alcool 
c ou & l'acétone pour  les nettoyer ; lorsque la solution est addition- 

n6e de bisulfite, cet inconvénient ne se produit pas, et un  simple 
lavage h l'eau suffit pour  les nettoyer. 
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C r l t i q o e  den niéthodemde dosage de I'me?de orlqno 
e t  dcn corps maut l i e -~r lqoc~ .  - RI, S.1UZE;rlT (Journal 
de pharmacie el de chimie des 6 fkvrier, l e r  e t  16 mai 1912). - 
Dans le long article publié par  M. Sauzéat, cet auteur  commence 
par passer en revue les principales méthodes indiquées pour Ie 
dosage de l'acide ur ique et des corps xantho-uriques; il signale 
en m h e  temps les modifications qu'il y aurait  lieu d'apporter A 
ces méthodes, puis il propose des procédEs nouveaux. 

i"osa,qe par précipitation diwcte au moyen d'un acide.- M .  Sau- 
zéata fait les constatations suivantes : 10 La solubilité de l'acide 
urique dans I'eau n'est pas  modifiée par la présence des sels 
neutres, à l'exception des phosphates. des borates, des carbo- 
nates, dont l'acide est déplacé p a r  l'acide ur ique et qui,  d e  ce 
fait, augmentent la solubilité decelni-ci dans  de notables propor- 
tions. . 

2%es acides minéraux et  leurs sels acides augmentent la solu- 
bilité de l'acide urique dans I'eau. 

3O La quantité d'acide urique dissous p a r  u n  mélange d'eau e t  
d'acide est égale h la somme des quantités de ce corps qui seraient 
dissoutes par  chacun des dissolvants employés séparément. S04H2 
échappe à cette règle e t  semble former, avec l'acide urique, une 
combinaison instahlc, que I'eau dissocie. 

40 Les matières colloïdales prdcipitées en mSme temps que 
l'acide urique empéchent celui-ci de  cristalliser. 

Il ressort de ces observations que,  pour obtenir des résultats 
constants, il convient d'éliminer les phosphates et  la mucine;  on  
obtient ce double résultat en traitant l'urine p a r  le réactif sui- 
vant : 

" 1  

Ac6tate d'urane . . . . . . . 5 gr. 
Acide acétique a u  dixikme . . . . 60 cc. 
Eau distille'e, q. S. pour faire I lilre, , 

II est bon aussi d'employer toujours le méme acide ; HCl donne 
toute satisfaction ; ave; lui,  la pr6cipitation est compléte au bout 
de 48 heures ; il s'est forme des'cristaux d'acide urique fortement 
colorés en brun  p a r  I'uroérythrine ; l a  quantité de cette matière 
colorante est tellement faible qu'on peut la négliger. 

Motle opératoire. - On additionne 100cc. d'urine de 25ccI de  
réactif h l'acétate d'urane ; après u n  repos de 5 minutes, on filtre; 
on recueille 100 cc. de filtratum correspondant à 80 cc. d'urine ; 
on neutralise le  liquide par  la soude e n  présence d e  la ph6nol- 
phtaléine, e t  l'on ajoute 10 cc. d'HC1 officinal au l / h  ; on  agite ; 
on couvre et on  laisse reposer pendant 48 heures ; on entraine les 
cristaux s u r  un petit  filtre sans plis, séch4 et  lavé, e n  s e  servant 
du filtratum p o u  rincer le vase dans lequel a eu lieu la précipita- 
tion; on lave le filtre avec d e  I'eau distillée versée goutte 8 goutte 
jusqu ' i  ce que  l'eau de lavage ne soit plus acide e t  ne  troublé plus 
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par le nitrate d ' a q e n t  (il f au t  environ i65 cc. d'eau) ; on lave 
ensuite l'alcool e t  à l 'éther; on  seche h l'étuve B 9 0 5 ~ ;  on laisse 
refroidir dans l'exsiccaterir, et l'an pèse; on multiplie la résultat 
par i3,5 pour le rapporter  au litre. La correction Aue $ la solubi- 
lit4 est d e  40 centigr.Si l'on ajoute 3 centigr.  de plus, ce qui porte 
la correction à 1.7 centigr., les résultats suntcornpanables k ceux 
donnés p a r  la méthode Sallrowski-Ludwig. 

Si l'urine est albumineuse, il faut préalablement éliminer I'al- 
homirie p a r  la chaleur. 

Si elle cont ientdes s6di1nentsuraliques, il faut  les dissoudreà 
l'aide de la chaleur et  hisser refroidir. 

On peut supprirrier l a  dessiccation et la pesée et titrer l'acide 
urique par le permanganate d e  potasse suivant  la technique de 
M. Denigès. 

Procidi  G~arnier,  modifi,! par M. Sauzént. - On prend 300cc. 
d'urine, qu'on additionne de  75 cc. d e  rbactif de Folin : 

Sulfate d'ainmoniurn . . . 500 gr. 
Acritale d'uranium. . . . . 5 - 
Acide acétique a u  dixième . . Ci0 cc. 
Eaudistil l&. . . . . . 650 - 

Aprbs un contact de  3 minutes, on  filtre; on  recueille deux 
fractions de 100 cc., correspondant chacune à 80 cc. d'urine ; sur 
l'une, on dose le bloc xantho-urique par  la niéthode d ' h y k r a f t -  
DenigBs ; l 'autre est additionnée d e  5 cc. d'ammoniaque, puis on 
la laisse au  repos pendant 24 heures;  l 'urate formé est lavé et 
dissous dans la soude A 2 p. 100; l a  solution est amenée au 
volume de 100 cc. e t  titrée comme précédemment ; on a le poids 
de l'acide urique. En retranchant ce poids de  celui obtenu dans 
la premiEre opération, on a le poids des bases puriques. 

La deuxième opération qui constitue ce procédé est longue parce 
que  le  lavage de l'urate d'ammonium est  difficile. 

M .  Sauzéat a rnodifii! ce procédé d e  la  manière suiva~ite : on 
prend toujours 100 cc. du  filtratum ohtenu a p r h  la précipitation 
p a r  l e  réactif de Foliu ; on  les additionne de 23 cc. de  la solution 
argentico-magnésienne employée dans  la méthode Haykraft- 
Denigés; on agite et  l'on filtre; on recueille 80cc. de filtratum, 
qu 'on additionne de 10 cc. de  solution de  cyanure de  potassium, 
puis de  quelques gouttes de solution d'iodure de potassium à 
IOp.100, et l'on titre avec la solution de  nitrate d'argent N/lO; 
le poids du bloc xantho-urique est doniid p a r  l'expression 

r ==a x 0,21 X 1,25 =r n x 0,2625. 

Ln deuxième opération du procédC inodifié consiste prendre 
i2Occ. du filtratum obtenu après  précipitation par le réactif de 
Folin, lesquels correspondent à 96cc. d'urine; on  les additionne 
de 15 cc. d'smrnoniaque; ou  agite plusieurs reprisee ; aprés u n  
repos d'une heure, or1 filtre, et au besoin on refiltre jusqu'à lirn- 
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piditb dn filtratum; on p ré lhe  400c.c. de ce filtratum, qu'on 
additionne de %cc. d e  solution argentico-magnésienne, et I'on 
continue corrirrie dans le procédé d'Haykraît-Denigk. L'expres- 
sion x = n x 0,295 - 0,007 donne le poids des bases puriques 
contenues dans un litre d'urine ; en retranchmt ce poids de celui 
obtenu pour le bloc xarilho-urique, on a le poids de l'acide urique 
contenu dans iin litre d'urine. 

Si I'on voulait obtenir une plus grande appmximation, on pour- 
rait employer des solutions de nitrate d'argent N j S O ;  les forniules 
deviendraient alors : 

Pour le bloc xantho-urique x - la x 0,525. 
Pour les bases puriques z - n x 0,059 - 0,007. 
Enfin, comme les solutions de cyanure de potassium sont rela- 

tivement altérables, on peut faire le dosage sans connalbre le 
titre exact de  la solution employée ; on se sert d'une solution à 
t6gr. par litre, et I'on opère comme si la solution était titrée ; soit 
n le nombre de cc. de solution de nitrate d'argent Nit  O nécessaire 
pour obtenir le louche persistant ; on ajoute alors 2llcc. exacte- 
ment mesurés de La solution de cyanure de potassium ; le liquide 
s'kclaircit ; on verse à nouveau et goutte à goutte de la solution 
argentique jusqu'à rétablisseme~t du  louche primitif; soit ni la 
nouvelle indication lue sur la burette ; les résultats seront don- 
nés par les formules suivantes : 

z = (10 + 2 n - ni) x 0,2623 pour le bloc xantho-urique. 
x = (10 + 2 n - n i )  x 0,293 - 0,007 pour Ies bases puri- 

ques. 
La modification proposée par M .  Sauzéat s'applique aussi au 

procédé d'llaykraft-Denigès. 
Covvectio?~ ù filire intermnir d a m  la methode de Sallïoulski- Liutwig. 

- Le procédé de Salkowski-Ludwig donne des r6sultats J'uue 
constance remarquable ; toutefois, si I'on opère avec des solutions 
d'acide urique pur, on constate qu'on ne retrouve pas intkgrale- 
nient le poids d e  l'acide urique mis en amvra ; la perte est d'en- 
viron 4 milligr. Deroide avait proposé une correction de 2 milligr., 
mais c'est insuffisant. En effet, MM. Blarez et DeniaEs ont cons- 
taté que la solubilité de l'acide urique dans l'eau & 150 est de 
4 milligr. 8 pour 100 gr. d'eau. 

M. Sauzéat a préparé un liquide analogue A l'urine en dissol- 
vant du chlorure de sodium, du chlorurc d'ammonium et du chlo- 
rure dc magnésium et en ajoutant 9 ce liquide un poids connu 
d'acide urique .; il a précipité celui-ci par HCl, et il a constaté une 
perte de 3 milligk. 25 pour 50 cc.'de liquide. Pour btre exact, il 
convient d'ajouter B ces 3 milligr. 25 le poids de l'acide urique 

. disparu avec les eaux mères et les eaux de  lavage du précipité 
argentique ; la solubilité de I'urate argentico-magnésien est de 
Omilligr.3 pour i00cc. de liquide. Si I'on emploie 100cc. d'urine, 
%ce. de réactif et 45 cc. d'eau d e  lavage, cela fait un  tota1.de 
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i70cc. ;  la perte sera de Ornilligr.5l, ce qui ,  avec les 3 rnilligr.la 
ei:dessus rnentiunnés, donne u n  total de 3 milligr. 8 environ ; 
ainsi se trouve justifiée la correction de  4 rnilligr. en chiures 
~ o n d s .  

.Dosage de l'ncide uriqlle /jar s+;pnrafzon ù /'&IL d'rcrnle de zinc. - 
M. S:luzéat propuse le prockiti suivant,  consistant à précipiter 
l'acide urique l'état d'iir;ile..de zinc,. ce sel élant de tous lcs 
urates, le moins solubledans l'eau (0 inilligr. 2 p. 100). 

On prend 100cc. d'urine, dans laquelle on dissout 1 gr. de siil- 
fate de  zinc p u r ;  on ajoute, 3 g o i i t t ~ s  par  3 ~ o u t f e s ,  de ln lessive 
des savonniers, jusqu'k réaction faiblement alcaline; dans ces con- 
ditions, tout l'acide urique est prkcipité, sur tout  si I'on opère à 
une  température de 70 1i 80"; diins ce cas, le précipité est moins 
gélatineux e t  plus facile à laver. 

On filtre en s 'aidant au Ijesoin de la t rompe : on lave à trois 
reprises avec 15 cc. d'eau distillée; on étale le fjllre humide sur 
les parois d'une capsule d e  porcelaine, et l'on détache I'urate !t 
L'aide du  jet d'une pissette; o n  le dissout a l'aide de 5 cc. d'llCI 
au qiiürt Lon évapire jusquS& r6ducliori B 10 ou 15 cc. ; a p r k  un 
repos de  4 heures dans u n  endroit frais. on recucille le dépbt 
d'acide ur ique sur  u n  filtre t a r e ;  on lave & l'eau distillée jusqu'à 
disparition des chlorures ; comme d a n s  le procédé de Ludwig, 
les eaux-mères et de lavage forment sensiblenlent u n  volume de  
60 cc. ; on sèche à I étuve à 1100, e t  I'on phse : on ajoute 3milligr.5 
comrne,correction 

Ce procédé est moins long q u e  celiii de  Snlkomski-Ludwig. 
!: Si f o n  veut se contenter d'une exactitude moins rigoureu& on 
peut borner à délayer I'urate de zinc d a n s  100cc. d'eau; on ajoute 
3Occ. d e  SO4Hz pur ,  ; 'on porte la température du mélange B G O 0 ;  
on titre alors avec la solution de  permanganate de potasse 8/10, 
qu'on ajoute jusqii'à coloration rose persistant pendant 412 minute. 
Le poids de l'acide urique contenu dans un  litre d'urine sera doiiné 
p a r  la formule x = n x 0,074. 

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES 

; BÇactlf pour 1:i rcclierol~e t h  liiil~lcrr qnnntlttv de 
nickel .- 11. V.  FOIITINI (Cherniker Zeit., 4922, no 2461). - 
Pour  la recherche du nickel, l 'auteur emploie la dirnéthylglgo- 
xime,  indiquée p a r  Tschugaeff. 11 prépare le réactif de la facon 
suivante : on prend 0gr.30 d e  dirnéthjdglyoxime, 5cc. d'alcool . 
à 980 et 5 cc. d 'ammoniaque concentrée, qu'on melange dans 
1:ordre indiquf! ; on obtient ainsi un liquide limpide, B peinejau- 
nitre, qu i  se  conserve s a n s  altération e t  penàant  assez longleiiips 
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dans u n  flacon bouché à l 'émeri. Pour-rechercher le nickel. on  
nettoie avec précaution l'objet avec l'éther, e t  on le touche Rvec 
le rkactif k l'aidc d'une baguette de verre. En prksencc du nickel, 
il se forme, au  bout de quelques instants, au  point humccté, une 
tache rose provenant des traces de l'oxydedenichel qui  se  trouve 
toujours A la surface d u  nickel ou des alliages contenant d u  
nickel. Pour rendre la réaction plus évidente, sur tout  lorsqu'il 
 agit d'objets fraîchement nickelés, on chiiutfe le métal s u r  un  
point avec la flamme d'oxydation (la fl:minle éclairante ne doit 
pas toucher le métal) et l'on exécule la réaction après  refroidisse- 
ment. 

Cette réaction a l'avantage d e  n e  pas  rendre visible l'endroit 
essayé, In lache pouvant Ctre facilement enlevée a l'aide d'un 
chilfon. A .  B. 

SÇparritloii dc I'arsrnlo tl'avee I'notiiiiolne C t  
d'auirea niélunx H l'wlde de I'slcnnl inI.tliy2lquc 
dans un  c ~ o r u o t  d'mir. - MM. L. MOSER et  1'. f>ER.JilTEL 
(Zei t~ ,  f .  nngrw. Clremie, 29 13, p. 4. .d'après W i ~ n e r  Monatsk . , 
NlZ,  p.  i97) .  - La séparation s'effectue par  distillation de  la  
solution exempte d'eau et d'Az03H rendue fortement acide par  
IlCl, avec l'alcool méthylique, dans  un courant d'air, It la ternp6- 
rature du  bain-maric. L'arsenic passe en partie A l 'état de  tri- 
chlorure et en partie à l'état d'éther méthylique de I'acide ars& 
nieux; ce dernier est saponifie aussitôt par  l'eau dans la fiole 
qui reçoit le distillatum ; si l'arsenic existe !I 1'Ctat d'acide arsé- 
nique, il faut  le réduire préalablement par  u n  sel ferreux. Les 
auteurs ont aussi établi que  l'oxydation usuelle de  l'acide arsé- 
nieux en solution fortement chlorhydrique par  le chlorate de  
potassium peut donner lieu A des pertes parce que  la réaction est 
lente. P a r  contre, 1'oxyd;ition par  le chlore en solution alcaline 
est complète. L'acide arsénique n'est réduit que tres faiblement 
par l'action de  BCI concentré. , 

Sur  IR ~ ~ I n t l l i ~ ~ i I n ~ i  de l'mclde vanadlqne par ICR 
h ~ l o p h r r .  - h1.M E. B. AUERUACtI e t  K. LtiR'GE (Zeils. f. 
anyew. Chemir, 1912, p .  2522). - On a récemment signalé q u e  
I'acide vanadique est volatil en présence des fluorures et  de 
I'acide fluorhydrique. II Gtait nécessaire, a u  point de vue nnaly- 
tique et technique, d e  vérifier s i  cette réaction est limitke a u x  
fluorures e t  si, au contraire, elle ne se produit pas avec d'autres 
halogènes. Ephraïm a déjà constaté que I'acide vanadique, 
chauffé avec IICI, se volatilise partiellement ; on perd 1,75 p.100 
du V W  employé. 

En chaulfant I g r .  d'acide vanadique avec 2gr. de NaCl dans 
un  creuset de s u r , u n  bec Bunsen ordinaire, on perd, aprés  
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4 heures, 2,9p.lûû de V2CP ; il y a an même temps perte da Ci 
libre et voiatilisation de NaCI. 

En  chauffant L gr. de V ' 0 5  svec 3gr. de BaWanhydre,  on 
perà,au bout de 6 heures, 0,7p.100d'acide vanadique et 69p.200 
de chlore. 

De cesobservations, on a conclu que des combinaisons halogé- 
nées volatiles du  vandiumqi i i  çe formenâ an début sont décoin- 
posées par I'humiditg de l'air, de sorteqae, finalement, il ne s'éva* 
pore principalement que del'halo$ne ; Tacide vrnadiqoe restant, 
qui se dissout peu h peu dans  le flux devenu alcalin, n'agit plus 
sur le reste du sel halogéné. Cette opinion a été confil-rnée par ce 
fait qu'on n'a pu constater de réaction en fondarrt du variadate 
de sodium avec d u  chlormre ou dm vanadate de baryum avec 
du chlorure de baryum. 

D'autre part, lorsqu'on chauffe de racide vanadique dans une 
fiole B distiller avec RaC12 ou KaCl dans un courant de CO2 sec. il 
se dégage d'abondantes vapeurs de  couleur rouge-brun, a n d e n -  
sables Dar refroidissement en un iiouide huileux : ces vaueuï-s. . < 

traitées' par l'eau, se drkornposent e i  dégageant H& et eo préci- 
pitant V O S .  

La i d t h o d e  courante de dosage d u  vanadium au moyen du 
nitrate de mwrure, lia présence des chllonires dans la solrition 
eonduit B. des rPsii!tats e r ronh :  une solution contenant Ogr.95 
d e  Ve06  ekOg.29 d'IIC1 étant prkipitoô comme d'habitude par It: 
nitrate de mercure, on perdait a Za calcination du précipitk 
20p.400 de Y W .  

Id faut donc, dans cette méthode. dviter la présence de chIoni- 
rm ; pour le dosage d u  tungstène, c d a  n'a aucune importance. 

E. S. 

Miialinrlc r - m l ~ l t l e  pi i r l e  dortasedu e4ine.- 11 K.  VOIGT 
(Zeils f. ewgew. ( ; k m n i ~ ,  191 3, p. 4.7). .- Lti rnéthode propode pai 
l'auteur (1) a été critiquée dans un sens défavorable par Tfass- 
reidter (1) et a donné d6jà lieu A.la publication de plusieurs notes. 
Voigt a maintenu l'exactitude de son procédé, moyennant l'obser- 
vation rigoureuse des dktails du mode o p h t o i r e  n 
proposé. 1.1 revient aujourd'hui sur la questicin . a p r k  divers 
essais effeclués sur  un siliente de zinc naturel pur pour leqid 
sa méthode, inalgr6 les conditions très favorables h la rt!t.ingra- 
dation, en raison de  la grande quantité de silice en  p r k n c e ,  a 
donnP, des i.P.sulZats exacts. II a pu constater que, s i  la rétrosrri- 
datmn que Hnssreidt.er redoutait ne se produit pas, c'est gr& h 
la quantitf: importante de  chlorure d'amrnoninm existant daas !a 
soletion. T I  es2 donc dicessaire que In quantité B'IICY employé 
pour I'ati.;rque soit suffisante; si cette attaque a été assez longae 

(1) Annales de chimie halytique, 191.2, p. 62, 181 et 969. 
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pour qu'une cerkaine quantit6d'HCl se soit évaporke, il eonvient 
d'en remettre avant de saturer  par l'ammoniaque. 

11 est itrlkrcssant de mentionner que  le silicate de  zinc est trés 
notablement at taque par une  sirnpie soluCion d'ammoniaque sa 
tiers, par  une soiutian d',\ztlCL kgaikement nu tiers et presque 
totalcineut par une  solutioa airimoniacale d e  cblorure d'ainma- 
nium ; il se. forme u n  précipité de sdiee, et le zinc entre en solu- 
tion. 

S b p i r a t l a n  da t r i s  peaitcs qmmmtiC<.m (te p o t m w i ~ m  
d ' a u ~ ~ :  IC w I~UIU. - M. Y I 0  MAKTINl j f i l t s .  /'. rtn,yPau. fAe- 
mis, 1912, p. 2.322 d'aprhs Resd. Soc. chim. I t d z a w ,  $911, p. k24). 
- On prkpnre le réactif d e  prkcipitation d u  sodium comme suit : 
Ngr .  d'acitate d e  cobalt sont dissous dans200ce. d'acide acéti- 
que(D = 1 .O&) et  additionnés de  230 gr, de nitrile de  sodinrn ; on 
complète 1 litse avec de t'eau. Cebt~ salution est laissée au r e p s  
pendant quelques jours. Ln sa.kutioo à analyser est additionnée 
de moitié d e  son volurne du  réactif, puis  d'une quantité double 
d'alcool h 96" on laiise en contact pendant 24 heures environ ; 
on filtre sur  u n  creuset de Gooîh ; on lave rapidement avec de 
l'alcool i 80°; le  précipité resté dans In fiole est dissous à l'aide 
à'HC1, ainsi que & l u i q u e  contient le creuset ; on évapore à sic- 
cité; oii ieprerid le résidu p:ir I1eau,et o n  l'additionne d'acide pec- 
chlorique ;-on dose le pot&iuiri d ' a p r h  le procédé ~ c h l m s i n g  et 
Wense . E. S. 

B<.piirniioii d i a  4 r o h d ~ i i i a i  e t  du celcinni - YI.\[. RIO- 
S&{ e t  hl~Xt iU1)O (C1~ernikt.r Zeit., 1921, p. @37}. - Plusieurs 
méthodes de ségiirationi des elcakin~-teeceux entre  eux ont  dbjk 
éaé. p w p è e s ,  Gais, en gknéral, ellca d o n a c ~ t  lieu B des erreurs 
plus o ~ i  moins graudes. L'auteur a soumis h -une étude le pro- 
ce& Ritwsoii, base sur l'insolubilité du  ni t rate  aahydre  de stma- 
tjum dans &0311 (D = 2 .4% ù 1.46). 

Des essilis avec Si . (A~O"~seul  lui oot donrsé desenreurs allaat de 
2,87 à 8 , Ï l  p. 101). 

Le nitrate.de cntciiiin seul est cornpiétement soluble, innis,d&s 
qu'il y n d u  strontium, un  peu de'calsiuru est retenu par  le stron- 
tium ; i l  peut arriver q u e  les erreurs s e  compensent. 

L'auteur a constaté qu'il se dissout O@-. tg0 de (3r (Ax03~~ dans 
ua litre d'itzWt1 (Di = t .4fi 300). Cette solubiliG est grande ; la 
ruéthorle n'est donc pas à recommander. 

L'auteur estime que le meilleur p ~ o c é d é  est  encore celui de 
Sttohiiieyer,.qui a été modilib par  Frésknius et  qui  repose sur la 
solubilité du n ika te  de ~xlc iurn  anhydre  dans le iné1;irige éther- 
alcool et s u r  l'insolubilité de i k i ( : i ~ O ~ ) ~  et  S ~ ( A Z O ~ ) ~  (Jans le meme 
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.Qnalysc de I'alumina~e de Irnryum. - M. VAKDE- 
VELDE (Bull. de la Soc. chim. de Belgiqut, 19 12, p. 319). - 
L'aluminate de  baryum est employé à purifier l'eau des chau- 
dières à vapeur. L'auteur a eu l'occasion d'en analyser de noin- 
breux échantillons, et, comme il s'ngissait de doser la partie 
active, il a extrait A froid 10gr.  de La substance au moyen de 
800cc. d'eau distillée froide, pendant 5 heures, le flacon d'un 
litre étant soumis h l'agitation. Au bout de  ce temps le volume 
est amené exactement h 2 litre; la masse est mélangée, puis ahan- 
donnbe au repos pendant t2  heurcs. Le dosage du baryum et de 
l'aluminium est etfcctué sur 50cc. du liquide décanté et limpide, 
qu'on maintient à l'abri de l'air. Les essais alcaliinétriques sont 
difficiles, h cause du manque de netteté du virage avec les i n d i -  
oateurs, notamment la phénolphtal8ine, le iiiéthylorange, l'acide 
rosolique, le rouge Congo, le réactif de Forster. Le calcul théori- 
que de l'alcalinité, établi d'aprés le dosage du baryum, fait donner 
la préference h la phénolphtaléine. 

Voici quelques résultats analytiques obtenus pour 40Ogr. de  
substance : 

1 2 3 4 5 6  - - -  - - -  
Bdryurn . . . . . . , 22,2 43,7 33,8 30,s 21,O 17,8 
Alurniniuni . . . . . . 6 , 7  I 4 , l  9.2 10.1  6.4 5 , 4  
Happor tBa /Al . .  . . . 3 , 3  3 , 1  3 , 6  3,O 3 ,4  3 , 3  
Alcalinit6 on cc. de  liqueur 

noruiale. . . . . . . 510 GtiO 510 466 348 252 
Alcalinité calculée en cc .  du '. 

liquide normal, , . . , 270 636 490 440 320 259 

M. Vandevelde conclut d e  ses essais que, le, dosage volumé. 
trique n'est qu'approximatif; le dosage du  baryum et de I'alu- 
minium seul est recommandable. La valeur de l'aluminate 
depend de la quantité de haryum soluhle dans l'eau. Les rap- 
ports Ba/Al trouvés font attrihuer à I'aliiminate de baryum 
industriel une composition . comprise entre St1I2O3.3Da0 et 
t0'X1W3.713a0. En effet ie rapport I3a/Al est : 

2,s pour 2h1203.2UaO~h1201B:i2 + AI2o3) 
3,O pour 5AIZ03.3Ba0(3ri1204Ba2 + 7Al'O3] 
3 , s  pour 10A1P03.7Ua0(7A120SBaZ + t3hI2O3) 
5 , i  pour A1203.2BaO(A1204Bi~"). 

L'extraction de  l'aluminate de  baryum k chaud, et en concen- 
tration un peu &levée, est toujours incompléte. 

Doscigc d u  cuivre ia l'olrle d i a  chlor l iy l ra ia  d'lig- 
droxylnmlnc. - M .  A. BAYER (Zei t s .  f.  analgt. Chernie, 
1923, p. 729). - Une série d'essüis a muntr6 que le cuivre en 
solution alcaline est quantitativement précipité par le chlorhy- 
drate d'hydroxylamine. L'oxyde cuivreux formé peut ensuite étre 
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pes6 d'aprés la méthode connue, La réaction se f a i t  d 'après 
1'8quation suivante : 

2AztlWIl f C u 0  = Az20 $- 2Cu20 + 311'0. 

II importe d'observer q u e  beaucoup d'oxydes métalliques solu- 
bles dans les alcal,is, tels que  l'oxyde de  zinc, de plomb, d'arsenic, 
d'antimoine, d'&in, de bismulh, de  cadmium ou les tartratesr- 
doubles d'autres métaux, comme le fer e t  l 'aluminium, solubles, 
eux aussi, dans les alcalis, n'exercent aucune influence s u r  la 
réaction. Seul, l 'oxyde cuivreux est précipité. 

A .  B. 
, , ,  

Néparetion a e n ~ ~ i l ~ u e $ e  la pyridliie r d  de I'aninio- 
niaqiic. - M .  A BAYER (Zeits. f .  angezu. Chcmie, 1912, p. 2326, 
d'après J .  Gasbel. u. I+'asserwersorg., 19 13, p. 513). - La pyri- 
dine n'a pas de réaction alcaline au  tournesol ni à la phénolphta- 
Iéine ; l'auteur a essayé, coinme indicateur, le sulfocyanure 
ferrique. L'ammoniaque ou la pyridine libre est acidifiée par  
HCI N/10; aprés addition de  chlorure ferrique et  de sulfocyanure 
d'ammonium pour donner la coloration rouge-sang, on neutra- 
Jise avec la soude N/iO jusqu'B décoloration. 

Le dosage de petites quantitds de  pyridine dans  les soliitions , 

ammoniacales s'opérc de la façon suivante ; l 'ammoniaque est  
skparée en solution alcaline h l'état de  phosphate ammoniaco- 
magnésien; le filtratum est  distille c n  présence d'un excès d'al- 
cali, et le distillatum contenant la pyridine est t i tré avec le noud 
vel indicnteur indiqué ci dessus. 

E. S. 

Procédé sliiiple pour Ici dosage de l'Iode. - MSl.  E .  
WINTEIISTEIN el ,  E. BEMZFELD (Phurrnaceutzsche Ceutralhalle, 
4913, p. I I ) .  - On verse 50co. de la solution B analyser dans  
un ballon à fond rond de 250 cc. ; on ajoute 5 cc. d'acide phos- 
phorique pur  et  20 à 20 cc. d'eau oxygPn6e. ~e hallon est muni 
d'un tube de dsgagement relié ?L un réfrigérant, e t  celui-ci 
est relit5 A deux flacons laveurs contenant une solution d'iodure 
de  potassium à 20 p .  100; les réactifs mClangés, on fait passer un  
courant d'air, e t  l'on chaufTe.graduelIern~nt jusqu'h I'6bullition. 
Tout l'iode est chassé dans l'espace de  20 minutes ; on titre l'iode 
A l'aide d'une solution d'hyposulfite de sodium. 

On peut, d'après ce procldé. doser directement l'iode dans 
l'urine. Il est pourtant préférable d'alcaliniser l'urine avec la 
soude, de la réduire a u  dixiéme d e  son volume, de calciner et de  
doser ensuite l'iode. A. U. 

Dosage d e  I'ozone. - M. E . CZAKO (Journ. Gasbeleucht., 
1912, p .  768, d'après J o u m .  of Soc. of  chem. Industvy, 1 9 1 2 ,  
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- aos - 
p. 772). - En solution acide, il y a quelques causes d'erreur 
dans  le dosage de  l'ozone p a r  l'.iodure d e  potassium. L'emploi 
d'une solution alcaline selon Lechoer est plus recommandable. On, 
emploie une burette de  Bunte, a u  sommet de laquelle se trouve- 
u n e  petite coupe et u n  robinet B trois voies. 

~ 6 u r  faire in dosage, Ia burette est remplie d'eau et  relournée, 
sa partie irifkrieurt: étant reliée p a r u n  joint- au mercure avec le  
tube d e  verre du réservoir ?L on introduit environ 100cc. du 
gaz à examiner, en  laissant l'eau s'Ccliapper p a r  le  robinet; 
on lit le volurrie prélevé; ['eau qui  reste est  éliminée; on introduit 
environ 10 cc. d'une solution- alcaline d'iodure de  potassium 
(volumes égaux d'iodure de potassium TV13 et  de  potmse cnus- 
tique K/5) ; on agite pendant trois minutes;  on laisse s'8couler le 
liquide dans un flacon et on lave la burette à l'eau. La solution 
et  les eaux de  lavage Sont acidifikes avec 20 cc. di: SO"12 815, puis 
l'iode mis en liberté est titré avec une solution K/iOO d'hyposul- 
fite de  sodium. ' . - P. S. 

Reclicrelie rltt ~wtiierr qirantitéu de nnerriire dans 
leseiieveirs. - M. C. STfiYZOWSKI (Pham.  Iieit., 1912, 
p. 918). - On commence p a r  laver les cheveux à l'alcool et h 
l'éther, et ensuite on les détruit avec le chlorate de potassium et 
HU.  I)ans la solution on fait passer,  après  avoir chassé le chlore, 
u n  courant d ' H 3  ; on filtre; on lave le précipité et  on le redis- 
sout  dans [ICI, auquel on ajoute, s'il y a lieu, un peu de chlorate 
de  potassiurn ; on h a p o r e  la solution ; on reprend le résidu paf 
Jleau ; on ajoute ensuite quelques copeaux de cnivrc: L'arnal- 
game de mercure et  de cuivre est distillé avec précaution dans des 
tubes spiciaux. On obtient des globules de  mercure, qui  sont faci- 
lement reconnaissables au  microscope e t  qu'on peut facilement 
transformer, A !'aide d'un peu d'iode: en iod urc &ercurique. 

- - h..B.. 

Uosngc rupitle tlr l i a  pyridiuc en présence tlt: I'nnr- 
iuoniaqi ie dans lem enux do gaz. - Dl. O. BAESSLEH. 
(2eit.s. f. nngeiu. Chernie, 1913, d'après J. F. Grrsbel., 1913, p.  90;). 
- L'auteur préconise le procedéde A. C;. l l w g h t o n ,  a per- 
fectionné pour le rendre plus rapide ; or] distille la. solution qui  
contient les deux éléments, avec de  la  lessive de  soude en exch ;  
on décompose Azl13 dans le distillaturri pa r  I'hypobroinita de 
sodium, et  l'on disiille à nouveau la pyridine d a n s  SOLlle titré ; 
afin d'éviter la double distilliition, l 'auteur  intercale dans I'appa- 
reil, B la suite de  ,la fiole de distillation, u n e  fiole avec I'hypo- 
broinite, puis le réfrigérant et le barbotteur. Pour  éviter 1es.sou- 
hresûuts l'ébullition, on fait passer d e  l'air dans la 
fiole. La pyridine n'est pas attaquée par  I'hypohromite de sodium. 
Dans le distillatum final, on peut vérifier l'absence d'amnionia- 
q u e  p a r  le rkactif de  Nesler. . . E. 'S. ' 
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Le rerroryamurc de potauulom qininc iurlicatcur 
dans Ic dosase du glueam. 1 M .  E .  SELIITICI (Pharma- 
ceutische central hall^, 191.3, ,p. 4 1).- L'auteur recommande le pro- 
cédh suivant : on dissout {%gr. d e  ferrocyanure de potassium 
dans un litre d9ea.u ; on ajoute 2 cc. d e  cette solution -k 3cc.  d e  
liqueur de Fehling; on  délaye avec de  l'eau et  l'on chauffe; a n  
liquide en iIbullition on ajoute goutte h goutte de la solution d e  
glucose jusqu'h décoloration de la liqueur et  précipitation du cui- 
vre à l'état de ferrocyanure de  cuivre blanc.  

A .  B. 

Douugc dia glueouc dans l e  mana.- bI. le Dr. A RAPiN 
(Journal suisse de chimie et de phnrmtm'e, ! 91 3,  p. 2). - L'auteur 
a cherche modifier la méthode d e  Schenck, qui présente, à son 
avis, le plus d'avantages, mais qui  ne r h s s i t  pas lorsqu'on ne 
laisse pas sufKsamment longtemps déposer les albumines prb- 
cipitées avant  la filtration. Avec Io méthode suivante, il n'est 
pas indispmsable de  laisser déposer pendant  plusieurs heures 
les albumines précipitées 

Solutions nécessaires : I D  solution sa turée  d e  liichlorure de 
mercure ; solution à 25 p. i00 de  chlorure de  sodium ; 3O HCI 
concentré. . 

M d  opératoire. On préléve dans l a  veine ou par ventouse sca- 
rifike 15 B 20 cc. .de sang a u  maxirnum. 

(a) Si l'on pr6lève le sang  dans la veine, on le recueille directe- 
ment dans iin ballon jaugb de  230 cc., contenant déjà i5O cc. d'un 
mélanjeà parties égales (le solutions de su t l im6 et  de KaCI ; on 
cornplète le voluirie d e  230 cc. au  moyen d 'une burelte graduke 
contenant parties égales des solut ior i~ I et 2. H est facile alors 
de déterminer l a  quant i té  de  sang introduite. 

(6) Si l'on utilise la ventouse scarifiée, on en introduit le con- 
tenu dans  u n  ballon k large col jaugé contenant, comme dans (a), 
150 cc. de solutions de  sublimd et  de  chlorure de s ~ d i i i m  ; on tri- 
ture le caillot par agitation énergique e t  p a r  6crasenient nu 
moyen d'une baguette de verre do'nt l 'une des extrémilés a 6té au 
prealahle aplatie ; l'opération terminée, on complète au  trait  de 
jauge comme d a n s  (a), e t  I'on calcule la quantité de  sang  iniro- 
duite. 

L'opération a ou b terminée, on ajoute exactement O cc. 5 d'HC! 
concentré ; on mélange parrenversement  et l 'on filtre; on obtient 
ainsi un liquide absolument limpide, contenant le glueose en 
solution et exempt d'alburninc?; on  e n  prélève, par excniple, une  
quantité correspondant4 20 cc. d e  sang,  danslaquclleon fait  bar- 
boter I12S jusqu'à précipitation compIGte du mercure ; on filtre, et 
I'on réduit le liquide, par  évaporation au bain-marie, à 60 ou 7Occ. 
environ; on  fait  t iédir et l'on ajoute u n  peu de bicarbonate de 
soude pour neutraliser le liquide ; on introduit ensuite le liquide 
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d a n s  un  ballon jaugé de 100 cc.; on lave deux ou trois fois la cap- 
sule k tvaporalion ; on ajoute les eauxdelavaçe,  et l'on complète 
-le volume de 100 ce. h l s O .  

Le dosage du glucose est effectué de  la manière suivante : dans 
u n  petit matras  de 120 h. 450 cc., on inlroduit 1 cc. de liqueur d e  
'Fehling correspondant à Ogr.00475 de 'glucose, puis en une 
seule fois 20 cc. de la solution sucr6e ; on porte à Pbullition ; sui- 
vant  le résultat obtenu, on continue à ajouter peu h peu la solu- 
tion siicrée, en maintennnt l 'ébu. i l i t ion , .  jusqu'h ce qu'un &han-- 
tillon centrifugé soit incolore ou ne donne plus la réaction d u  
cuivre. 

On remarquera que l'auteur a employé la liqueur de Fehling 
pure et  non diluée a u  dixième comme certains Ieproposent. Lors. 
qu'il faut opérer, comme c'est le u s  pour  le sang,  sur  un  liquide 
peu sucré et Hssez volumineux, la dilution au  dixième de la 
liqueur de Fehlingoffre le danger de ne pas permettre de saisir 
la fin de  la r6astidri. En employant la solution pure, au  contraire, 
les chances d'erreur sont réduites au  rniriirnuiri. 

N .  B. 

Heeincrcl~e 'tic t'cicltle nriqnc tinnu l e  nmnq.. - 
M.A. SCIIlTTENI1ELM(Ph~rma~eutische Zd., 19 12, p. 918).+ On 
dissout dans unl i t re  d 'e iu 10gr .  d e  phosphate monopotassique, et 
l 'onajoute 10 cc. d'une solution de  forrnaldéhyde. Dansce mélange; 
on verse 200 cc. de sang,  e t  mCme davantage si c'est possible ; on, 
agite ; on chauffe jusqu'h l'ébullition, qu'on maintient jusqu'h ce 
que l'albumine soit complètement prkcipitée ; on filtre et on lave 
b I'eau chaude : on concentre le filtrntum à 100 cc. environ et on 
le verse dans un  becheralas ; on ajoute 2 g r .  d'acétate de soude 
et  40cc. d'une solution de hisulfatede soude ; on chauffe jusqu'à 
I'ébullilion, et, aprPs avoir ajouté 10 cc. d'unesolution à 10p.100 
de  sulfale decuivre, on maintient l'ébullition pendant trois minu- 
tes a u  moins. Le précipité qui  se  forme est  filtr6, lavé h I'eau 
chaude et  remis dans le becherglas, où il e s t  d6layé dans envi- 
ron t 00 cc. d'eau et  ohauiT6 il l'ébullition ; après  quoi on décom- 
pose ir l 'aide d'un courant d'hydrogéne sulfuré le précipité 
d'oxyde cuivreux ; on ajoute 10 cc. d'lIC1 h 20" ; on chauffe pen- 
dan t  quelques minutes;  on filtre chaud  et on  lave le précipité A 
I'eau chaude. La liqueur filtrée est évnporee a quelques cc, et  
traitée ensuite p a r  l'acide azotique pour  l'essai h la murexide. La 
couleur,rouge.ne se forme pas au  f o n d d e  la capsule, mais sur le 
d6pbt sous forme d'anneau. 

A .  B. 

Dnniipc' tlc petites qiiantiîÇs de bll irnl~ine. - 
M. RERZFELD (Zeits. f. physiologische Cheniie, 1912, p. 280). - 
Le procédé q u e  l'auteur préconise repose s u r  la propriéth que 
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possède la bilirubine en solution alcooIique, lorsque cette solu- 
tion est additionnée de quelques gouttes d'une solution de  para- 
dimkthylamino-henzaldéhyde dans IlCl et chauffée l é + w n e n t ,  
de donner une coloration verte persistante se prêtant à des exa- 
mens spectroscopiques. Cet,te coloration paraît  caractéristique de  
la bilirubine, car  elle ne se produit pas avec les lipochromes ni 
avec l'urobiline. 

L'auteur a procédé à des déterminations spectrophotométri- 
ques faites coinparativement avec celles pratiqnées sur  des solu- 
tions de bilirubine de titre c'onnii, e t  i l  n pu effectuer ainsi des 
clow~es prbcis de hiliriihine. 

Reca~c~cl io  t l i n  ssnz tlsriu I'nrlric. - JI. F. >lICIIEr, 
I1irr~rnncrufisc'hr Zrits . , 2 9 12, p. 758).- La méthode erriplogée piir 
l'auteur consiste à filtrer 20 à 2:j cc. d'urine; on lave le filtre avec 
u n  peu d'eau distillée; on a,joute ail filtraturri 6cc. d'une solu- 
tion de ctilorure de calrinrn à 13 p. 100, et l'or1 chauffe avec pré- 
caution jusqu'à. corninencernent d'éhnllition; on ajoute dans la 
solution encore houillante, par  petites quantités, J à 6 cc. d'une 
solution de phosphate de soude B 1 0 p .  100; le précipité de phos 
phate de chiiiix entraîne avec lui le sang. qui  est en partie coa- 
çulé: on filtre e t  on lave iine ou deux fois avec une solution phy- 
siologique de chlorure de sodiurri ; on erilève erisuite le précipitk 
du  filtre avec une  spa tu le ;  on l'introduit d;iris urie éprouvette 
poiirvue d'un bouchon en verre; on ajoute enviruri 3 cc. d'eau, 
3 c c .  (le pyritline et quelques çoiittes de potasse; or1 ctiaufre jus- 
qu'k cornpltte solution d u  s a n s  ; on épuise avec la potasse ; un 
pi lève 1/2 k I cc de 1 i i  pyiidirie contenant du  s;iiig, qu'on place 
dans u n  creuset en porxeliiirie: or1 ajoute uri volurrie E p l  ou un 
peii plus d'acide acétique cristiillisahle ; on laisie refroidir, et 
I'on a,joute environ 213 2 2 cc. du rkactil de  leucomalachite e t  
~naiiite 2 h 2 ;.outtes cl'caii o x y ~ é n b e  l p 100. Ainsi conduite, 
ln réaction est trPs s e n s i b l ~ ,  et l'on peut retrouver avec certi- 
tude le san; &iris iirie urine qui n'en contirnt que de 2/100.000 
d ii200 000. A .  B. 

Sa~imvriic réart'oai tac i 'a ironi  iii~iyiiclinr-. - 5131. DE 
\\''TSS, E. I I E H % I ~ L I , U  et  RE\\'IIMOW (Ph . r~~nanc~nf i s c / e  Cen- 
t rn lhnl l t ,  2912. p. 1037).-- S i  I'on ajoute ?:cc. d'alcool ningli- 
que 4 gouttcts d'une sciliition récente de x-naphtol ( k g .  :j0 
d.2 nnphtol dissous I froid'dans 100 cc. d'alcool R;50U), 4 gouttes 
d'une solution récente @'de' p-phénylène-diamine (4;r.n de 
p-phPnyli,ne-di:irnine dans !IO0 cc. d'alcool ahs0111) et 4 gouttes 
d'unc solution de  solide (4gr .5 d e  carbonate de  sodium a n h y  
dre pour 100 cc. d'eau), i l  se forme iine coloration violette 
int~nse. 

IJa réaction est beaucoup plus faihle avec l'alcool isobutylique 
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et  plus faible encore avec les alcools hcptylique, octylique, céty- 
lique, laglycérine et la cire. Elle est nulle avec les alcools méthy- 
lique et propylique, avec le sucre, l'inosite, l'acétate deméthyle, 
l'éther acbtique, l'acétone, le benzol, le toluol, le xylol, le chloro- 
forme, les acides gras  et l'acide urique. A. B. 

Recherche de l'alcool médhyliqne clans l'alcool 
éthyliqne. - M. C .  NhKAL (Pharmaceutische Centralhalle, 1912,  
p. ! 138). - L'auteur recommande le procédé suivant  : 

On fait u n  mélange de  3cc. de l'alcool à essayer, 2gr.5 de 
persulfate d'ammonium, 8 cc. de SObH2 (1 : 5) et  50 cc. d'eau ; 
o n  distille; on recueille chaque fraction de 5 cc. de  dislillatum 
dans  u n  récipient spécial, e t  l'on ajoute B chaque dose 2 gouttes 
d'une solution de  bisullite de rosaniline ; on chauffe, et, après 
refroidissement, on . jou te  1 ,1. 3 cc. d 'une solution de chlorure 
s tanneux contenant u n  sel stannique. Si l'alcool à essaycr ne 
contient aucune trace d'alcool mCthylique, la d h l o r a t i o n  de I n  
fraction 3 à 3 se fait heaucoup plus vite que  dans les deux pre- 
mières, tandis que, si  l'alcool con tient seulement 1/10.000 d'alcool 
méthylique, la couleur bleue des deux premières fractions per- 
siste pendant plusieurs heures après  la disparition dans les autres 
fractions. La coloration prend une  teinte d'autant plus intense 
q u e  l'alcool est plus riche en alcool mhthylique. '1. B. 

Dosage de la glycérine dans les vins .  - M. ROTHEN- 
FUSSER (Zeits. f .  Untel-suchung der fiahrungs und Genussmitte1,~1912, 
p .  332). -L'auteur traite le vin par  le carbonate de soude, puis il 
l'additionne de chlorure d'étain cristallisé jusqu'à rkaction légè- 
rement acide;  il se produit u n  précipité résultant de la combi- 
naison de l'acide lactique et des  autres acides organiques avec 
l'oxyde d'étain ; il filtre; il ajoute a u  filtratum une solution de  
sous-acétate de plomb ammoniacal, dans le hut de précipiter les 
sucres ; il filtre de nouveau ; il ajoute au filtratum d u  phosphate 
d e  soude et du carbonate de potasse ; i l  filtre ; il évapore le filtra- 
tum au tiers de  son volume;  aprés refroidissement, il ajoute un 
excès de permanganate de potasse ; au  bout d'une demi-heure, il 
décolore à l 'aide de l'eau oxygénée, et il précipite à l'état d'oxa- 
late de chaux, en présence d e  l'acide acétique, l'acide oxalique 
rksultant de l'oxydation de la glycérine ; il recueille l'osalate de 
chaux,  le d i s o u t  dans  l'acide sulfurique et le titre à l'aide du 
permanganate de potasse. 

Aetlon de l enii de lrn~yte sui* cer ta ins  wwrce. - 
M. C .  BUNGE (Zeits. f andg1 Ckerni~, 1913, p. 15) .  - L'auteui 
a coiistillé que cei~lüins verres, ernployés dans la fabricdlioii des 
appareils de laboraloire, contiennent des quantit6s notables de 
sulfntes. 1,'eau de  haryte et  m h e  l'eau de  chaux  ~ t taquent  ces 
verres ?i froid plus O" moins rapidement et donnent lieu h des 
dépbts de sulfates forleriient adhérents .  E. S. 
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BIBLIOGRAPHIE 
Triaité de ehiniie r n i n é i . d e ,  par HUGO ERDMANN, directeur 

de l'Institut de chimie rriint!rale de  l'Université de Berlin. - Traduit 
d'après la cinquiéme edition allemande par  A .  COHVISY. Tome pre- 
mier, Introduction à l a  chimie ; me'tallozdes. .I vol. de 560 pages. 
( A .  Hermann et fils, editeurs, 6, rue de la Sorbonne, Paris). Prix : 
12 francs. - Le T r u i t e  d e  chimie minérale  du savant directeur de 
l'Institut de chimie de Berlin a obtenu en  Allemagne un immense 
succes ; aussi, M .  Corvisy a-t-il été bien avisé en e n  publiant une  
edition française, d'autant plus qu'en France il n'existe actuellement 
aucun ouvrage similaire. Nous avons, en effet, d'cxcellents livres 
d'enseignement secondaire, ou des traites encyclop6diques comme la 
Chimie de Moissan. Il nianquail, dans notre pays, un traité iriterrné- 
diaire entre les classiques de l'enseignement secondaire e t  les traites 
ginéraux, ii l'usage des étudiants des Facultés, des pharmaciens, des 
élèves ingénieurs. C'est cette lacune que le traité d lErdmann est venu 
combler. 

Le premier volume débute par  une introduction suffisamment 
étendue (Notions pré l iminaires  sur  le nombre,  l a  mesure e t  le 
poids. - Les trois e'tats d'ugregation.  - Energie  calorifique, 
mouvement moléculaire e t  pression gazeuse,  mesure des tempéra- 
tures. - Conduçtivite' et ionisation.  -. L a  na ture  de  l a  t rans for-  
mation c h i m i ~ u c .  - T t ~ i o r i e  a t o m i y u ~  et molkculuire. - Me'thodes 
de détermination des poids atomiques.  - Relations volumétriques 
dans la combinaison des éléments g a z e u x .  - Types ,  valence, affi- 
nite'. - Formes reyuliéres des solides).  

La plus grande partie de  l'ouvrage est consacrée ti l'étude des 
métalloides. Pour chaque élément, l'auteur a pris soin d'indiquer son 
origine naturelle, e t  il a signale les principales applications des corps 
etudih ; l'occasion, il fournit quelques donnécs statistiques et  
commerciales intiressantcs.  La partie expérimentale a reçu le déve- 
loppement nécessaire; parmi les expériences décrites, il en  est  quel- 
ques-unes qui, bien que t r h  demonstratives e t  trés frappantes, sont 
encore peu connues. 

L'auteur a expose, avec beaucoup plus de  developpernents que dans  
les traites elkmentüires, les propriktes e t  la preliaration des gaz 
nobles (He, Ne, Ar,  Kr,  Xe) e t  l 'étude du groupe si important du  
cflrbone (U,  C, Si, Ge). 

L'ouvrage est écrit avec une grande clarté. Les figures, admirable- 
ment venues, donnent une  idke trés exacte des appareils e t  des expé- 
riences décrits. Enfin, l'ouvrage est enrichi de  deux planches hors 
texte, représentant des spectres coloriés. 

T r a i t é  d'analyse ehlmlqoe appliquée a n x  c o r n a i s  
i n d u s t r i e l s ,  par POST e l  NEUMANN. 2e édition française, d'après la 
troisième edition allemande, par CHENU e t  PELLET. Tome III, fasci- 
cule II. - Goudron de houille,  matières colorantes. (Ilerrnann et  fils, 
editeurs, 6, rue de  l a  Sorbonne, Paris). Prix : 15 francs. - Ce volume, 
qui a été écrit par  le Dr Schlutz, d e  Munich, traite d'une manikre trés 
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complCte la question si délicate des matières colorantes. On sait que, 
surtout en ce qui concerne les matières colorantes dérivées de la 
houille, le chimiste éprouve de grandes difficultés dans  les recherches 
analytiques e n  raison du nombre considBrable de  ces couleurs. 

Aussi, ceux de nos collEgucs qui on t  l'occasion de  s'occuper de ces 
questions recourront-ils avec fruit au volume actuel. Les auteurs don- 
nent  une classification des matières colorantes organiques artificielles; 
puis ils decrivent les modes d'essai ginEraux des colorants. Comme 
ces coloranls servent en  premiEre ligne pour la teinture des fils, ils 
indiquent l a  iiianikre dont les divers colnrants SC comportent sur f tires. 
Vient ensuite, dans une série de  tableaux occupant 100 pages du 
volunie, les caractères chimiques des diverses matikres colorantes. Les 
auteurs doririerit ensuite une marche systt;rriatique pour l'analyse 
qualitative des matikres colorantes organiques artificielles. Ils ont 
adopte, avec quelques compléments, le schéma d c  Weingaertner, 
modifié par Green. 

Le volume contient encore des tables pour l a  détermiriation des 
colorants sur fibres e t ,  enfin, l'essai des laques colorées. 

Ce volume, rempli de documents du plus grand intéret, rendra de 
grands services aux chimistes-analystes. 

Beurre de ve.alie et graisse de coco, par JEAY I,aeacm, 
docteur en pharmacie, et PUAXCIS MARRE, chirniste-expert près la 
Cour d'appel de Paris et  les l r ibunaux d e  l a  Seine. (Maloine, éditeur, 
5 et 7, rue  del'Ecole-de-Médecine). Prix 3 Cr. 50. - Le ticurre devient 
d e  jour en jour plus che r ;  c'est la un  fait unanimrment  constate et 
qui tient, malheureusement, des causes durables. Aussi, devient~il 
d e  plus en plus un  aliment de luxe pour les fainilles dont le budget 
est  l imite;  sinon pour la table, du  moins pour la cuisine, on tend le 
remplacer partout par un de ses succedanes. 

La graisse de coco se place au premier rang de ceux-ci par son prix, 
par  les garant.ies hygiéniqiies qn'rlle présente au point de vile de la 
non-transmission des maladies contagieuses et  par son incomparable 
résistance au rancissement. C'est un  aliment qui a ,  comme tous les 
autres, le iiruil d9et l~c  IiIireiiirnt riiis eri vente, ti condition, toutefois, 
qu'il soit vendu pour ce qu'il est et qu'on ne  I'introduisc pas fraudu- 
leusement dans  le beurre. I I  serait donc in,juste de  contrarier son 
extension commerciale par des mesures douanieres ou Escales, aiissi 
bien que par l'incorporation de malikres étrangéres propres a faciliter 
son identification dans les melangcs. 

MM.  Lahache et  Francis Marre donnent,  sur sa prl'paration el son 
épuration, les détails les plus circonstanciés. Sur  ce poinl, les rensei- 
gnements  qii'ils fournissent ont  prcsquela saveiir de l'inédit, carlis pi'o- 
cédés eniployes dans  les usines qui fabriquent ce produit n'ont guère 
ét,é d iv i i lgu~s  jiisqu'ici. Ils établissent cnsuite les diff'éreric.es crialyti- 
ques existant entre le beurre  et  la graisse de  coco, et ,  poiir la caracie- 
risation de  cette derniere par les procédés chimiques, physico~chimi- 
ques et optiques, ils décrivent très miniitieusement les nombreuses 
méthodes actuellement connues, qu'ils ont  soumises dans leur labord- 
toire un examen critique tres sévère et  h de nombreuses vérifications 
expérimentales. Notamment,  ils exposent d e  la façon l a  plus compl&te 
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laquestiondes beurres anormaux et de  leur influence sur la ripression 
des fraudes. 

Cornhie conclusion, les auteurs démontrent que l'introduction de la 
graisse de coco dans le beurre de vache n'est rkmunératrice qu'à la 
dose de 5 p.iOO au moins ; or,  k semblable dose, la falsification peut 
Ptre décelée avec cerl.itui1e par les lahorxl~iires. Le beiirre est. donc bien 
suffisamment difendu et  protkgi, ; il serait aussi inutile qu'injuste de  
brimer le cocn, qui répond à des nécessités économiques aussi regret- 
tables qu'inéluciables. 

L'ouvrage de MM. Lahache et  Francis Marre est  le plus complet qui 
~ i t  paru jusqii'h ce jour sur In graisse de coco. D'une lecture facile, i l  
sera consulte avec fruit, non  seulement par les chimistes etles magis- 
trats, mais encore par les producteurs de beurre et par tous ceux qu'in- 
léressent les p r o b l h e s  si coniplexes, mais si at tachants,  de I'alimen- 
talion rationnelle. 

Les C R O I I ~ C ~ O U C S  artificiels, par L. VENTOU-DUCLAUX, ingi  - 
nieur au lahoratoire d'essais de l'A. C. F. - 1 vol. d e  I I4  pages. 
( H .  Dunod et E. Pinat,  éditeiirs. 47 et  49, quai des Grands-Augustins, 
Paris, Vie). Prix : 3 fr. 75. - Les emplois du caoiitcbouc deviennent d e  
plus en plus nomhreux, et, d'autre part, dans chacun de ces emplois, 
la qiiantite consommée augme~i t e  annuellrmerit.. Les pneurrialiques 
et les bandages des automobiles entrent pour les 314 dans la consom- 
mation totale. Or, le nombre des voitures mises en service augmente  
chaque ann& dans une  proportion considerable. 

De serieux efforts on t  éle faits, a u  cours de ces dernieres années,  
poiir obtenir, d 'une part, la synthèse du caoutchouc, et, d'autre part ,  
la régénération du caoutchouc vulcanisé ou de la gomme contenus 
dans  les objets manufactures que l'usage a plus ou moins profonde- 
men1  alteres. 

C'est l'expos6 des recherches entreprises jusqu'à ce jour qui fait 
l'objet de cet ouvrage. 

Les produits qu'on peut obtenir, les uns étant directement utilisa- 
bles, les autres destines a etre m&langés à des gommes dans le but de  
diininiier leur prix de revient, sont divises en quatre catégories : 
c~ioutchoiics srnthitiques, caoutchoucs régénérés, caoutchoucs dére- 
sin&, factices et  succédanbs. 

Chacun de ces cliapilres est lerrniné par la liste des brevets relalifs 
à la question traitCe. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 

Arrété adinettunt le laboratuire mnnioipal d'An- 
gnulcnie h proc&cltr à l'aoalgme des engraim c t  amen: 
drii ic i i ts .  - Par arrèté du 8 avril 1913, le laboratoire uiunicipal 
d'Angoult?me est admis proceder L l'analyse des engrais et  arnen- 
dements prdeves dans le département de la Charente. 
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' Se tXmo6rei International do froid. - Le programme 
détaillé du 3 0  Congres international du froid qui doit avoir lieu d 
New-York, Washington et Chicago, du 24 au 25 septembre 1913, vient 
de paraître. Toutes les queslions intéressant la technique et les appli- 
cations du froid y seront étudiées dans les sections différentes.~es 
rapports et communications destinés & etre présentés au  Congres doi- 
vent  etre adressés le plus tbt possible a u  Secrétaire de l'Association 
américaine du froid : -41. Nickerson, 431,  South Dearborn streel, 
Chicago (Etats-Unis).  

Les comptes rendus du CongrSs seront intégralement publiés en 
allemand, anglais, espagnol et  français. 

Le Congrbs est placé sous l e  haut patronage du Président de la 
Republique des Etats-Unis, qui recevra les congressistes & Washington, 
oh au ra  lieu la séance inaugurale sous la présidence du Ministre 
de l'Agriculture des Etats-Unis. Par  ailleurs, les Gouvernemenls ont 
Cté invites & se faire représenter officiellement h ce Congrès, dont la 
tenue correspondra avec celle $une Exposition internation* du 
froid, oif seront exposes en particulier des magasins pratiques de con- 
servation de toutes les denrees périssables 

Pour tous renseignements, s'adresser soit au  secrétariat de l'Associa- 
tion internationale du froid, 9, avenue Carnot, Paris (17e), soit au 
secrétariat de l'Association américaine du froid, 431, South Dearborn 
street, Chicago (Etats-Unis). 

DEMANDES E T  OFFRES D'EMPLOIS. 
Nous informons nos lecteurs qu'en qualité de  s ec re t~ i r e  genkral du 

Syndicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsque les demandes et les 
offresle permettent, de  procurer des chimistes aux industrielsqui en ont 
besoin et  des places aux chimisles qui sont & l a  recherche d'un emploi. 
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont absolument gra- 
tuites. S'adresser B M .  Crinon. 45, rue Turenne, Paris, 3.. 

Sur l a  demande de  M. le secrétaire d e  l'Association des anciens &ves 
de l'Institut de chimie appliqwie. nous informons les industriels qu'ils 
peuvent aussi demander des chimistes en s'adressant a lui, 3, rue 
Michelet, Paris, 6.. 

L'Association amicale des anciens Blkves de l'Institut nalional agrono- 
mique est a mbme chaque iinnCe d'offrir h MN. les industriels, chi. 
mistes, etc., le concours de plusieurs ingénieurs agronomes. 

Pribre d'adresser les ilemandes au sibge social de SAssociation, 16, rue 
Claude Bernard, Paris, 5'. 

L'Association des anciens è1Pves du laboratoire de chimie analytique de 
I'Universild de Genbve nous prie de faire savoir qu'elle peut offrir des 
chimistes capables et experiment9s dans tous les domaines se rattachant 
th la chimie. - Adresser les demandes L 1'Ecole de chiiuie, à Genbve. 

alambic de 60 litres d'occasion. S'adresser au bureau des A VENDRE Annales, i 5 ,  rue Turenne. Paris. 
- -- - - - -  

Le Gérant : C. CRINON. 

LAVAL. - IYPRIYPRIE L.  BARNEOUU ET CI*. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



TRAVAUX ORIGINAUX 

Analyse dclr écornes d'étain, de plomb-étain et  de 
plomb. Dosage do plomb e t  de l'&tain par klecti-O- 
bfle, 

Par M. L .  BERTIAUX. 

Crasses d'étain. - Fondre 5 gr. de matiére dans un  creusct de 
porcelaine avec trois fois son poids d e  carbonate d e  soude et 
troisf fois son poids de soufre, après avoir mélangé intirne- 
me&, puis laisser refroidir ; rcprcndre par  l'eau pour  dis- 
soudre 1 ~ s  sulfurcs de sodium et  d'ktain ainsi formés, puis 
filtrer et laver avec une solution très étendue de sulfure de 
sodium. 
Dosage de l'étain. - Etendre le liquide filtré à u n  volunie 

connu ; en prendre une partie aliquote (correspondant ü. 1 gr.  
de matière); ajouter 15 gr. de sulfate d'ammoniaque; évaporer à 
siccite au bain de sable sec dans une capsule de  porcelaine ; lais- 
ser refroidir ; traiter par  AzO", qu'on fait tomber autour  de  la 
capsule de façon B bicn d6cnmposer les sulfures ; additionner de  
5 cc. de S04H2, puis évaporer à siccité a u  bain de sable jusqu'à 
disparition des fumées blanches de S04H2 ( i) .  ' 

L'étain est dosé p a r  électrolyse de la manière suivante : 
Reprendre les sulfates secs par  l'eau et 30 cc. d'HC1 ; ajouter 

30 gr. d'oxalate d'ammoniaque ; chauffer pour  tout dissoudre ; 
faire passer dans un verre  h électrolyse @) et  soumettre à l'action 
d'un courant de  I h 3 ai1iptrc.s A unetempérature minima de 40n ;  
lorsque l'tlectr-olyse est terminée (3), faire deux lavages corisécu- 

(1) Le soufre qui a fondu des le debut de l'évaporation doit disparaître 
coriiplétaruent dans ces conditioris. 

(2) Le verre à électrolyse que nous utilisons avec nos électrodes est un 
rase h filtrations chaudes, de forme très haute,sans bec, no 4, de65 millim. 
de diametre inférieur e t  280 millim. d e  hauteur. 11 est extrémement impor- 
tant de ne soumettre 1'6lectrolyse qu'un Blectrolyte très hornog6ne ; 
il faudra donc mélanger celui-ci d'une façon parfaite avant de faire pas- 
ser le courant. 

(3) La fin de l'électrolyse d'btain se reconnait de la façon suivante : 
ajouter de l'eau & 1'6lectrolyte de maniere & immerger l'klectrode d'une 
nouvelle quantité de 5 millim environ. Au bout de 2 heures, pour un 
murant de 1 a m p h ,  il ne doit plus se deposer d'&in sur  la partie nou- 
vellement immergée. 

Il sera cependant prudent de s'assurer qu'il n'y a plus trace d'étain 
dans i'klectrolyte en le soumettant LI l'action du courant sur  de nouvelles 
Clectrodes. 

XIN i 9 i 3 .  
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tifs Al'eüu distillée avec passage d u  courant comme il est dit dans 
l'ouvrage de A. HOLLARD et L.  BRRTIACX, Annly~e  drs wdnirx,  

2. édition. Prat ique de l'électrolyse, p. 67. 
Dosage du plonal. - Le sulfure de  plomb retient encore un peu 

de sulfure de sodium provenant des lavages ; le laver avec une 
solution d'acide sulfhydrique pour  éliiriiner ce sulfure de sodiurri ; 
placer le fillre (1) dans la capsule, puis traiter dans la capsule 
même, recouverte d'un entonnoir renversé, p a r  un  mélançe de 
100 cc. d e  nitrate de cuivre, 4 cc. d'ammoniaque h 22' B. et 
80 cc. d'Az0311 à 3608. ; faire bouillir pendant un 112 heure A 
douce bhullition ; filtrer ; laver à l'eau distillke chaude ; étendre 
à 300 cc. le filtratum réuni a u x  eaux de lavages;  mélanger pour 
rendre bicn hürrioyhe e t  électrolyser le peroxyde de plonib, 
l 'appareil perforé placé au  phle positif avec une intensité de 
O nrnpère 3 pendant la nuit ou encore I ampère dans In journée. 
Lorsque I'klectrolyse est terminée, laver (2) k l'eau nitrique 
( 5  cc. d'BzO3H pour 300 cc.)  e t  à l'eau distillée avec passage du 
courant.  

Peroxyde de plonlb obtenu X 0,850 = Pb contenu dans 5 gr. 
d e  matière. 

Ecumes de plomb-étain. Dosage de l'étain. - Ces écumes sont 
traitbes pour Main exactement de la méme façon que les écumes 
d'&tain, avec cette différence qu'on n'opère que  sur  1 g r .  de rna- 
tiére. Le liquide filtré contenant les sulfures d'étain et de sodium 
est évaporé directement, sans operer s u r  une partie aliquote. 

Dosnge du plomb. Attaquer 2 gr. de matikre (3) dans un verre 
à électrolyse par 100 cc. de  nitrate de  cuivre el 25 cc. d'Az03H 
36013. ; étendre k 300 cc. e t  électrolyser (1 = O ainpSre3) pendant 
l a  nui t  (4). 

Opérer pour le lavage du peroxyde d e  plomb comme il a CtC 
di t  k propos du  dosage du plomb dans les écumes d'étain. 

11) Le c r e u ~ e t  de porcelaine et l e  couvercle qu i  peuvent encore retenir 
d u  sulfure de plomb sont traités e n  merne temps dans l a  capsule. 

( 2 )  Avoir soin, pendant l'électrolyse e t  a u  coiirs des  lavages, que les elec- 
trodes ne se touchent  pas, ne fiit.ce qu 'un instant. pour éviter la dissolu- 
tion pariiellc du peroxyde de plomb. C'est la l a  condition cssenticlle et la 
plus délicale pour l'obtention d'un bon dosage du plornb. 

( 3 ,  Ces matieres n'étant jamais bien homogènes, nous faisons toujours 
l ' e s 4  pour  plomb en 4 exemplaires. 

(4 )  !,'étain entraine toujours mécaniquement. quelqucs milligranimes de 
ploiiib : on dose le reste d u  plomb de la façon suivante : a ~ i t e r  le liquide 
pour le rendre IiorriogiSne. puis électro1yst:r d e  nouveau (1  = 1 am- 
phre). Au bout de quelques heures, le reste d u  plornb est cornpl~tement 
déposC ; le laver, le secher e t  le peser comme il est dPjà dit B propos du 
dosage du plonib. 
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Ecumes de plomb. - Doser le plomb sur  2 gr. de  matière exac- 
tement comme il a été di t  à propos d u  dosage du  plomb dans 
les écumes de plomb et étain. Comme il n'y a pas d'étain en prb- 
senee, le d6pbt d u  plomb est corriplet eu une seule électrolyse. 

1)owrige d u  cuivre par In méthode volaoi&lriqoe 
à l'iodure, 

Par M. M.-EHM. Pozzi-Esco~, d e  Lima (Pérou). 

La méthode à l'iodure pour le dosage volumétrique du cuivre 
est très peu employée, malgré sa  grande exactitude ; cela tient 
surtout à ce qu'elle ne peut étre appliquée a u x  produits rn6tallur 
giqucs et comrnercinux sans de  longues manipulations. Sans 
retenir le cas des éléments mélangés, susceptibles de réagir s u r  
l'iodure de la mérne inariiére que le cuivre (le fer  par  exernple) et 
qu'on sait klirriiner avec une facilité relative, c'est surtout aux  
produils qui prennent naissance au  cours de l 'attaque par Az0311, 
produits de réduction partielle de l'acide nitrique, difficiles à 
éliminer, qu'il faut  attribuer les difficultés du dosage et les causes 
d'erreur qu'il comporte. 

Bien des modes opératoires ont été proposés, et, sans les rap- 
peler en leur erisernble, je signalerai l'oxydation des produits 
nitreux par le brome, la destruction de ces mêmes produits par  
évaporation à siccite: enfin, on a proposé rkcemment l'emploi 
simultané du chlorure de  chaux et du phénol. 

Un récent travail de Ksndal s u r  ce sujet, dont  la traduction a 
paru dernièrement dans le  Moniteur scientifique de Quesnedle ,  
m'autorise B penser qu'il peut y avoir quelqueintér&t a faire con- 
naitre l'artifice que j 'utiliseel qui  rr~e perrnel d'efrectuer les dus~ i -  
ges induslriels d u  cuivre avec plus d'exactitude e t  de rapidité 
par la méthode a l'iodure que par  la rnéthode a u  cyanurc, 
dont la vogue est si grande dans  les pays producteurs de  cuivre. 
Cet arlitice consiste à détruire les cornposk nitreux par  l'urée. 

On attaque par  Az03H l g r .  environ dti minerai pulvérisé ; a u  
produit de  l 'attaque dilué et non filtre, on ajoute de I'urée en 
tixci:s, c'est-k-dire jiisqu'g cessation de dégagernent gazeux, puis 
de l'ammoniaque en excés ; on filtre; le prkcipité rt.siduaire, 
lavé une fois, est dissous dans S04B2 dilué et reprécipité par  I'am- 
iiioniaquc. Les solutionscuivriquesammoniacnles sont Iéghwnent  
acidifiées par l'acide acétique et  additionnées de  1 cc. de solution 
d'iodurz en solution à 30p.100, et l'on dose l ' i d e  riiiseen liberté. 
L'emploi de l'urée est donc intéressant en ce qu'il simplifie beau- 
roup le mode op6ratoire et donne à la méthode toute sa précision. 
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Dosage du enivre dans les boolllles cuprlqoes, 
Par M. PH. ~ ~ I U ~ Y B Z I N .  

L a  connaissance de  la teneur en cuivre des bouillies cupriques 
présentant une très grande importance, j'ai cherché k réaliser 
une méthode suffisamment exacte, en m&me temps que très 
rapide, e t  pouvant étre appliquée p a r  les pharmaciens de cam- 
pagne, voire par  les viticulteurs eux-mêmes. 

Le procédé que je  vais indiquer est basé sur  l'action de l'acide 
mithanal-sul/ureux CH20H-S0311 s u r  I'ammoniure de cuivre. 

Voici comment il convient d'opérer : 
On prépare tout d'abord la liqueur de  titrage en faisant tout 

sirriplerrient barbotter S02 à refus dans du forrriol du commerce 
&Op. t 0 0 ;  on a ainsi une solution aqueuse d'acide méthanal-sul- 

fureux, dont  i l  ne reste qu'k déterminer le titre. 
Pour  cela, on prépare la liqueur d'epreuce en dissolvant Z gr. de 

cuivre rouge pur  dans  Az03H et corriplétant 100 cc. 
Dans un tube à essai, on introduit 1 cc. d e  liqueur d'épreuve, 

2cc. d'ammoniaque et  I cc. d'eau distillée ; on ajoute l'acide 
méthanal.sulfureux avec une  hurette graduke jusqu'k ce que la 
solution, d'abord blru intense, puis oerte, devienne incolore. 

Soit n le nombre de  cc. employés, on a : 

n 
n doit étre voisin de 5 .  

Pour doser le cuivre d'une bouillie,j'en pèse Ogr.i, que je cal- 
cine doucement d a n s u n  creuset de porcelaine et  que je traite par 
r iz03fI ; cette liqueur est vers& dans une éprouvetle graduée, et 
l'on complEte 20 cc. avec de l'eau distillée; on filtre 10cc., q u i  
sont re fus  dans un large tube à essai ;  on ajoute 1cc. d'arnmo- 
niaque et  q.  S. d'eau pour compléter 2Occ. ; on filtre s'il y a 
lieu, e t , sur  10cc. du nouveau filtratum, addilionriés de 1cc.dtam- 
moniaque, on dose comme on  l'a fait  pour  la liqueur d'kpreuve. 

Soit n' le nomhre de  cc. trouvés ; on  a : 

Ce proc6dé est à la fois t rès  rapide e l  très exact et ne nécessite 
que de  faibles quantités de substance. 
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Dosnga d u  magnébiuni noum Ica IDi*miies d e  phon- 
plinie~nimoiilaoo-n~~gnésieii c t  cl'rrrnémiritc riniino- 
nineo-magnéden, 

Par MM. WUNDER et C. SCHULLER. 

On a publi6 heaucoupde t ravaux relatifs au dosage rigoureux 
d u  magnésiumsous forme de pyrophosphate ou de pyroarséniüte. 
Pour nous rendre compte de l'exactitude de ces iriéthodes, nous 
avons entrepris le présent travail, dans lequel nous exposons les 
conditions les plus avantageuses pour  obtenir des résultats satis- 
faisants. Les réactifs dont  nous nous sommes servissont  : 

PO611Na2 ; P04H (AzH4j2 ; PObIl .Ka .  AzIIS 
As0411NaZ ; As0411 ( A Z H ~ ) ~  ; As04HKaAzH4 

Comme sel de magnésium, nous avons pr is  une quant i té  con- 
nue de S04Mg,7HP0 (50 g r .  dans 5.000 cc. d'eau), e n  prenant  
pour chaque essai 50  cc. de cette solution. Les solutions d e  phos- 
phates et d'arséniates sont  préparées au dixième. 

Les essais ont 616 faits en solutiori froide et chaude,  en 
employant des quantités variables d'ammoniaque de  concentra- 
tion différente. 

Mode opirataire. - On prend 50 cc. de S04hfg ; on ajoute une 
quantitC suffisante d'AzH4Cl (35 cc. de solution a u  1/5), 23 cc. 
d'AzH3 à 2 p. 100 ; on ajoute 20 cc. de  P 0 4 N a B  à 1 0 p .  i00 ,  et 
l'on filtre le liquide après  12 heures de  repos. Le précipité est 
lavé avec de  l'ammoniaque à 5 p. 100 ; on continue le lavage 
jusqu'g ce que les dernières traces de chlore aient disparu. La 
quantité d'eau de lavage varie entre 250 et 350 cc. Le précipité 
séché est séparé du  filtre et calciné dans u n  creuset de  porce- 
laine. La calcination est faite d'abord s u r  u n  bec Bunsen, avec 
une très petite f lamme; a u  bout de 40 minutes de  calcination, 
on chauffe au  bec Teclii pendant une demi-heure, et finalement 
lacalcination est terminée sur  u n  chalurrieau, jusqu'h poids cons- 
tant. 

Pour les essais à chaud,  les conditions opératoires sont  les 
hémes, avec la seule différence que l'ammoniaque est versCe dans  
la solution chaude. On laisse le précipité se  déposer pendant  le  
méme temps, e t  l'on effectue les m&mes opérations pour  l a  calci- 
nation. 

Pour les solutions traitées avec l'ammoniaque concmtrée, on 
emploie les mérnes quantites de  reacti'f que  plus haut ,  e n  opé- 
rant en solution froide et  chaude. De meme pour les solutions 
avec I'arséniate de  soude (25 cc. d'arséniate d e  soude pour 30 cc. 
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de S04Mg), I'arséniate d'ammonium et I'arséniate de  soude et 
d'ammonium, pour l e  phosphate d'ammon;iirn (20 cc. de  phos- 
phate d'ammoniurn) et pour le sel de phosphore. 

Les résultats obtenus avec le  pyrophosphate et surtout le pyro- 
arséniate, ne sont pas satisfnisiints p a r  les procédt:,~ dCcrils; 
les causes d'erreurs proviennent de  la mlcination du  filtre et du 
p r k i p i t é  et de In solubilité du précipité. C'est pourquoi nous 
avons refait tous les essais, en employant le creuset de Gooch et 
en nous servant, conirne eau de Itivage, d'une solution d'amnio. 
n i q u e  à 3.5~. 200. A p r k  nn lavage suffisant., qui nécessite 200 
à 2'10 cc. d'eau ammoniacale, on met  le précipité avec le creuset 
dans une étuve dont la terripéroture ne dépasse pas 1000. 

La calcination d u  précipité se fait  dans  un  grand creuset en 
porcelaine, SUI' le fond duquel on met un peu d'amiante ; le creu- 
set de Gooch est placé diinsce grand creuset, de minière  B laisser 
un  espace entre le fond d u  grand creuset et le Gooch. 

On corninence à chaufkr  trés lentement s u r  un  hec Bunsen, 
pendant 314 d'heure a. une heure, p i s  or1 chalifle sui. un bec 
Teclu pendant une heure, e t  enfin. s u r  u n  s r a n d  chalumeau 
jusqu'à poids constant. 

I x  creuset de Gooch placé dans  le grand creuset Btait couvert 
avec un couvercle pendarit toute lu durée de la calcination, e t  le 
grand creuset était couvof't de la mSino façon. 

Le tableau suivant  donne 10s résultatu calculés en MgO Cha- 
que chiti're reprksentr, la valeur ilinyenrie obtenue s u r  trois essais 
faits, pour chaque sel, iLvec I'amirioniaque diluée, concentrée, 
chaude ou froide. 

Tableau dee moyennes des rbsiiltats obtenus en ophrant sur  Ogr.166 

fll.civuil ~ ~ i c z r i i  usr loboratoire d e  chiri ic utccd!/trque de iU. l e  pro-  
fesseur Uupurc, a 1'Urriversitr~ de Genèile). 
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Noovel apporeil po~riadlstillittlon del'aiiimonhqua 
par lu méthode de I<jelilelil, 

l'sr hi. 6. DELL~TRE, ptiarinacicn ii Paris (1). 

Ayant CU k effectuer de  nombreux dowgefi d'azote par  la 
miilhode de  Kjeldnhl, nous avons reconnu que tous les dilT@renta 
types d'appareils distillatoirea qui  se trouvent dans le commerce 
présentent de nombreux incotivénients, 

Les uns, d i s t i l l a t io~  prkalablc dans un  réfrigérant ascendant 
en Ctairi, avec  
ballon incliné 
(type Aubinj, 
orit I'ititorivé+ 
nient d'btre tr& 
lents ; I ' i n ~ l i -  
naison du bal- 
lon est une 
cause de w r -  
chauBe d u  col, 
q u i  souvent se 
brise sous l'ac- 
tion dela goutte 
d'eau retom-Y 

hant d u  réfri- 
jérnnt ascen- 

dant. 
Les autres 

tubes ordinai- 
res b une ou 
plusieurfi bou- 

les) laissent 

pouillée de vé- 
siculessotli- 

qutia, lesqiielles 
viennent fausser le titrüye finnl, 

Nous avons cherché A reniklier a ces deux incorivénieiita en 
faisant construite un tube sptScitil s 'adaptant sur le ballon a dis- 
till;ition. Ce tiihe repose vefticaleirient s u r  le support,  e t  le liquicii: 
réfrigéi+ redescend de lui-rrièirie dans  le ballon sans  toucher les 

(1 )  Cet alipareil se t r ouve  chez M .  O .  Delattre, rue Chauveau-Lagarde, 5. 
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parois du col. Au moment de  I'kbullition, la vapeur  ammoniacale, 
rriélangée de  vésicules de soude caustique entraînées par le cou- 
r an t ,  vient f rapper  en A,  paroi relativement froide. 

Les vésicules, totalement arrCtées dans leur ascension et con- 
densées, glissent le long de  la paroi, puis retombent dans le bal- 
lonH p a r  le trou E. Seule, l avapeur  ammoniacale, purifi& et rela- 
tivement incondensable, s'élève dans la  boule et passe dans le 
r é f r i g h n t  pour  venir saturer l'acide titré. 

Le réfrigkrant, p a r  sa forme spéciale, condense totalement et 
d'une manière parfaite cette vapeur. 

La distillation, qui dure plus d'une heure avec les anciens 
appareils,  est ici terminée en 13 A l 5  minutes. 

Nous avons procedé à un grand nombre d'essais à. l'aide de 
notre appareil en opérant sur  des sels animoniacaux purs. Les 
dosages effectues ont toujours Pt6 rigoureusement exacts. 

11 est bon de  recevoir le produit de la distillation dans uii bal- 
lon fermé, muni d'un tube recourbé garni  de  coton hydrophile. 
Ce dispositif a pour but dlemp&cher toute rentrée dans le ballon 
des vapeurs ammoniacales pouvant exister dans les laboratoires. 

Les nimtlèrerr azotées iolables eoiiiiue Iaeteiir 
d'appreelatlon deu liirlner, 

Par MM. Euc. H ~ U ~ S E A U X .  directeiir, et MAURICE SIHUT, prEparilLeur 
du  Laboratoire régional d7Auxcrre. 

Tous les chimistes qui  se sont occupés d'analyse de farines 
savent  combien l'interprétation des résultats obtenus offre d e  
difticiiltés. Lorsque la farine est nettement avarike, le problème 
est simple. Le dosage d e  l'acidité, du  gluten et des matiéres 
grasses, la recherche des caractEres du  gluten, etc.,  permettent 
a u  chimiste de  se prononcer d'une façon certaine. Jlais, il existe 
des cas assez nombreux, où le  chimiste se  trouve trks e~ribarrassé. 
Le boulanger, p a r  exemple, a reconnu que  s a  farine est mauvaise, 
parfois presque impropre la panification, e t  cette farine, sou- 
mise à l'analyse, donne des résultats qu i  n'ofîrerit rien de particu- 
lier.  De l'examen des chiffres seuls, on est obligé de  conclure : 
farine de  composition normale. C'est u n  cas  où la pratique se 
montre  supérieure k l 'analyse ; nous n'en voulons pour exemple 
que les deux analyses suivantes : 

Farine no 1 .  Farine no 2. 
Humidité . . . . 13gr.60 p.100 13gr.94 p.100 
Matières minérales. Ogr.46 .- Ogr.44 - 
Matikres grasses. . lgr.00 - Ogr.98 - 
Gluten sec. 8gr.76 - 8gr.91 - 
Acidité (en SO~HP): Ogr.032. - Ogr.029 - 
Essai de tamisage . tout passe au tamis $20 
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Le gluten est d'assez belle qualité ; il est jaune et  extmsihle ; 
aussi, en présence des résultats ci-dessus, nous avons été amenés 
b conclure que ces deux farines ktaient de bonne qualité. Cepen- 
dant'lecommerçant e t  des experts trés au courant de  la  question 
les déclarèrent mauvaises et inaptes à fairedu pain de bonne qua-  
lité. L'odeur e t  l 'aspect étaient normaux ; seulement, sous la 
main, ces farines présentaient un caractère particulier, lcqucl se 
retrouve souvent dans les mauvaises farines : elles donnaient 
l'impression sèche et glissante de la soie, a u  lieu de  doiiner I'im- 
pression du velours. 

Nous nous sommes demandé si une analyse plus spéciale que  
celle qu'on pratique d'ordiuaire rie mellrail  pas eu relief, dans  
les mauvaises farines, u n  caractére qui n'existe pas ou qui est  
moins accentué dans les bonnes. 

Nosobservations se sont portées vers l'examen des mat.ii:res 
azotées. 

On sait que, lors de l a  formation des principes immédiats dans 
les végétaux, ccs principes apparaissent tout d'abord sous une 
forme soliihle, qui leur permet d'aller jusqu'aux graines, où ils 
s'insolubilisent, en partie du  moins, pour  constituer les réserves. 
Ces réserves sont ensuite, pendant la germination, '  ramenées B 
l'état soluble, ce qui leur permet de  concourir à l a  formation des 
tissus de la plante en voie de  développenierit. 

En ce qui concerne le  bl6, on comprend qu'on puisse trouver 
dans cette graine, ou dans  la farine qui  en dkrive, les matières 
azotées sous les deux formes : soluble et insoluble. 

On peut prkvoir que  : i0  dans une farine provenant de  graines 
compléternent formées, les matières azotées seront en grande 
partie i l'état insoluble ; 2O dans les farines provenant de  graines 
incomplètement formées ou en voie de  germination, les matières 
azotées solubles seront dans une proportion beaucoup plus forte. 

Nous nous sommes donc attachés d'abord à rechercher la pro- 
portion des matières azotées solubles dans les bonnes farines e t  
B Ctahlir le rapport  des matières azotées totales a u x  matières azo- 
thes solubles. 

Les mkthodes d e  dosage employkes sont les suivantes : 
Azote total. - Dosage ordinaire d e  l'azote p a r  la méthode de 

Kj~ldt~hl ,  en opErant Sur 2 gr. de farine. 
Azote solzrble. - On introduit 10 gr .  d e  farine dans un ballon 

de 400 cc. avec environ 150 cc. d'eau distillée ; on  ni6Iange. en 
ngit:int tout en versant l'eau ; on place le ballon dans u n  bûin- 
marie bouillant; or1 l'y Iiiisseperid;int 2 à 5 rriinutes, en agitant 
fréquemment, le feu 6tant retiré d e  sous lebain-marie; on retire 
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- 336 - 
ensuite le ballon ; on I e  refroidit ; on le cornplCte; on agite et l'on 
filtre ; on recueille 50 cc. du filtratuln correspondant 2 gr. 5 de 
farine. L'azote contenu dans ces 50 cc,. est dosé encore par la 
méthode Kjeldahl. 

Ces deux dosages ont  été effectués sur  une vingtaine de fnrines 
de  bonne qualité, en mémc temps que les dosages d e  I'tlcidité et 
du  gluten. 

trouvés : 

DPsignation 
des farines 

456  bonne farine.. . . . 
4'25 - far .  de hl6 d u r  
474  - - - 
Parine fleur . . . . . , . . 
Farine rrmikre . . . . . 
Farine !c boulanger.. 
Farine militaire . . . . . 
Farine premlére  . . . . . 
Farine soconde . . . . . . 
Farine ordinaire . . . . . 
- ordinaire.. . . . - ordinaire . . . . . 

Farine de Corbeil I r . .  - - 9. - - 3' . 
Farine no 1 .......... 
Farine nD 2 . .  . .. . . . . . 
Farina no 3 . .  . . . . . . . . 
Farine na 4 . .  . . . . . . . . 

- 
Gluten 
p.100 

9gr.10 
Ogr. 89 
9 ~ r . 1 5  
tlgr. 95 
Sgr 05 
9gr.lO 
9gr. 30 
9gr. 38 
8gr.90 
9gr.34 
Sgr. 62 
9gr. 15 
9gr. 37 
9p(r. 08 
8gr.80 
9gr.25 
rjir 98 
9cr.00 
9gr.43 

Azote 
L" tottal so,u,,,e p.1oo p.100 

- 5, iZ Moyenne du  r w o l t a z n l e  sol , ibla-  

Nous en avons dkduit le rapport moyen entre l'azote total el 
l'azote soluble. Ce rapport varie dans des liinites assez étroites : 
dans les bonnes farines, il est toujours très voisin de 5 ,7? .  11 ne 
s'en écarte que de 0,3 en plus ou  en moins.  

II était dès lors intéressant d'établir ce rapport pour des fari- 
nes nettement miluvaises. Le tableau suivaiit iiidique Ics résultats 

AciditL: 
p. 100 

Ogr.020 
Ugr.039 
Ogr.039 
Ogr.029 
Ogr.O:37 
Ogr.039 
Ogr.094 
Ogr.092 
Ogr.057 
O p  041 
Ogr.013 
Ogr.028 
Ogr.053 
O~r.044 
Ogr.080 
Ogr.035 
Oar Oit 
O#r.O22 
Ugr.031 

Rapport 
azote  total 

azote soluble 

5 ,  79 
5 , 8 1  
5 .  5R 
5,5ç  
5,69 
5,67 
5 , 8 5  
5 , 5 t  
5,30 
5 ,89  
5,70 
5.55 
6,02 
5.94 
5 , 8 3  
5,72 
5.72 
5,9U 
5,:s 

- 

1 

. 

Gluten 
p.400 

ïgr.50 
6gr.90 

)) 

7gr. 00 
)1 

)> 

)) 

Dcsiunalion 
des 

farines 100 1 a m i e  soluble 

Aciditi) 
p.100 
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Ce quo nous su,pposions s'est vérifie ; dnns les mauvaises fnri- 
Des, l'azote était en parlie solubilisé. et. dans un cas, le rapport  
s'est abaissé à 2,25  ; il J- a alors presque aulant  d'azote soluble 
que d'azote insoluble. 

Si nous supposons quc Ics conditions de conservation soient 
mauvaises (farines conservées à l'hiirnidité et B la chaleur, etc.), 
conditions se rapprochant de  celles favorables k la germination, 
le rapport doit varier,  puisque l'azote doit se solubiliser. C'est ce 
que nous avons constat6 en suivant  de pr&s les c h a n p n e n t s  qui 
se produisent dans une farine, selon qu'elle est bien ou mal cori- 
servke. Les 6chantillons hien conservks étaient dnns u n  bocal de 
verre dans un endroit sec, tandis que  les autres étaient restés 
en  sac dans un  endroit humide et chaud .  

a z o t e  lol;tl 

Le rapport azote soluble ' qui  peut atteindre 6,02 pour les graines 

bien conservkes, peut descendre de 6,002 h 4;00 et m&nie au- 
dessous, dans l'espace d c  trois-mois, s i  In conscrvntion a 6th 
défectueuse. 

On peut donc conclure : 
1 0  que, dans les bonnes far inrs ,  le rapport  entre l'azote total e t  

l'azote soluble est h peu près constant e t  qu'il est voisin de 5,'i2. 
2O que ce rapport baisse rapidement, dhs que la farine est con- 

servée dans de mauvaises conditions, e t  qu'il peut devenir trEs 
faible dans les farines avariées. 

Tnute une sc5rie d'es.wis, entrepris s u r  des  farines dr, toutes 
provenances et pour lesquelles nous avons établi notre rapport ,  
nous a montré que celui-ci doit atteindre une  valeur moyenne de 
5,73 pour que la farine soit bonne à la panification. II nous a tou- 
jours expliqiié certaines anomalies, alors que  l'analyse ordiritlire 
ne nous révélait rien d'anormal. 

En rksumk, nos recherches nous permettent de dire que, dans  
les bonnes farines, le rapport entre l'azote total et I'azot,e soluble, 
tel que nous l'obtenons, est voisin d e  3,72. 

Dis que ce rapport s'abaisse nu-deçsous de 5,2,  nous avons 
toqjours constaté qu'il correspondait à une farine infkrieure, 
prksentant un inconvénient quelconque à. la panification. 

Il semblc r é s u l t ~ r ,  réciproqoenient, que, pour qu'une farine 
soit bonne, il faut que ses matières azotées totales et solubles 
soient dans le rapport  indiqué, e t  cela souvent indépendam- 
ment de l'acidité, laquelle est parfois peu élevée dans  de  rnauvai- 
ses farines. 

Mieux que tous les dosages effectubs jusqu'ici, le  rapport  
azote t o t a l  

perrnettra,aux chimistes d e  se prononcer iZ I ~ e u  pr6s 
azote s o l u b l e  
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sbrcment sur In  valeur boulangkre d'une farine soumise à leur 
examen. 

REVOE DES PUBLICATIONS FRAAÇAISES 

Doaage de la ahailx a l'état de tangatate. - 
M. A. SAINT-SERNIK (Comptes rendus de l'Académie des scienc~s du 
31 mars 1923). - Lorsqu'une solution ammoniacale de tungs- 
tate de calcium, portée à l'ébullition, est traitée par un excEs 
d'une solution aq&use de  tungstate neutre de sodium au ciu- 
quième, ilse forme un précipité crislallin octaédrique de Tu04Ca, 
d'une densité de 6,02 à 6,08 ; ce précipitk est très lourd, 
insoluble dans l'eau et se prête très bien k la filtration, ainsi 
qu'aux lavages répktés par  décantation. Recueilli sur  un filtre 
taré, lavé B l'eau chaude, puis séch6 à i O O o  à l'étuve jusqu'à 
poids constant, ce précipité fournit un sel dont le poids, multi- 
plié par  0,1944, donne celui de la chaux Ca0 ; s i  le poids du pré- 
cipité est multiplié par 0,1393, on a le poids du calcium Ca con- 
tenu dans la mise d'essai. 

Les chiffres ohtenus par la calcination ménagde au  rouge som- 
bre du filtre, d'une part,  et du précipitk, d'autre part, sont 
touiours très faibles. 

Les tungstates alcalins et  de magnésium étant seuls solubles, 
lorsque, au cours d'une analyse, on se sera débarrassé du fer et 
de l'alumine par l'ammoniaque. de la chaux par le tungstate de  
sodium, le magnésium pourra être précipité dans les liquides fil- 
trks et dans ceux de  lavage & l'état de phosphate anlmoniaco- 

- - 

magnésien. 
Ce procédé est trés simple et très précis et permet de  séparer 

le calcium d'avec le magnksium. M. Saint-Sernih en a vérifik 
l'exactitude en opérant sur  des solutions calciques de titre connu, 
et il en fait l'application, comparativement avec les procédes 
pondéraux classiques, l'analyse des ciments et  d& chaux 
hydrauliques. 

Le perhorate de soude do commerce.'- M. EBREN 
( J u u ~ n u l  de phnrmucie el de chimie du l e r  mars 191 3).  - M. Ebren 
a essayé uii certain norribre d'échautilloris de perborate de soude 
du commerce, et il a constaté que la quantité d'eau oxygénee 
qu'on devail obleriir en partant de  ce sel était infkrieure de prbs 
de 11ioiLié au  titre théorique. Tl a donc procédé à l'étude systé- 
matique de ce produit, dans le bu1 de déterriiiner la composition 
des divers 6ctianlillons qu'il s'était procurés el de rechercher 
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si l'on pouvait compter s u r  1i1 stabilité du perborate de soude 
pur. 

Il a conirnencé p a r  préparer du  perborate de soude e n  ajou- 
tant au borate de  soude une quantité suffisa~iie d'une solu- 
tion de soude pour le Irarisformer en rriélahorale de soude, e t  en 
traitant ce métaborate de soude par  l'eau oxy&Fe préalahle- 
ment neutralisée. Au bout de 24 heures, il :i ohtenu un précipité 
cristallisé de  perborate de soude R03.U;i,  4 H20 ; ce sel laissait à 
la calcination u n  ~ .és idu  d e  42,80p.100 ( la proportion théorique 
est de 42,86p.i00) : il contenait 20,40p.100 d'oxygène actif (au 
lieu de 20,39) ; l'alcalinité des cendres, en NazO, était égale h 
20, 15p. 100 (au lieu d e  20,13) ; l'acide borique, en B203,  était de 
22,75p..(00 (aulieu de 22,72). M .  Eliren avait donc affaire à un 
perborate de  soude pur .  II a renfermé ce sel dans  u n  flacon bou- 
ché A l'émeri, sans pr6caiitions spéciales, à l a  température du 
laboratoire, qui a varié  de 5 à 35 degrés. Tous les deux mois il 
a dosél'oxygène actif sans trouver d'atraihlissement de  titre, et, 
au hoiit de deux ans, In tenenr  en oxygène actif n'a pas  varié. 
On doit donc considérer le perhorate de  soude p u r  comme un  
produit stable. 

M. Ehran a analys6 10 6chantiHons de  perhorate de soude du  
commerce, et il a ohtenu les chiffres suivants, comme teneur en 
oxyghe  actif : 38 ,93 -24 ,  t 8-8,8i-3O,74-ZT18ï-29,0S-49, 10-4,M- 
?3,44 et 4k84p.100 a u  lieu d e  5 3 , 2 4 ,  chiffre théorique. Aucun 
de ces perborates ne répondait donc a u x  conditions requises 
pour un produit pur .  Comme, L l 'ouverture des récipients qui 
les contenaient, i ln'avait été constaté de pression due à un  déga- 
gement antérieur d'oxygène, M. Ebren conclut que tous les pro- 
duits examinés p a r  lui avaient été mal préparés. 

Dosage de i  riapalnem. - Mlle KOHSAKOFF (Comptes- 
rendus de l'Académie des sci~nces du  28 octobre 1912). - Les 
méthodes dedosage des  saponines sont nombreuses, mais  leur 
exactitude laisse beaucoup désirer ; ayant  A étudier le rôle 
physiologique que jouent les saponines dans  les plantes qui en 
contiennent, Rl"e Korsakoff a été arnenéc à déterminer coinpara- 
tivemcnt la valeur d c  ces méthodes. 

Le procédé le plus répandu consiste à précipiter la saponine 
par l'eau de baryte saturée ; on pèse 1e.prdcipité après dessicca 
lion ;on le calcine; la saponine est alors détruite; on pèsede nou- 
veau, et ladifférence de poids est considérée comme correspondant 
au poids de la  saponine. 

Cette mdthode n'est pas  satisfaisante, attendu que la baryte  ne 
précipite pas intégralement la saponine ; en effet, Mlle KorsakofT, 
après avoir traité par  l'eau de baryte 2 gr. d e  saponine e t  obtenu 
la combinaison barytique, a décomposé cette combinaison p a r  
l'acide sulfurique, q u i  s'est combiné avec la baryte, tandis  que 
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la saponine ktait mise en liberté ; cette saponine a Eté soumise à 
l'hydrolyse, qui a donné lieu h In formation de sapogénine ct de 
glucose. W e  Korsakoff, ayan t  constaté que  la saponine, purifiéc 
p a r  plusieurs dissolutions dans l'alcool bouillant e t  précipitation 
p a r  refroidissenlent, fournissait 60,16p.  100 de  glucose, a dosé 
le glucose résultant de l'hydrolyse de la saponine séparée du 
cornpos6 barytique qu'elle avait obtenu, e t  elle a remarqué que, 
dans trois expéricrices, lc glucose formé correspondait & Igr.225, 
2gr.0936 et lgr.0969. Une proportion importante de saponine 
avai t  donc échappé a u  dosnge. D'ailleurs, en ajoutant de l'acide 
sulfurique au filtraturn provenant de  la séparation de la conibi- 
naison bary tique, Mlie Korsakoff a obtenu d u  glucose résultant 
de  l lhgdro&sede la  saponine non précipitée par  la baryte. 

D'ailleurs, la mkthode de dosage d e  la saponine par la baryte 
comporte une autre  cause d'erreur : Mue Korsakoff a appliqué 
cette méthode a u  dosage de  la saporubrine dans la racine de 
saponaire (Saponana officinalis) ; elle a dosé e n  rriéirie temps le 
glucose et la sapogénine formes après  hydrolyse de  la comb&ai- 
son barytLque de saporubrine. Les résultats obtenus ont été les sui- 
van ts  ,: cn traitant 10gr.517 de racine sèche, il  s'est formé 
Ogr.4RZ de  glucose, qui est resté dissous dans le liquide, et 
Ogi.153 de sapogénine, qui  s'est précipitke. Or, Ogr.462 de glu- 
cose correspond B Ogr.73 de saponine, tandis que Ogr.153 de 
sapogbnine correspond à 0gr.4787. Les résultats fournis par le 
titrage du  glucose sont  supérieurs à ceux donnés par le titrage 
de la  sapogénine, ce qui  prouve que  la haryte  a précipité autre 
chose que la  saponine, probablement de  la lattosine, qui se 
trouve en abondance dans la  racine de  saponaire e t  qui a pu 
fournir du glucose a u  cours d e  l'hydrolyse. 

Il existe une au t re  méthode, due à. Kruskal,  qui  consiste k 
former une pgte rnrignésienoe avec la saponine ; on traite cette 
combinaison par  l'alcool bouilliint, qui  enlève la  saponine : par 
refroidisstrnent. cellc-ci se précipite ; on  filtre, et l'on @se a p r k  
dessiccation s u r  filtrc lavé. Cette inéthode presente une cause 
d'erreur résultant d e c e  que ln saponini: n'est pas complètement 
insoluble dans l'alcool froid ; en ciTet, piIlle Korsakoff a fait dis- 
soudre 0 ~ 9 . 1 0  de saponine pure de Merck dans lla!cool à ; 
nprés refroidissement, clle a pesé la  saponine déposée, et elle 
n'en a retrouvè qui: Ogr.035. 

JI"" Korsnkoff a é ta l~ l i  une méthode de dosage fournissant des 
résultats plus exacts ; elle pulvérise, aprEs l'avoir séchbe, la 
plante dans  laquelle elle désire doser l a  saponine ; elle kpuiee la 
poudre 2 plusieurs reprises p a r  l'alcool h 600 bouillant ; elle fil- 
tre ; elle distille l'alcool ; elle Evapore a u  bain-marie le  résidu de 
la distillation ; elle mélange le résidu de  l'évaporation avec de la ' 

inagnEsie calcinée ; elle pulvérise la p,?tc. magnésienne, qu'elle 
épuise ensuite p a r  l'alcool h 80° bouillant, qu i  dissout très bien 
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la saponine ; eue filtre ; elle ajoute de l'éther qui, avec l'alcool, 
constitue un mélange dans lequel la saponine n'est pas soluble ; 
la saponine est d o &  précipitee aussi intégrülernent que possible; 
W Korsakoff dissout alors leprdcipité dans une solution d'acide 
sulfurique 3p.  200, et elle effectue l'hydrolyse par  chauffage à 
l'autoclave à IO3 degrés pendant une heure ; lasapogénine pré- 
cipitke est lavée jusqu'à rkaction neutre des eaux de lavage ; 
elle est dissoute dans l'alcool absolu ; l'alcool est évaporé, et la 
sapogénine est pesée. Du poids de la sapogénine obtenue, on 
déduit le poids de la saponine contenue dans la quantité de 
plante mise en ccuvre. 

Conscrv~tewiriu pnar le l d t ,  IR crème, eta. - M. G. 
MONNIER-WILLIAMS (Annales des falsificatio~rs, décembre 1912, 
p. 594). - Un nouveau conservateur pour le lait et In çrhrne, 
IancE sous le nom de Mystin, possède, selon les prospectus, 
l'avantaae de ne pouvoir être décelé. L'analyse montre que  ce 
produit est composé de nitrite de soude 9.85, de formaldéhyde 
0,30, d'eau 89,85p.100. 11 s'emploie B la dose de 3 onces pour 
17 gallons. Le lait traité par la Mystin nc donne pas, en effet, ln. 
rbaction de IIchner pour la formuldkhyde. Cc résultat semblc 
dù à l'action de l'acide nitreux, car il suffit de le détruire par 
de l'urke, par exemple, dans le lait acidifib, pour que le lait traité 
par la Mjslin donne aussitbt une coloration dans l'essai de 
Ilehner. On oph-e corrime suit : 5cc. de lait sont traités par 
Ogr.03 d'urée et Z cc. de S04J1%oi-mal ; le mélange est chauffé 
pendant deux minutes au bain-marie bouillant ; après refroidis- 
sement, on procPde k l'essai de la façon ordinaire. La formaldé- 
hyde peut étre dosée par le procédé de Shrewsbury et Knapp 
dans le lait aprbs le traitement & l'urée. 

Un autre conservateur, vendu sous le nom d'dccolne, a été 
trouvé composé de 13,97p.100 de benzoltte de soude et de 
i,9'cp.ZOfJ de carbonate de soude ; la prksence de l'acide benmï- 
que peut d'ailleurs h e  fi~cilerneiit dticelée par l'essai de Rich- 
mond. Eufin, d'autres coriservateurs i:orisistaierit soit exclusive- 
nient en fluorure de sndium, soit en un n~élünge d e  métahisulilte 
et de sulfate de soude. 

Dlème taudet. - M. G .  A.  STOKES ( h ~ ~ n l e s  des faLsi/kalion.s, 
décembre 1912, p. 594).  - L'auteur a récemment examiné un 
certain nombre d'échantillons de lait contenant le conservateur 
déGané sous le nom de Mlslin et mentionné dans le précédent 
article. A l'aide du procédé suivant, on peut déceler deux gouttes 
de ce coriservateur dans IOOcc. de  lait : 

10 Une partie du  lait est coagulée avec SOGH2 dilué ; on filtre, 
et, daus le liltraturn limpide, ou reclierclie les riitiites (ou nitra- 
tes) avec 1a solutiou sulfurique de diphknylamine. 
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So 200cc. de lait sont acidulBs avec 5cc. d'acide phosphorique 
concentré et distillés dans un courant de vapeur d'eau. Environ 
IOcc. de distillatum sont rnélangés avec IOcc. de rkactif de 
Schiff ; In. présence de la formaldéhyde est indiquke par la colo- 
ration rose. 

REVUE DES PUBLICATIONS ÉTRANGERES 

1)osaae du chrome e t  da I'alumiiriiiin clnnrr 1rm 
alliages ferro.ehroiiie exempas ale cnrhoue. - 3f.  K .  
MÜLLER (Zeits. f .  anpu. Chernie, 2913, p.  494, d'aprhs Stnhl und 
Eis~n,  19 12, p. 2049). - Pour doser le chronie, on dissout Igr. 
de l'alliage dans iO0cc. de S041T2 dilué; la solution houillarite est 
additionnée de quelques cc. d'Az03H dilué, et l'on complète 
230cc. 50cc. de cette solution, dili18s 200cc., sont portés i 
l'éhiillition et additionnks d'une solution concentrée de perman- 
ganate de potassium (25gr. par litre) jusqu'à. obtention d'un pré- 
cipité persistant; on ajoute 'encore 2cc. de solution de perrrian- 
ganate ; on fait bouillir pendant 10 minutes, et l'on détruit la 
coloration rouge qui peut rester par quelques gouttes d'une solu- 
tion de MnS04 ; on filtre sur l'amiante ; on lave i!i l'eau chaude, 
et l'on verse sur le filtre un peu de lessive chaude de soude, 
qu'on reçoit ensuite dans S04112 dilué ; s'il se forme une coloration 
jaune, on réunit au filtralum principal, qui est titré avec le sul- 
fate ferreux et le bichromate ou le permanganate de potassium ; 
on trouve depuis quelque temps dans le commerce deux alliages 
de îhrome exempts de carbone, dont l'un contient environ 
75p.  100 de chrome, avec moins de 1 p.100 d'aluminium, et le 
second 52 à 60p.200 de chrome et 2 à 3 p.100 d'aluminium. 
L'aluminium Etant, à trop haute teneur, nuisible pour la produc- 
de l'acier, son dosage exact est intéressant. 

Pour cela, la solution chlorhydrique de 2gr. de métal est, après 
séparation de Si02, chauffee avec un excès de Na202 exempt d'alu- 
minium ; le précipité est filtré, et l'alumine qu'il peut encore con- 
tenir est dosée séparément. Le filtrat est acidifié par S04112 ; on 
précipite Al(OII)3 par AzI13 et on lave à l'eau chaude ; on redis- 
soiit. dans S 0 4 1 1 ~ i l u é  ; on transforme en chromate ce qui peut 
rester de chrome par addition de Na202, et l'on reprécipite la solu- 
tion acidifiée par l'ammoniaque additionnée de nitrate d'ammo- 
nium. E. S. 

namuge de I'oxygéne actif tlann lem perneln et les 
produits de blanchinient ir I'oitle d a  trichlurore de 
titane. - M R 3 .  L. MOSEIL et F. SEELING (ZeiLq. f .  anal$. Ch!- 
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mie ,  1913, p. 73). - L e  trichlorure de titane, q u i  a été prkconisé 
pour la réduction d u  fer au  rnüxiinurri, peut aussi etre employé 
au titrage de l'eau oxygénée et  des  persels. II se forme d'abord 
de I'acide pertitanique, qui donne u n e  coloration jaune  intense 
et qui est décomposé par  u n  excEs d u  réactif; la décoloration 
indique le terme de  la  réaction. 

La réaction globale est représentke par les équations suivan- 
tes : 

Titrage des pevborates. - L e  sel. dissous d a n s  l'eau froide 
(environ Ogr.25), est additionne de  25 cc. de SOaH2 dilué (1 : 4), 
puis titré dans u n  courant d e  COe débarrassé d'oxygène p a r  
lavage dans unesolution de sel d e  Seignette, puis  dans une autre  
solution de  ferrotartrate alcaline. Lorsque la  coloration jaune 
commence k diminuer, il faut verser  le réactif prudemment, car, 
h la fin, la réduction est plus lente. Le terme final est facile k 
reconnaître a la lumière du  jour. P o u r  titrer à l a  lumiére artifi- 
cielle (ce qui est moins recommandable),  il faut  opkrer par  une  
méthode indirecte, consistant ajouter un  excés de trichlo- 
rure de titane et à t i trage eu retour  par  une solution de  sel ferri- 
que. 

La liqueur de  trichlorure de  titane est préparée en addition- 
nant la solution cornnierciale & i S p .  100 d'un volurrie égal d'HCI et  
en diluant ensuileavec 20volurries d'eau. Laliqueur est  conservée 
dans uri flacon de Mariotte sous une atiiiosphkre d'hydrogène. 
Le titre est établi avec une solution de clil&ure ferrique-pur, 
dont la richesse eri fer a été élalilie par  dosage gravimétrique. 

E~srii des vr~oduits de blanchiment. - Le mode o ~ é r a t o i r e  est le 
m&me pour les produits courants d u  commerce: LVmOazon, Persil 
et Wnshnll. On en dissout, suivant  I:r richesse, d e  1 & 4 g r .  dans 
l'eau froide ; on ajoute de70  k 4 0  cc. de SOJI12dilué, e t  I'on titre 
dans un  courant d e  CO2 en agi tant  énergiquement. Il peutarr iver  
que, pour des produits pr6parCs avec des matières premieres 
plus impures, certains des acides g ras  mis  en liberte par  S04H2 
agissent coinrne stabilisants s u r  l'acide pertitanique ; dans ce 
cas, on n'obtient pas  une décoloration nette, e t  le résultat est 
incertain. 

O n  corrige cette 'cause d'erreur e n  ajoutant,  après l'acidifica- 
tion, 10 cc. de  tétrachlorure de carbone et I'on titre dans  un  cou- 
rant dc CO2 en agitant vigoureusement. 
Essai des percarbonates. - II faut  prendre des précautions spé- 

ciales en raison d e  la décomposition rapide de la  solution aqueuse. 
On dissout Ogr .S & 2 gr .  du produit dans l'eau glacée; a u  moyen 
d 'une  pipette on fait couler cette solution dans u n  excès d e  solu- 
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tion de trichlorure de titane en prCsence de CO8 ; la pointe de la 
pipette plonge dans le trichlorure pour régulariser CL lil,kration 
de l 'oxyghe et éviter les pertes ; on titre en retour par le chlo- 
rure ferrique. toujours en présence de C 0 2 .  

11 fautapporter beaucoup d'attention à. la prise de 1'éch:intillon 
moyen, car le produit est toujours partiellement trarisforrn6 en 
carbonate. 

La nouvelle méthode a étk contrblée soit par le titrage au per- 
manganate de potilssiurn, fioit par la mbthode gazométrique, soit 
par le procédé iodométrique. Le premier prockdé ne donne de 
résultats exacts qu'en l'absence de matières organiques ; le second 
donne toujours des résultats exacts, si l'on prend beaucoup de 
soins et si l'on ahsorhe COz par une lessive caustique. Le procédé 
iodornétrique donne des réshtats  concordants po;r les perbora- 
tes ; il n'a pas été applique aux autres cas. 

Dosage pondéral d a  due. - hl .  H .  SCAT1,LAIPiG ( Z ~ i l s .  
f ,  an,qeew Chem,is, 291 3, p. 194,  d'aprba Ch.m~. ait., 4 91 2 ,  p. l 3 5 2 ) .  
-On sait qua le sulfure d e  zinc prEcipit,rS en soliition acétiquese 
dkpose mal et passe facilement B tra.vr.rs le fili.re lorsqu'on le 
lave. On remédie A cet incanvknient en ajoutant B la solut,ioo 
zinciqiie un exc.8~ de lessive de potasse et en ~cidifinnt pnr 
l'acide benzolmonosulforiique. La précipitation par 113 donne, 
dans ces conditions, un  sulfure de zinc en gros grains qui se 
déposa facilement. 

E. S. 

Reaberehe de pctltee qiiantltés de soufre. - 
M. E. BEUSSEK (Pharmnceutische Centrnlh«lle, iMZ2. p. 847). - 
L'auteur couvre la substance de O gr. l O  de carbonate do sodium 
et de quelques kirins de papier h filtrer, et il humecte le tout 
avec de  l'eau distiliéo; après dessiccation, il triture avecOgr.20 
de carbonate de sodium anhydre ; il roule le rnblange dans d u  
papier h filtrer, e t  il fait fondre k l'aide d'un chrtlurneau h benzol ; 
la inasse fondue est dissoute dans l 'cm froide et filtree; le sul- 
fure d e  sodiuin qui s'est formé peut Btre dP,celé i l'aide d'une 
solution d'acbtate de  plomb fortement alcalinisée par la soude 
cniistique. Il est bon d'employer des vases en verre blanc et à 
fond plat. O n  peut ainsi deceler la présence de O gr.003 d e  soufre, 

A. n. 

Yroprittés eliirniclucs den différentes formcs de 
l'mclde tuIliclque. - M. R. SCIIWAltZ (Zeits. f. nn.organisch~ 
Chnnie, i912, p. 422). - Les formcs de l'acidc siliciclue : quartz, 
tridymite, cristobalite, n'ont 6th examinees juçqu'ici qu'au point 
de vue  physique ct m i n h l o g i q u e .  L'auteur a 6tudi6 lcur solubi- 
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lit4 dans 100 parties d'acide fliioshydriqii~ h 5p.200 ; lu soliibi- 
lit6 du quartz est de  30, lp.100;  celle du trydirnite, 7G,3p.400 ; 
celle du cristohalite, 74,3p.100, e t  le SiO%morphe, 'JF,tip.100. 
Dans une solution de lp .100,  le rapport  de  soiiihilité était de 
5,2-20,3-25,8 et 5 2 . 9 ~ .  100. Le cristohalite est chimiquement, de 
mtz~ne que physiquement, t rks  voisin du tridymite, tandis que l e  
quartz et l'acide silicique amorphe en dit'férent t , r h  sensil)lernent. 

A .  B.  

Nouvelle méthode de dosage, volométriyoe  de 
I'aaide rrstnique.  - MM. ALAN W. C. RIENZIES et  PAUL 
I). POTTER (Chemiker Zeit. 19 12. p. 11 33). - On sait que I'acide 
arséniquc titre aveclasoude se comporte soit comincun acide biba- 
sique, soit comme u n  acide monobasique, selon qu'on emploic, 
commeindicatcur,laphénolphtal8ine ou I'orang6 d e  mCthyle. Les 
auteurs ont imeginé une méthode qui donne les meilleurs résul- 
tats. Leur prockdé est le suivant : o'n emploie tout I'acide arséni- 
que qu'il faut pour neutraliser 30 B 40 cc. de soude normale ; on 
njoute 2.3 cc. d 'une solution süturéc de chlorure d e  baryum : on 
ramène le tout i~ 250 cc. ; on chauffe pendnnt 13 minutes pour  
chasser tout I'acide carbonique, et l'on titre aprks refroidissc- 
ment, en employant l a  ph6nolphtaléine comme indicateur. Pour  
assurer I'absonce do carhonate soluble, on ajoute l a  solution alca- 
line en ayant  soin d'@ter continuelle men^ jusqu'h ce que le 
précipité formé ne se dissolve que lentement. On frotte les parois 
du vase jusqu'k ce que le liquide soit rempli de  cristaux Lins, et 
l'on finit le titrage. 

A.  B. 

Recherche de I'arwenlo on moyen d u  réactif de 
BeCtendorC. - M .  L. WINKLER (Zeils. f .  ungew. Chernie, 
1913, p. 4h3). - O n  indique généralement que cette recherche 
doit se faire k froid lorsque la solution contient SObBe. .D'après 
les essais d e  l'auteur, on  peut,  en p r é s ~ u c e  de  sulfates, opérer à 
chaud sans observer de sbparation de sulfure d'étain. 

Pour pr6parer le réactif de Dettendorf, on dissout 100gr. de 
chlorure stnnrieiix (ÇnC14.21I9) e n  cristaux transparents, non 
altCrés, dans llCl cnncentré (30 k 38p.200), de  façon A faire u n  
volume de 1 . 0 0 0 ~ ~ .  La plupart  ilil temps, la solution se colore nu 
bout d'un jour en brun  clair, p a r  suite d e  la prhsence de l'arsenic 
dans l'acide employé. I'ar un  repos prolong6, la liqueur s'éclair- 
cit, l'arsenic s'étant réuni  en flocons bruns au  fond du flacon. On 
favorise cette épuration automatique en maintenant la bouteille, 
dont le bouchon en verre  est ficelé, d a n s  un  lieu chaud et en 
ajoutant, pour 1 litre, I g r .  d e  verre en poudre fine ; lorsque le 
réactif est redevenu incolore, o n  le  conserve en petits flacons ; 
c'est un  liquide furriant de  densité 2,24 & 4 3. 
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Pour rechercher l'arsenic, on prend 1 volume de la solution 
analyser, qui, autant que possible. est préparée avec IIC1; 
on ajoute 5 volurnes de rhactif (gknéralement 2 et 2Occ.); on 
chauffe jusqu'à ébullition, et'on laisse au repos pendant l / 2  heure. 
S04B2 favorise la réaction comme déshydratant. Pour essayer 
un acide sulfurique, on en dilue icc.  avec autant d'eau, et I'on 
ajoute 10cc. de réactif. En général, il ne faut pas employer trop 
'peu de réactif, car on peut manquer la réaction. 

La sensibilité est telle que, pour HCl contenant Ogr.01 d'As20" 
par litre, on obtient, au bout d'une demi-heure, une réaction 
nette. 12a limite de sensibilité est à Ogr.001 d'As203 par litre. 

E .  S. 

Dosage d e s  acorlee InanrporBcs dan@ l'acier.-. C m -  
munication de la Commission chimique du Verein deutscher 
Eisenhüttenlente (Zeits. f .  angew. Chemie, 2913, no 10, p. 70, 
d'après Stahl und Eisen, 4912, p., 2563). -Le rapport établi par 
G. Mars conclut que le dosage des scories dans l'acier est un des 
essais pour lesquels il n'existe pas encore dans la littérature de 
procédé tout à fait convenable. La rnéthode à l'iode de Eygertz 
est celle qui doririe les résultats les plus approchés de la vérité. 
Ces scories, dlapr&s les travaux les plus rkcents, surit constituées 
par des sulfures ou des silicates ou des rriélariges de ces corps qui 
ont une i~ifluence trEs d6favorable sur les qualitEs de l'acier. 

E. S. 

Analycie d a  soirure de haryam. - BI. J. F. SACIIER 
(Lits. f. anulyt. Chrmir, 1923, p. 28). - L'auteur a fait connaî- 
Ire (1) une rriéthode volumétrique de dosage du plornb qui donne 
d'excellents résultats : la solution ~ii tr iuue de ~ i o m b  est addi- 
tioririée d'arrirrio~iiaque ; le précipitb est redissous par l'acide acé- 
tique, el I'on titre tl chaud par le molybdate d'ammonium. L'au- 
te& utilise cette méthode 'iiour titrer d'une facon délournée les 
sulfures de baryum. On prépare une solulion de I6gr- de nitrale 
de plomb pur el shdit! <i 1400 dans  une quantité d'eau suffi 
sanie p u r  -faire un lilre. Icc. de celle sofution correspond h 
Ogr ,020 de Pb,  soit Ogr .O082814 de Ras. On prépare également 
une solution . de rnolybdate d'arrimorliu~n, qui doit contenir 
8gr.528 de sel pur par litre (le produit Merck et Scheririg con- 
tient 99,4 k 99,6p.200 d e ( A ~ H ~ ~ M o ~ 0 ~ ~ . 4 H ~ 0  ; icc.de cette sulu- 
tion correspond & Icc. de la solution plombique. 

L'indicateur est une solution à 0,3p.100 de tanniri stabilisée 
par 2p. 200 d'acide acélique. 

Le sulfure de baryum est dissous dans l'eau et additionné ii 
froid d'un excès de la liqueur de nitrate d e  plornb ; on acidifie 

( 4 )  Chem. Z e i t . ,  1909, p .  4957. 
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faiblenient par  l'acide acétique ; on filtre après  avoir la is& dépo- 
ser, et on lave k l 'eau froide. Dans le filtratum, on titre l'excès 
de plomb par le molybdate d'ammonium. 

L'avantage de cette mkthode s u r  le proc6de iodométrique 
réside dans la stabilité des liqueurs titrées. 

11 est indispensable d'opérer la précipitation du  sulfure de  
gloinli B froid. Afin d'augmenter la prkisiori des résultats, il es t  
bon de laver ce sulfure avec l'alcool dilué et  d'opérer s u r  des 
petites quanti& pour que  le précipité à laver rie soit pas trop 
important. 

E. S. 

dnalymc des aharbona et détorniination du poo- 
vair  calorifique. - A. WENCELIUS. Communication de la 
Commission chimique du Verein deutscher Eisenhüttenlente 
(beils. f .  angça.  Chernie, 1913, p. 258, d'aprés Stahl und Eisen, 
!913, p .  18). - L'auteur décrit  le procédé de  dosise des matié- 
res volatiles prkconis6 d'abord par  Arth.  Le creuset employC est 
Ctanche et fermé par  u n  cou~rercle en forme de calotte ; celui-ci 
porte en son milieu une ouverture de  4 2 5 millim. avec un tube 
e n  platine de 4 5 millim. de hau teur .  Celui-ci peut étre obturé 
par-une petite cloche également en platine. Le creuset est chauffe 
au chalumeau sur  un  triangle de platine. Dans les conditions de  
chauffage indiquées, le gâteau de coke obtenu ne contient jamais  
plus de 0 , s  p.100 d'hydrogène, teneur qu i  se rapproche de celle 
qu'on observe dans les cokes industriels, Pour  déterminer le  
pouvoir calorifique, on fait u n  essai d e  combustion B l a  bombe 
calorimétrique (pouvoir calorifique supérieur),  puis on établit l a  
teneur en eau combinée, d e  sortc que la détermination de la puis- 
sance calorifique pratique (inferieure) d 'un  charbon implique 
2 opérations : un  essai B l a  bombe et u n e  analyse élémentaire. 
L'auteur a recherché, p a r  de  nombreux essais comparatifs, si, 
en pratique, on ne pourrait  pas  s e  contenter de determiner l a  
pu'issance calorifique par  calcul d'aprés la formule de Dulong. 
B i i r  les charbons examinés, qu i  étaient pauvres en cendres e t  
trhs différents a u  point de  vue  des teneurs e n  oxygène, la plus 
grande différence entre les rksultats des essais et les chiffres 
calcul6s était de 1,85 p.100 Dans la discussion, l'auteur e t  
Wendriner ont recommandé l'emploi du paquetage en papier 
dans l'opération calorimétrique et  spécialement l'emploi des tubes 
L cigarettes. 

. . E.  S. 

Recherche dam potnntdumn R I'nlde de I'nelde tar- 
iriqiie. - J I .  L. W. WIKKLER (Zeits. f .  angew. Chernie, 2923, 
p. 208). - Dans IOcc. d u  liquide & essayer, n e u t r j i s 6 ,  (ou d a n s  
iine solution L 5p.100 d u  sel h analyser), on dissout environ(Igr.5 
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d'acétate de  sodium cristallisé ; on  ;qou te k la solution e n ~ i r o n  
0 g . S  d'acide tartrique pulvérisé, et I'ori agite. S'il n'y a pas de 
potassium (ammonium, rubidium ou casiurn), le liquide reste 
limpide, car l'acide tartrique pulvkrisé s'y dissout trbs rapide- 
ment. S'il y a 0:2 p.200 de potassium ou davantage, il se produit 
aussitdt un précipith cristallin car;içtéristique ; avec O,! p.100 de 
potassium, ce précipité apparaît au bout de 1 2 minutes. Pour 
Plus de certitüde, il convient de raire un  essai parallhle avec de 
l'eau distillée ou une solution de chlorure d e  sodium. 

Cette forme d'exécution de la rEaction bien connue est basée 
s u r  le fait que l'acide tartrique contient toujours des traces d'hy- 
drotartrnte de potassium. Les cristaux rriicroscopiques ajout& 
détruisent irnmédi:~teriient 1'6t:~t de  sursaturation qui se produit 
souvent Iorsqu'on o p h e  avec la solution d'acide tartrique. 

L a  réaction réussit bien avec le  chlorure, le bromure, l'iodure, 
le nitrate, le chlorate, le sulfate de  potassium, ainsi qu'avec les 
sels organiques, l'exception de I'ériiétique ; avec l'alun, elle est 
moins nette. 

On peut relever la limite de sensibilité en faisant intervenir 
l'alcooi, mais la réaction perd alors d e  sa valeur, car be ;woup dc 
sels sont insolubles dans ce dissolvant.  

E. S. 

Methode voluniCtrique pnur le donage d a  wnufre 
dans le pétrole d'bclairage. - M. F. SCHU1.Z (Zeits. f .  
angzw. Chemie, (913, p. 260. d'après Petroleum, 2923, p. 583). - 
L a  méthode B la lampe d e  fleiisler et Engler,  qni est la seule 
admise comme méthode technique pour le dosage du  soufre dans 
le  pétrole d'éclairage, a été simplifike p a r  l'aiiteur en faisant 
passer les gaz de  la combustion d a n s  une solution de peroxyde 
d'hydroghne et en dCtkrminant SOZlIVorrn6, p a r  pesée ou mieux 
par  titrage. Dans les essais, l'erreur de la mCthode volumétrique 
n'a jamais dépassé 0,Ot p.200 ; on ne trouve généralement que 
des difrérences de quelques inillièinesp.100. Il en est de mime 
pour  le dosage du  soufre dans le charbon d'après la méthode de 
JIe~npel  et Çrafe. Ce n'est que pour les charbons de la IIaute- 
Silésie qu'on a e u  des difT6rences itpprCciables entre  la pesée et le 
dosage par  volumétrie. F,. S. 

Actisru a l e  I'ammouiaque anr l e  bromure inerau- 
reur et  I'iodure mercureon. -hl>[. II. SAIIA et K. CIIOK- 
DIICRI (Apotheker Leit., 1913, p. 6 4 2 ) .  - Si l'on agite le bromure 
rriercureux avec de I'airimoniaque (Il= 0.895), le mélange noircit 
parce qu'il se  forrrie u n  précipité de mercure métallique finement 
divisé. En évaporant d a n s  le vide s u r  S3912 la liqueur arnrno- 
niacale filtrée, on obtient une  poudre blanche, dont  la coniposi- 
tion eùt AzII~ITgIlr. II@. 211". 
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Selon Francois, l 'ammoniaque agit S froid sur  l'iodure mercu- 
reux en formant dc I'iorliite mermrique et d II  n-iercure mEtal- 
lique et en produisant Hg12. S.\zl13, qui est incolore et qui  
n'est stable que dans un e x c h  d'ammoniaque. Cette réaction est 
confirmée nar les auteurs. Du filtratuin obtenu e n  traitant I'io- 
dure mercureux comme le bromure mercureux, ils ont obtenu, 
par évaporation s u r  l'oxyde de calcium, dans une atmosphère 
d'ammoniaque, des cristaux en aiguilles de  HgIe. AzH3. Exposés 
A l'air, ces cristaux perdent leur arnmoninque et laissent cornrne 
rEsidu le biiodure de mercure rouge. 

A.  B. 

Wlndificatinn de l'nppmmeil a con i l~nn t ion  de Lleblq.. 
- MM. I I .  BRACII et  E .  LENK (Zei ts .  f .  anqew. Chernie, 1913,  
p. 23Oj. - On sait que les combustions dans  le tube de Liebig 
ordinaire demandent beaucoup de temps, parce que  le  chauffage 
doit tltre conduit assez lentement pour avoir à la fois com- 
bustion cornpléte des produits de  décomposition et absorption 
parfaite des produits gazeux formés ; de plus, le tube est très 
long et exige une grille encorribrante. Les auteurs op&rerit d;~ris  
un double tube formé de 3 6lémenLs concenlriuues. 

Dansletuhe intérieur on introduit la substance à annlyser avec 
de l'oxyde de cuivre ; les gaz qui en sortent passent dans une pre- 
mière hatterie d'absorption et reviennent dans le gros tube, qui 
contient aussi du  comburant et d a n s  lequel l'oxydation devient 
complète ; une seconde bnt.t,erie assure l'absorption totale ; on 
chauffe au four électrique, I'enseinhle des 2 tubes étant assez 
court pour cela. E. S. 

3 

T i t r a ~ c  de l ' n r n ~ n o n i ~ ~ u e . - R l .  J>.W.iVINKLER (ze i t s .  f. 
nn,geui. Chrm., ,1913, p. 231). - Dans le procédé habituel, on 
recueille dans une liqueur acide titrée l 'ammoniaque déplacée 
par un alcali, e t  l'on évalue en retour p a r  la liqueur d e  soude la 
quantitf: d'acide neutralisk pRr la prise d'essai. On peut titrer 
l'ammoniaque directement si,  a u  lieu de le recueillir dans u n  acide 
fort, on le r e ~ o i t  dans  une solution d'acide borique. Celui-ci est 
u n  acide si faible qu'il n'agit p ~ s  s u r  les indicateurs ; on peut 
titrer l'ammoniaque en se servant  du  mCthylorange ou mieux du  
rouge Congo. 

Pour uri dosage oh I'ori déplace environ Ogr.14 d'AzHS, on 
recueille les vapeurs, sans les faire passer dans u n  réfris$rant, 
dans iOOcc. d'eau. dans  lesquels on dissoul 5gr. d'acide 
borique. 

E. S. 

Uoeage de I 'an l igdr ide  mulPnriqoe dans Ics gaz de 
fooru A ~ o u f r c .  - M. E .  RlC tITER (Zpits. f .  a y p c o .  Chcmie, 
1913, p. 132). - D'aprhs I'auleur, la rnkthode indiquée p a r  
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Lunge et  Reich, qui consiste à absorber S03 dans une liqueur 
d'iode, puis dans la lessive de potasse, ne donne pa- des résul- 
tats exacts, soit que les réactions ne se produisent pas suivant 
les équations théoriques, soit quel 'absorption de S03 dans la les- 
sive de potasse soit incornplète. Richter a essayé de condenser 
I'anhydride sulfurique en plongeant un  tube garni d'ouate et de 
fragrnents de porcelaine dans un mélange rtlfrigérant ; l a  Cori- 
derisatiori n'est pas complète. 

Le prockdé qui a doririé les meilleurs r~ésullats consiste B faire 
passer le gaz & analyser dans un  tube de 30 à 4.0 ceritirri. de luri- 
gueur, garni de fragrrierils de porcelaine el placé dans I'eitu froide, 
e t  à balayw l'acide sulfureux p a r  un courant d'air sec ; or1 lave 
ensuite le cc?iilenu du lube à I'eau distillée, et, dans la solulion, 
on dose SO'-i P p a r  précipitation k l'état de sulfate d e  haryuni. ll est 
indispensahlc de faire nn essai à hlanc sur  le tuhe, car on extrait 
ainsi, mème avant l e  passage du  gaz, des quantités de W H 2  
apprkciables, qu'on dose e t  qu'on retranche d u  dosage principal 
comme constantes. E. S. 

Ileelieimr?he de  lm s o r ~ d e  caufitlque c la i i~  le  oerbo- 
nate rir; fiun iuin. - M .  SC1 100ItL (Pharmaceutische C e n t i d  
hnlb, 1912, p.  t 3 l b ) .  - Pour deceler la soude caustique dans Ir: 
carbonate de sodiiirn, l 'auteur indique le prockdb siiivant : o n  
dissout 1 g r .  de carbonate d e  sodium (ou 0 g r . J  de carhonate 
de potassium ou une quantiti: Fquivalente de sels séchés: dans 
10 gr .  d'eau, k laquelle on ajoute ensuite 30 centigr. d'une solu- 
tion de nitrate de baryum. Trois gouttes d 'une solution de phénol- 
phtaléine ne doivent pas la colorer en rouge, et. le liquide filtiG ne 
doit pas  se troubler après ébullition. 

A .  n. 

La~ine d'erreur cl nu^ le titrirgc cles aiuiii.rea orgu- 
niqui-rs diiiis les  eauin piir l e  perniirnganatc de 
pntiiare. - M. L. ÇRTJNIIUT (Zeits. f'. anniyt. Chernie, 4913, 
p. 36). -- I I  a étk démontré par  divers auteurs que le dosage des 
matières organiques dans les eaux par  le procédé Kuhel n'est 
exact qu'autant qu'on opère suivant les prescriptions de Schulix, 
c'est-i-dire en faisant agir  le  permanganate de potassium sur 
I'eau en milieu alcalin. Grünhut  aconstaté  que ce procédi:. pré- 
sente une cause d'erreur dans le cas où I'eau contient du manga- 
nèse. L'hydroxyde de  manganèse précipité lors de  l'addition de 
lessive de  soude absorbe l'oxygène de  l'air et passe ?i des stadts 
d70sy3ation plus élevés, qui  agissent cornrne le permanganate sur 
I'as;,le oxalique ajout6 pour le titrage en re.tour. Cett,e peroxy- 
dation de l'hydroxyde d e  mangankse est peu connue dans les 
laboratoires, mais elle est  familière dans  l'industrie où on I'ap- 
plique pnur l a  régénération des houes d a n s  le procCdé Weldon. 
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Pour éviter cette cnusc d'erreur, i l  convient d'opérer comme suit : 
120 h 130rc. de l'eau h essayer sont additionnés de Occ.6 B Occ.75 
de lessive de soude B 33 p.100 ; or] laisse agir  pendant quelques 
niinutes cn agitant plusieurs fois, e t  l'on filtre s u r  un  creuset d e  
Gooch ou de Dieuhaucr ; 100cc.5 du fillratum sont employés 
comme d'habitude pour  l'oxydation a u  permanganate de  potas- 
sium. Le mnnsan&e ayant  été skpnré, il n'y a plus de Caus, d'er- 
reur an titrage final. E. S. 

A c t i o n  clc l m  F o r i n a l i l P h y t l e  u u r  I ' a c i t i c  n i l r e n x .  - 
!II&!. L. VANINO e t  ,4. SHIRMER (Zcits. f .  nnnl,yt. Chernie, 1 !1i3, 
p. 21). - On sait que  AzOqII e t  l'aldéhyde formique réagissint  
l'un sur l'autre en donnant lieu à un  dégagement de  bioxj  de  
d'azote. Si l'on ajoute une  solution d 'un nitrite A 1'aldGhyde for- 
mique et si l'on acidifie, le produit de la réaction n'est plus  du  
bioxyde d'azote, mais  de l'azote : 

On peut se servir de cette rkaction pour le dosage des nitrites ; 
on op2i.e dans un appareil Tiemann (ou Schloesing). Le gaz est 
recueilli s u r  la lessive de  potasse. On fait d'abord bouillir la solu- 
tion de nitrile pour  expulser l'air, puis  on introcluit deI1aldChyde 
formique en I6ger e x c h  et  HCI. On mesure avec les précautions 
connues le volume d'azote dégng6, qui  sert à calculer le nitrite. 
Si l'ou chauffe trop fortement ou si l'on emploie u n  trop grand 
P X C ~ S  de forrrialdéhyde, il peul se  dégager de I'hydro,' vene. 

On a essayb sans succés d'utiliser l a  rri&me réaction ponr  le  
dusage de l'aldéhyde formique ; il n'y a dégagement d'azote que  
s'il y a excés d'aldéhyde. 

E. S. 

Reol ic i .c l i t i  de I ' a n t i p y r i n e  en t o x i o o l o g l e .  - MM. G. 
D. L,\NL)EK et 11. \v. WIN'I'ER (The Analyst, 1913, p. 97). - 
Pour les analyses toxicologiques, il est nécessaire d'avoir entre 
les mains des essais bien caractéristiques. L'absence de ceux-ci 
présente bien des difficultés pour le cas de la recherche du  véro- 
na1 et du sulfonal ; il n'en e s t p a s  d e  même pour 13antipyrine,qui 
se caractérise très bien avec. le  rbactif de A .  Steensrna, qu'on 
prépare en dissolvant Igr .  de paradim6thylaminobenzald~hyde 
dans 200 cc. d 'une solution d e  5 cc. d'[ICI A 25p.100 dans 100cc. 
d'alcool absolu. 

Lorsqii'un liquide contenanl une trace d'antipyririeest évaporé 
à siccité en prP,sence de 5cc. de ce réaclif, il se produit une colo- 
ration rose-rouse, assez stahle, qui chanse  en pi-ksence de SOLHZ 
~ t .  sous l'influencc de  la chaleur, mais qui  réapliarait par  dilution 
avec de l'eau. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Aucune coloration de  ce genre ne s e  produit avec l'alcool m i -  
thylique, l'acétone, l'acide acétique, l 'éther de pétrole, l'aniline, 
l'acktate d'éthyle, l 'aldéhyde 6thylique ou le formol. L'alcool 
amylique cornmercial donne quelquefois une légère coloratiori 
rose, ainsi que l'alcool dénaturé, mais ce fait ne  modifie en rien 
la  réaction spkcifique due l 'antipyrine. 

Extrnclion d~ I'nntipyrine.- Le meilleur dissolvant pour extraire 
l'antipyrine est. le ctilornforme. {:ne solution d e  10 milligr. d'an- 
tipyrine dans 30cc. d'eau, mdangée  avec lScc. rle chloroforin~, 
abandonne ce dernier 8 milligr. d'antipyrine lorsque la solution 
est neutre  ou ammoniacale e t  5 milligr. seulerrierit si celle-ci est 
acidifiée avec HCI. 

I1rocidé pour e:xtraire l'antipy-ine de l'urine. - Lm expkriences 
s u i v a n k s  mantrent les r6sultats obtenus en extrayant d'une urine 
l 'antipyrine qui  y est contenue sans souniettre ce liquide à aucun 
procédk de  défkcation, corrime quelquefois an  le fait au moyen 
d e  l'acétate basique de plomb. 

50 rnilligr. d'antipyrine sont dissous dans 50 cc. d'urine 
humaine,  rendue acidc à l 'aide de l'acide tartrique et traitée 
ensuite par  les divcrs dissolvants indiqués ci-dessous : 

Kther de  phtrole, 25ce.. . rien Rien 
Ether,25cc. ......,.,... rouge sale jaune 
Acetale d'éthyle, %cc. .  . brun sale jaune 
Chlorolornie, i5cc.. . .. .. clair jaune, rouge sur les bords 

SOLVTION AXMO'IIACALI? : 30 C C .  

- 
Dissolvant iValuru du résidu Ll6action avec le rdacti 

de Sleensrria 

Des essais faits piirnlli:lement avec l'urine norniale, dans les 

Ettier de pstrole, 25çc.. 
Mher, 25cc..  . . . . . . . . . . . 
Acutate d'éthyle, % c c . .  . 
Chlomforme, i5çc.. . .... 

mérnes conditions bue ci-dessus, ont montré que la nature der 
résidus varias obtenus sont t rès  similaires à ceux q u i  viennent 
d ' è t re  indiqués. En trai tant  ceux-ci avec Ir: réactif, les coloratioris 
obtenues ont varié du jaune  au  noir-brun k chaud, pour redeve- 

incolore 
presque incolore, cristallin 

plutfit sale, cristallin 
1i:gcrerrient vert  

rien 
jaune, rouge sur les bords 
jaune, rouge sur les bords 

nettement rouge 
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nir jauriâtres & froid dans beaucoup de cas. L'éther et l'acétate 
d'&le ont donné, avec la solution anirrioriiacale, des résidus qui 
avaient quelquefois une coloration rouge très piîle sur les bords, 
coloration qui peut étre distiriguk fiicilerrient de celle obtenue 
avec l'antipyrine, car celle- ci se forme dans le liquide pendant 
I'Pvaporation. Dans le cas cependaril oh il y aurait doule, il est 
pruderit de faire parallèle~rien~ deux essais en ajoutant, sur une 
portion du résidu, une trace d'aritipyrine. 

Procidi pour m t r u i ~ . ~  l'rrnlipgrine d e r  z~iucéres. - 4 rnilligr. d'an- 
tipprine ont ét6 mSlang6s avec 100gr. d'intestin de chien en 
putréfaction, e l  le mélange a été traité pendant 12 heures h froid 
11" N O  cc. d'alcool pur additionné de 33r. d'acide tartrique. 
.\prhs avoir 6vapor6 l'alcool dans le vide, le résidu a été traité 
par 2Occ. d'eau ; aprPs filtration. on a extrait deux fois avec 
2Occ. d'éther. Ln solution aqueufie, rendue arnmoniacale, a kt6 
[Ir nouveau extraite avec 20cc. d'acétale d'kthyle, puis avec 
20 cc. de benzine. 

Les résidiis obtenus par les traitements à l'éther é t ~ i e n t  de 
teinte sale, mais donnaient nettement la coloration rouge Rvec 
le réactif. Le résidu obtenu par le traitement avec l'acétate 
d'éthyle, et celui oblenu avec la benzine étaient de teinte plus 
propre, inais donnaient toujours la coloralion caractéristique. 

Des essais de ce genre ont Fti: faits en ajoutant 1 niilligr. d'an- 
tipyririe à 100 gr. d'intestins frais; l'aritipyrine a pu encore Etre 
caractérisée dans ce cas, et il n'y a qu'a la dose de Ornilligr.2 
d'antipyrine pour 100gr. d'intestin que les rksultab ont été 
négatifs. 

En résume, on peut dire qu'il est possible de déceler avec certi- 
tude 2 rnilligr. au moins d'antipyrine dans 100 gr. de viscéres. 

II. C.  

Yrocédb peiir cariietériser la prCsence de l'acide 
glyc i i i~au iqoe  d r i u ~  I'orioe delr diabétlquem.- RI. JOL- 
LES fZeits. f. ph,ysioLogische Chemie, octobre 1912). - II n'est pas 
facile de caractériser la présence de l'acide glycuronique dans 
l'urine des diabetiques, k cause de la présence du sucre. L'auteur 
conseille, dans cecas, d'opérer de la rnanière suivante : on prend 
200 ou 400 cc. d'urine, yu'ori traite par l'acélale de plomb jus- 
qu'a ce qu'il rie se forme plus de précipité ; lorsque Ir, précipité 
s'est déposk, on filtre ; on lave le précipité à trois reprises 
différent.es, par dCcantat.ion, avec 400 gr. d'eau distillée chaque 
fois. 

On traite le filtratum par le sous-acétate de plomb, jusqu'à ce 
qu'il ne se produise plus de precipitb, ; on laisse encore le préci- 
pitése déposer, e t  on le sépare par filtration ; oo le lave ensuite 
par décantation, comme on a fait préc6deniment ; on r emi t  les 
deux précipités ; on les délaye avec de l'eau chaude, et l'on pré- 
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cipite le plomb par  I 'hydroghe  sulf'uré ; on filtre pour séparer 
le sulfure de plomb; on évapore le filtraturn au  bain-marie, jus- 
qu 'à  rkduction du v o l u n ~ e  A 20 cc. ; après refroidissement, on 
prend 3 cc. de liquide, correspondant à 50 ou 100 cc. d'urine, 
e t  l'on exécute la réaction de Tollens avec la naphturésorcine. 

Dosage de la vanilline. - MM. O .  FOLM ct W. DEXIS 
(Pharmnceutrcal Journal, 191 2, I I ,  p. 487). - La n~é thodc  employée 
est colorimétriquc e t  utilise les réactifs su ivan l ,~  : 

t o  Solution typede vanilline à un  milligr. pour !@cc. d'eau. 
2" Réactif phosphomo/~~bdo111~~9sliglte : 

Tungsliite de sodium pur . . . . . . 100 gr. 
Acide phosphomolybdiqiie pur . . . 20 - 
Acide pliospliorique a85p.100 . . . . 100 - 
Eau distillée . . . . . . . . . . 700 - 

Faire bouillir pendant une heure et demie deux heures; lais- 
ser  refroidir ; filtrer et ajouter une quantité d'eau suffisante pour 
obtenir un  litre de solution. 

3 0  Solution satui.de de carbonate de sodium. 
4 0  Solution cont~nant 5p. 100 d'acilate neutre de plomb et 5 p . f O O  

sacetate basqzle de plomb. 
La vanilline donne, avccle reactif phosplioinolyl,dotungstique, 

e n  présence d'un excès de  carhonate de  sodium, une coloration 
bleu foncé. 

Cette réaction colorée est utilisée pour l'essai colorimétriquc. 
La coumarine et I'acétanilide ne donnent pas la coloration. Le 

sucre, le caramel et  la glyckrine n ' en t raven t -ps  la réaction. 
A.  1). 

Reclierclie d m  maLière6 coloranten et auLrc~ h l -  
sificatlonn dans le thé. - MM. S. IIrinTSAIVA el YUWA- 
SAKI (Phurmuceulische Centralhalle, 4912, p. 991) .  - Le procédé 
e1riplog6 p a r  les auteurs  consiste à épuiser 90gr. de thé  avec 
150cc. d'éther de  pétrole; on passe s u r  un  tamis en cuivre ; or1 
lave de  nouveau avec l'éther de  pétrole. Pour  recueillir les impu- 
retés passées à travers la toile métallique, on  filtre à traversun 
pet i t  filtre, qu'on lave L l 'éther de  pétrole ; oo recherche dans ces 
impuretés : 

kr! curcuma, p a r  extraction avec l'alcool faible, q u i  donne une 
coloration rouge-hrun après évaporation avec l'acide borique. 

L'indQo. - Le résidu insoluble dans l'alcool, traité par le 
chlorofosrne chand, colore celiii-ci en bleu, et, apr6s évap&iion 
du dissolvant, on a un résidu de  cristaux blciis. 

Sulfde de chnvz. - T,e résidu insoluhle dans le chlorofnrme, 
dissous dans l'eau chaude,  donne. après  ;tdditiuii d 'W1 et de 
chlorure d e  baryum,  un  trouble ou un précipit,C. 
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Bleu de Pi.usse. - Le rksidu insoluble dans  l'eau, dissous dans 
la lessive de potasse, acidifié par  IICl et  filtré, donne u n  préci- 
pité bleu après addi t io~i  d'une goutte d e  perchlorure de fer. 

Chmmnte  de plomb.  - La pnrtie i n d u  ble dans HCI, dissoute 
dans la potasse, est reprécipitée par  IlCl sous la forme d'un pré- 
cipité jnune. 

Graphite. - Le résidu insoluble, bien lavé, est calciné avec 
pr6caiition dans u n  creuset en platine. La cendre reste noire. 

Le talc  et l 'a lumin~ sont  recherchés d a n s  les cendres. 
A .  B. 

D o r a g e  de la glgcyrrhizinc dans le soc de r & ~ H s s e .  
- hl. A.  HOUSEMAN (Americun Journal o f  phnrmncy, 1912, 
p. 531). -Pour doser l a  glycyrrhizine, on doit d'abord éliminer 
les matiéres gommeuses et amylacées. 2 gr. de  suc sont dissous 
dans 10 cc. d'eau chaude;  après refroidissement, on ajoute 20 cc. 
d'alcool à 80° ; on agite ; on ajoute 50 cc. d'alcool 95O ; on  agi te;  
on laisse en contact pendant 2 heures,  et l'on centrifuge. Le 
liquide alcoolique limpide, débarrassé de la gomme et de l'ami- 
don, est alors évaporé & siccité dans le vide au  bain-marie; le 
rkidu est dissousdans 30 cc. d'eau, e t  la solution obtenue est 
versée dans une fiole conique et  refroidie B 15" l a  glycyrrhizine 
est précipilée par  addition de 3cc. de S04H2 B 1/30 ; au  bout de  
deux heures, on place la fiole dans la glace, et le liquide surna-  
geant est filtré aprSs une  demi-heure;  la glycyrrhizine est Invée 
B quatre reprises avec de  l'eau glacée ; on la dissout dans l'alcool ; 
on neutralise avec deux gouttes d'ammoniaque t~ 5 p. 100, e t  l'on 
évapore h siccité la solution ; le résidu est  forme de  glycyrrhizine, 
qu'on pèse. 

A. D.  

A c t i o n  d e  la liirmaldéhyde s u r  le bismuth et le 
cuivre en prémence de lesnive aienilne. - M. P.  HAKT- 
WhGNEl t  (iiPits. f .  unalyt .  Chonzie) ,  1913, p. 47) .  - La formald6- 
hyde est sans action s u r  l 'hydroxyde de  bismuth à froid 
comme B chaux en l'absence d'alcalis ; si l'on opère en prk- 
sencede In soude caustique, il y a s6paration dc bismuth métal- 
lique, qui exige un excès de réactifs pour  étre compléte. Si l'on 
op&re s u r  le-chlorure de b i s m u t h i l  n'y a pas davantage de  
réaction enl'absence d'alcali. 

II faut, pour avoir u n  commencement de précipitation après  
une ébullition prolongée, faire agir  9NaOHen présence d e  2RiCI3. 
Pour avoir uneprbcipitation complkte. il faut un grand excès d e  
formnldéhytle et de ;oude e t  op6reren solution assez concentrée; 
la chaleur favorise la réaction. 

Le cuivre est précipité entièrement B l'état métallique lorsqu'on 
füit as ir  sur  Z CuS04 d'abord 1 N;IOH, puis 1 IlCOII et 1 NaOll. 
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L e  cu iv re  se comporte  co inme  l ' a rgent  o u  l 'oxydule  de cuivre ; 
s i  l 'on a employé u n  g r a n d  e x c h  d e  soude  e t  d e  formaldéhyde, 
i l  y a u n  dégagemen t  d ' hyd rogène .  Le cuivre ,  préc ip i té  ii l'état 
méta l l ique  finement divisé,  a g i t  cornrne ca t a ly seu r .  

D'autres essais o n t  étk fa i t s  a v e c  l 'hydra te  d e  chlora l  e t  I'aldé- 
h y d e  acétique.  

L'aldéhyde acét ique  r édu i t  les se ls  d'or c n  solution acide ; en 
solu t ion  alcaline,  o n  p e u t  l 'ut i l iser p o u r  le dosage  quanti tat if  dr 
l 'or et d e  I'argcn t .  

L 'hydra t e  d e  ch1or;il n 'agit  coinnie réducte i i r  et d ' une  f iyon  
cornplale qu 'en  solution a lca l ine  s u r  les sels d 'or ,  d 'a rgent  et de 
cu iv re  ; la réduct ion  d e s  se ls  d e  b i s m u t h  est incornpliite. 

L 'hydra t e  d e  chlora l  est  préférable  à. l ' a ldkhyde acétique, car 
sa décorriposition en   cid de fo rmique  aug1nent.e son pouvoir réduc- 
t e u r  ; d ' au t r e  p a r t ,  l 'emploi d e  l ' a ldéhyde ackt ique  e n  solution 
concentrée r end  difficile les  dosages  quant i ta t i f s .  

E. S. 

Jorim-ola~ncar des frrrndcm et fdnlficationn, par 
H. SAILLARD, substitut, au  Tribunal de  la Seine et X.  DE BORSSAT, 
avocat & la Cour d'appel de Paris. (Administration des Juris-classwrs, 
18, rue Ségiiier, Paris). - La législation des fraudes et falsifications 
est particulii~renient cr)inplexe. TOUS ceux qui sont  appel& a concou- 
rir  sa mise en œuvw ont depuis longlemps besoin d'un guide clair, 
mdthodique. exact, automatiquement au  courant des nouveaux textes 
publiés e t  de  l'orientation de la jurisprudence, leur pcrrnettant de se 
reconnaitre au milieu des difficultés i n h é r ~ n t e s  à une réglementation 
des plus conipliqiiies. Tel est le but r~ialise par  l'ouvrage IIIIC nous 
signalons. Cet ouvrage, qui comprendra cinq valumes, 'forme actuel- 
lement trois voliirries in-quarto I I  constiliie un guide A la fois sUr et 
pralique, inriispcnsable, selon nous ,  a tous ceux qui ont A appliquer la 
législation nouvelle. S î ~ r  et pralique en effet, car les auteurs, par leur 
situation, sont bien B même d'exposer avec cornpetence cette legisla- 
t ion des fraudes dont ils suivent I'applicalion journaliitre dans les 
Parquets e t  Tribunaux. h ce point de Tue, nous sommes heureux de  
trouver ici pour  cette exposition, cette interprétation des textes, u n  
magistrat du Parquet e t  un  avocat qui, dans  la pratique des affaires, 
represmntent la rripression et la difcnsc.  

Cette collaboration est une  garantie de l'exactitude des  explications 
et des apprkciations, d'une sage rnise au  point de  la malibre. Le lecteur, 
dés qu'il ouvre le Juris-classeur drs  f r n u d ~ s ,  a I'irnpression qu'il 
tient en (nains un ouvrage de documentation compose avec une cons- 
ciencieuse sagacite lui d'arriver de suite aux solutions 
jiistes. 
. L'oiivrsge de-RIM. Saillard et de Borssat est un  instrument de travail 
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d'autant plus prRcieux qu'il est édit6 selon le procédé noiiveau, dont  le 
mécanisme est tout fait ingénieux, des éditions des Juris-classeura. 
Lefi fascicules de l'ouvrage sont mobiles, ce qui permet d'ajoiiter de 
nouveaux fascicules ou de remplacer les anciens. 

D'autre part, toutes les modifications apportees & l'œuvre de  1905 et 
& la bgislation antérieure pourront intervenir sans que l'ceuvre de  
h1.M. Saillard et  d e  Boissal prrrle d e  sa valeur. Par l'ad,jonction et la 
suhstitiition des fasciciiles. le Juris-classeur des fraudes suivra trbs 
exactement toutes les variations de la matière, tant  en l&islation 
qu'en ,jurispriidence; et, par l 'abonnement ti la mise au courant et au 
Recueil mensuel de jiirispriitience (broche), le8 détenteurs de cet 
ouvrage connailront sans  retard les textes nouveaux et les applica- 
tionq nouvelles aiixqiiels ils donneront naissance. L'apparition de  ces 
volumes aura ponr r é s i i l l~ t  la vulgarisa1.ion rnc'ttiodiqiie, exacte e t  per- 
pituellement h jour J e  toute cette législation des fraudes qu'on 
s'accorde ;i reconnaitre corrimc une nécessite d'hygiene, comme une 
néressit~ niorale et  cornrne une nbcrssitfi économique. 

M .  Roux, directeur de l a  répression des fraudes dit, dans  la préface 
qu'il a consacrée à ce t,ravail : 

tr Au lieu d'avoir, sur  une table, un livre achevb, mais presque tou- 
jours incomplet a u  moment où il veut s'en servir, le lecleiir se trouve 
en prhsence d'une colleclion, d'une coordinalion de documents faciles 
a compuiser et qu'il complétera, qu'il modifiera h i -meme au fur e t  ,2 
mesure des hesoins. 

fi Un changement qiielconqiie s i i rv i~nt- i l  dans la loi, un reglement 
nouveau est-il pulilié. une  decision de  justice mérite-t-elie d 'etre 
retenue 4, l'abonné au .Turis-clnsse~ir reçnit aussitbt une  oii plilsieurs 
fiches qii'il n'a qu'h insérer ?i une place marqube d'avance dans la col- 
lection, en Cliininant les feuillets devenus inutiles. 

II Le sen1 dkfaiit, s'il en est un, du systi,me qu'un noiis propose est  
d'exigvr de ceiix auxquels il s'adresse nne qualité au moins, mais une 
qualité essentielle : l'ordre. 

((C'est aux hommes d'ordre seiils que peut convenir le Jwis-classeur.  
(1 Jliiis faiit-il voir la u n  ohstaqie & la r>alisation d'un si intéressant 

projet ? 
I, L'objection des esprite chagrins, qui dt?clar&t le monde des lecteurs 

en genéral trnp absorbé par des occup&tions diverses pour pouvoir 
ajoiiter aux laheurs patients d'autrui le grain d'effort personnel qu'on 
leur d~rnande ,  est-elle d:autre par t  une objection d6cisive ? 

N N'y a-t-il pas, parmi les magistrats et  les avocats, comme parmi les 
administrateurs, les hommrs  de  s c i ~ n c e ,  les répr6sentanls éclairés 
des grands syndicats agricoles et  coinmerciaux, tout un ensemble de 
personnes tiésireiiscs d'?Ire con.itarnirirnt ert possesrir~n des ri-nseigrie- 
inents qui leur sont utiles polir exercer convcnah len~~n t ,  conscirn- 
cieusement. leur profession ? 

11 Or, pour t o u s  ceux-là, à cote! des ouvrages dans Ipsqiiels certains 
auteurs ont mis le mcilleiir de  leurs réflexions, le Juris-rlnswur sera 
sans doute un auxiliaire des plus précieux. » 

Le@ aollen, par F. MARGIYAL, ingPniei11--chimiste. 4 vol. de  
139 pages. (Gauthiers-Villars. éditeur, quai des Grands-Augustins, 55, 

Paris). Prix 2 Fr. 50, - On trouvera dans cet ouvrage une étude des 
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procédés modernes pour la fabrication dés osséines et  gélatines, mais 
seulenient aprbs un exposé rntionnel des phenomknes du collage, qui 
montre bien les proprietes crractéristiques dcs adhésifs et la facon 
méthodique de les employer. 

Viennent ensuite une série de monographies. toutes bien i~islinctes 
les unes des autres,  chacun^ consacree B l'étude d'une famille de colles 
analogues : colles-gommes ricoltees naturellement ou fabriquees 
avec des fécules ; colles à base de cascine ou d'albumine associées à 
divers ingrédients ; colles-vernis comme les solutions suî'fisamnient 
concentrées de  certiines resines, de caoulchouc, de celluloid ou 
d'autres derivés de la cellulose ; colles minérales comme les melanges 
de silicate sodique et d'amiante. 

Chaque chapitre comporte de nombreuses indications bibliographi- 
ques permettant de complétbr au besoin l'étude de  chaque sujet;  on g 
donne de nombreuses recettes pour la préparation des mixtures col- 
lantes que chacun pourra ainsi préparer aisément. 

Ide probléme des poudres au point de vue teolini- 
que, éconoiniqoe et uational, par  A. fiursso~. 1 vol. de 
243 pages. (II. Dunod et E. Pinat,  éditeurs, 47 et 49, quai des Grands- 
Augustins, Paris). Piix : 4 fr. 50 - L'ouvrage de RI. Buisson a le 
mérite d'arriver son heure. Ce n'est pas, du reste, son seul avan- 
tage. D'une lecture facile e t  degage de toute contingence, il me1 au 
point ilne queslion techriiqiie délicate, en rrikoie temps qu'il indique la 
marche ii suivre pour éviter le retour des accidents que nous avons eu 

dCplorer. 
A ce titre, il iritéresse toiil ~iartieulii:reirierit les ingénieiirs, les 

marins, les officiers ; le public y trouvera, en outre, une conflance par- 
ticulièrement opportune dans la situation difficile que nous traversons. 

The Year-book or Pharinacy. - Edinburgh 1912. J . 4 .  
CHURCHILL, 7, Great Malborough Street. London Prix : 12  Ir. 50. - 
Cet ouvrage de 600 pages environ, qui parait annuellement, est u n : -  
que en ?on genre ; il relaie toutes les découvertes ou les rechercties 
qui sont du domaine de la pbarinacie et  qiii ont été piibli~es pendant 
l'annee 1912, tant  dans les revues scientifiques anglaises que d ~ n s  
cclles du monde entier. 

Chaque decouverle est rksuaike dans  ses points essentiels, mais, si 
le lecteur deiire avoir de  plus aniples détails, il lui est tiks facile de 
se reporter a l'article original, car toutes les donnees bibliographiques 
y sont indiquées au complet et  avec la plus grande clarle. 

Enfin l'ouvrage se te rmine  sur le quarante-neuvieme Congriis des - 
Pharmaciens anglais, qui s'est tenu ii Edimbourg en juillet 19.12. 

H .  C. 
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Ag 
A l  
Ar 
As 
A 11 
B 
lia 
Be 
R I  
Br 
C 
Ca 
Cd 
Ce 
CI 
Co 
Cr 
Cs 
Cu 
DY 
Er 
Lu 
li 

Fe 
Ga 
Gd 
Ge 
Il 
He 
Hg 
Il O 

l n  
I r  
1 
Ii 
Kr 
La 
Li 
1.11 
Ilg 
Mo 
Il0 

- S4!1 - 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 

Argent. . 
Aluminium 
Argon , . 
Arsenic. . 
O r . .  . 
Bore. 
Baryuni. . 
Berylliiim . 
Bismuth . 
Hrome . . 
Cwbone . 
Calcium . 
Cadmiuni . 
Ct'riuin . . 
Chlore . . 
Cobalt . . 
Chrome . 
Ccsiutn. . 
Cuirwe . . 
Dysprosiuiii 
Erbium . . 
Europiiirn 
Pluoi . . 
Fer . . . 
Gallium 
Gadoliniiim 
Gerriianiurn 
Hydrogene. 
Heliurn. . 
a1erciii.e. . 
IIolinium . 
Indiuin. . 
Iridium. . 
Iode. . . 
Potassium . 
Krypton . 
Lanthane . 
Liihiuni. . 
1.utétiurn . 
Magnesium. 
Manganèse. 
Molyhdbe. 

N 
N a  
N b  
Na1 
Ne 
Ni 
NL 
O 
Os 
P 
P b  
1' d 
Pr 
I't 
Ha 
Ilb 
Rh 
R u  
S 
Sb  
Sc 
Se 
Si 
Sm 
Sn 
Sr 
Ta 
Tb  
Te 
Th  
Ti 
Tl 
Tu  
u 
v 
W 
X 
Y 
Y h 
Zn 
Zr  

Azote . . 
Sodium. . 
Nobiuiii . 
Néodyme . 
Ndon . . 
Siclrel . . 
Niton . . 
Oxygène , 
Osmium . 
Phosphore. 
Plomb . . 
I'alladiurn . 
Praseodgme 
Platine.  . 
Radium . 
Rubidium 
Hhodium . 
Kuthéniuin 
Soufre. . 
Antimoine. 
Scandium . 
Sblknium . 
Siliciurri . 
Samarium. 
Etain . . 
Strontium. 
Taniale . 
Terbium . 
Tellure. . 
Thoriurn . 
Titane . . 
Thallium . 
Thuliuiri . 
Uranium . 
Vanadium. 
Tungst&ne 
Xénon. . 
Yttrium . 
Ytterbium. 
Zinc . . 
Zirconium. 

Anmlysr? tlem rhuma. - Circulaire du Ministre de  l'bgricul- 
ture adressée aux directeurs des laboratoires agréés, h propos des 
rhnrns de vesou et  des rhums de melasse. 
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Paris, le 20 mars  1913. 
Le Ministre de l'Agriculture 

à MM. les directeurs des laboratoires agrers.  

Les résultats obtenus par l'analyse d'un certain nombre d'échantil- 
lons de rhums d'origine e t  de pureté certaine tendent h prouver que 
les rriodificatiuris apportées pendalil les dernieres années dans la fer- 
mentation et  la distillation de ces spiritueux abaissent parfois notable- 
ment  le coefficient de non-alcool et  modifient les rapports exist.ant 
entre les differents conslitiiants. 

Mon administration proci.de actiielleinerit 3. une enqii@te ; des 
échantillons sont prllevés dès I'arrivke c i  Bordeaux et  au  Ilavre, et 
analysés au Laboratoire central .  . 

En attendant qu'une coriclusion précise puisse &tre lirée de consla- 
talions encore trop peu nombreuses aujourd'hiii, j e  vous engage à ne 
point signaler cornriie additionnés d'alcool d'indu-trie lrs rhurris ordi- 
naires dont  le coefficient non-alcool dt!passe 300, e t  les rhums de 
vesou pour lesquels ce nombre est supérieur à 200, à moins que vous 
n'ayez des raisons particulieres (chimiques ou organoieptiques) pour 
suspecter la loyaiité de ces produits. 

Le -7lztristre d e  l'Agriculture, 

Pour le Ministre et  par autorisation, 
LE Directeur des services sanituires 

e t  scienti/iques et de  lu repre.vs;on 
des fraudes, 

E. 1icii:x. 

U k c r e t  r e u c l a i i t  n p p l l c a b l e a  n I ' A i g é r i e  e e r t n i n e s  
d i a p o d t i o n s  r e i e t i . r . c n  i n  In répresdon t lew r'rnodelr. - 
Un dkcret du 9 mai .19,13, publié au  Jouraal !IfJiciel des 14, 13 
et .14 triai 191:3, a rendu apvlic:at,lrs a l'Algérie les disposition3 des 
articles 4 e t  6 de la loi du 28 juillet ,1912 sur la reprevsion l e s  fraudes 
dans  la vente des iiierckitindises et  sur le mouillage e t  le sucrage des 
vins. 

chimie n p p l i q u é c  a Wnalilnglon ct e New-York, par 
M. L. U A R T I I ~ L E M Y .  - Le VIllc Congres international de rtiimie 
appliquce s'est tenu a Washington e t  New-York d u  4 au 13 septein- 
bre 191%. 

Alors que le premier Congres, qui s'cst tenu à Bruxelles en 18!)1, 
n'avait réuni que 400 adhérents, celui d~ New York en réunissait 
4.500, dont  2 333 effectivement présents, appartenant 2 30 nations 
differentes. 306 français avaient atlhérk a u  Congrès, sur lesquels 97 
(dont 3 dames) s'étaient rendus en Amérique. Etant  donné les cir- 
constances, ce nombre est d 'autant plus appréciable que, bien q u e  le 
Congres eiit lieu dans  un pays de  langue anglaise, 45 anglais seille- 
ment  etaierit venus & IVew-York. 11 est vrai que, par contre, Ibo alle- 
mands  d'Europe avaient passé la mer,  saris compter les 200 germano- 
amgricains qui constituent la seclion new-yorkeise de la V r r e b  
d e u t s c h e r  Cllemie. 
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U n  point interessant h noter,  c'est que les communications n'etaient 
admises qu'après avoir été examinées par iin Comité de réception, qui 
en refusa environ 20 p .  100, dont seulement une  française. 750 corri- 
ihiinir:ations avaient kté ainsi acceptkes, sur lesquelles 570 avaient pu 
etre imprimées avant le Congrès et  réunies en 24 volumes, soit 1 volume 
p ~ r  secIi[in. Sur ce nonitire, il y en avait 84 frsnyaises, contre 
16 anglaises e t  seulement 41 allemandes. O n  voit donc que, pour le 
nombre des communications, la France reprenait  l'avanlaze. 

C'est t~ Washingion qii'riit lieu l a  séance inaugurale Elle devait 
ttre oiiverte par 1t1 pr&ident Taft en  personne, mais il  en fut emp& 
che,  ail dernier moment, par une  violente attaque de goutte. 11 put 
neaninoins. dans le courant de l'après-midi, recevoir les membres du 
Congres a la Maison blanche, où il les avait conviés ti une garden- 
party. . 

LP prtsitlent du Corigré~ Gtait, cette fois, un vPritiihle industriel, 
M .  William Nichols, président de l a  Coppcr Nichols Worlcs, Société 
q u i  posskde, prCs d e  Neiv-York, une usine r ~ f i i n a n t  electriquerrient. la 
sixième partie du cuivre du monde entier. Au moment od le CongrCs 
visita son usine, il y avait, dans les ateliers, pour 4 millions de dollars 
de  cuivre en traiterrient. M. Nichols est, en outre, 2 la téte d'autres 
industries chimiques : sucrerie*, fabrique d'acide sulfurique par con- 
tacl, etc. 11 était donc tout désigne pour présider un Congrès de  chi- 
mie appliquée. 

Comiiie toutes les séances inaiigurales,celle du VIIIe Congrés de chi- 
mie se passa surtout en discours ; apr& l'allocution du président 
Nichols, leu rcpréseritaritu de chaque riatiori furent invités L i  répondre. 
Le porte-parole de l a  France, dans  la séance d'ouverture cornmû 
dans toute la suite du Congrés, fut  M .  le professeur Lindet, de I'lns- 
titut agronomique de  Paris, ancien prdsident du  Il0 Congrès, qui, 
comme tel, fait partio du CoriiitG permanent des Congres de chimie 
appliquée. Coniine chef de  la délegation française, M .  Lindet a dû 
prendre le parole une  vingtaine de  fois a l'occasion du Congres, et. 
toujours, il a su rester daris l a  note juste et trouver les paroles qu'il 
taliait au inornent précis o~ ie l l e s  devaient etre prononcées; je  suis cer- 
tain que les congressistes français me  sauront gré  de  le constater ici 
e t  de  l'en remercier. 

Conferer~ces ge'nCraleu. - C ' e ~ t  a notre compatriote, M. Gabriel 
Berlrarid, professeur de chimie biologique a la Sorbonne et A l'Institut 
Pasteur, qu'echiil. le double honneur  d'ouvrir la série den conférences 
e t d e  représenter la science fraric;aise. Le siijet choisi par lui ntait ; 
dctzon catulytique des in f inme7~ t  peti ts  clrimiyues, e t  leur rvle oi 
nqr icu l tu~e .  

Alalgr6 son objet specitil, je crois nécessaire de r i sumer  cette confé- 
rence. rri raison dii g r and  iritérbt que presentent les faits decouverts 
par Ic proi'cssetii- Bertrand. 

La coi~iposition des plantes est beaucoup plus complexe qu'on n e  
l'avait cru pendant longtemps. En dehors du carbone, da I'hydro- 
gijne, de1'oxggi:ne et de  l'azote, bases de tous les produits organises, 
on  savait que les plantes conlierinent aussi de  petitrs quantités d'au- 
bes susbtances : phosphore, arsenic, pot;itisium, sodium, fer, soit en  
tout une dizaine de corps simples. Or, en rkalité, les recent.6 proprks 
de la chimie iiiiiiljtique ont  ruontré que les planieu contiennent cou- 
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raminent 30 corps a u  moins sur les 80 actuellement connus. Parmi 
ces corps constitutifs, quelques-uns se renconlrent en prcipor.tion 
extr6mement minime, inférieure dans cerlains cas ti 1/100000 du 
poids d e  la plante vivante. II était donc du plus haut  intérêt de savoir 
si ces infiniment petits chimiques se trouvent IB par hasard, ou s'ils 
jouent un r61e utile, indispensable à la vie de la plante. C'est ce 
point qu'a élucidC M. G .  Bertrand, notamment pour le mangankse. 

Les plantes contiennent un principe, nomnie laccase, parce qu'il a 
été extraitd'abord de I'arlire B liiiliie, corps qui a la propriété de fixer 
I'oxygéne atmosphérique. Cet élément, qui est nécessaire a la vie des 
plantes, est dii à la combinuison d'une qiiantité minime de mangankse 
avec une  substance organique jouant le rdle d'un acide faible. Le 
manganése est donc an  élément physiologique de la planle ; en con- 
séquence, il doit étre introduit dans le sol, avec I'cngrais, parlout ou 
i l  manque. II n'est toutefois, pas nécessaire d'en introduire beaucoup, 
car la combinaison manganésifère est sans cesse rkgenerée, confor- 
mément  au cycle des reactions suivantes, dans lequel K représente 
les dérnerils unis au niangankse : 

RMn + HZO = Mn0 + RHZ 
hlnO + O s  = MnO" O 
Rln02-f RH" RRn f 1120 + O 

Apres les essais de laboratoire, des experiences de  culture ont été 
faites en  grand, notamment  dans  les proprietCs du prince de 3lonaco. 
et elles ont  montre que l'addition aux engrais ordinaires de quelques 
kilogrammes pnr hectare d'un sel de nianganése petit accrollre les 
récoltes dans une  proportion considérable, qui atteint jusqu'à 4 0 p .  100 
pour l e  maïs 

En généralisant celte méthode, an a montre que quelques aulres 
corps chimiques, dont les plantes contiennent des proportions infimes, 
comme le bore, peuvent l'ournir une nouvelle serie d'engrais calaly- 
tiques, et que ceux-ci sont susceptibles, pour une dPpense minime, de 
modirier la ferl.ililé des scils e t  d'accroitre, pnr suite, la richesse des 
nat ions .  II suffit, pour cela, de  trouver l'engrais catalylique qui s'adapte 

l a  culture qu'on entreprend. 
Si  les id2es de  YI, Bertrand se génPralisent dans l a  pratique, elles 

ouvrent,  pour la culture, des horizons nouveaux devant lesquelson ne 
peut rester indifférent. 

Dans I'allociition de remerciements adressée au  conférencier par le 
grand chimiste anglais, sir W .  Ramsay, celui-ci, dans la langiie 
humoristique qui lui est familiére, constata que, si Liebig, par ses trs- 
vaux, avait trouve la viande, M.  G. Bertrand avait  trouve la sauce 
piquante pour l'assaisonner. C'était drole et vrai. 

La seconde conference, celle en langue allemande, fut faiie par 
M. Car1 Duisberg, d'Elberfeld. sur les J)ernici.res conqut?tes dc la chi- 
mie industrielle. En développant cc sujet. il est incontestable que 
M. Duisberg avait surtout pour but de  faire l'apologie de la chimie 
alleinaode, dont. l'essor est  d'ailleurs remarquable. 

II rappela d'abord l a  lutte enl re  le procédé de contact et les vieux 
procédés des chambres de  plomb pour la fabrication de l'acide sulfu- 
rique ; celle ent re  le procéde Solvay e t ,  le procéde Leblanc pour la 
fabricalion de  la soude; 1t1 production synlhetique d e  l'acide nitrique 
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et des nitrates par  oxydation de  l'azote de l'air ; la fabrication de 
l'ammoniaque soi tpar  l'intermédiairt: de  la cyanamide, soit par com- 
binaison directe de  l'air avec l'hydrogène ; le remplacement d e  l'in- 
digo naturel par l'indigo de spnthése, ainsi que les cas innombrables 
de synlhkse des couleurs, des parfiiins et  des produits pharmaceuti- 
ques. 

11 rappela alors que la Hadiselte anilin und soda Fabrik avait 
entrepris dc préparer I'hydrogéne a u  moyen du gaz à I'eou en utilisant 
l'oxyde de carbone res tant  conime source de chaleur., e l  de fabriquer 
I 'ainmoniaquesynthétiqiie en coirihinant l'hydrogéne prkpare d'après 
le procéde .ci-dessus avec l'azote obtenu par distillation de  I'air 
liquide. 

11 parla également des grands progrès accomplis dans le materiel du 
chimisle par suitede la fabrication de  récipients en quartz ouen  aciers 
speciaux. En ce qui concerne ces derniers, il rappela qu'eri introdui- 
sant. des proporlions convenables d e  chrome, de  tungstène, de. molyb- 
dkne eld'aluminiurn dans  l'acier, el en souinetlant celui-ci A des trai- 
Lenients theriniqiies appropriés, on obtient des produils pouvant 
suppoitrr, pendant 56 jours, l'action des acides sulîurique e t  nitrique 
dilues. Un alliage conlenant 60 p. 400 de chrome e t  35 p .  100 de Ter 
avec 2 B 3 p.  100 de rnolgbdi,ne résisle niéine à l'eau régale bouil- 
lanle. 

I I  rappela aussi que l a  rabrication du sull'iite d'ammoniaque entre 
actuellement dans une nouvelle phase, grace au procéde qui consiste 
a I'ahriquer l'acide siilfuriqiie et  l'ammoniaque . tous deux en partant 
des gaz produits par l a  distillation de  la houille, le cyanogène étant 
absorhé et le sulfite d'animoniaque produit transfornic ultérieurement 
en sulliile par oxydation au contact de l'air. 

Enfin, abordant la question du caoutchouc tirLiriciel, il inonlra 
triotriphalement deux pneus d'automobile ayant franchi des milliers 
de kilomètres et  compléternent formés de  caoulchouc syntheiique 
ohlenu par Ini. 

On a etc longlernps sans savoir quellc était l a  iiature chimique du 
caoiilchoiic. et ,  malgré son grand desir de tout rapporter h la science 
alleiriande, M .  Duisberg ne put faire  autremenl que de  rappeler que 
c'csl le français Bouchaidat qui, le premier. eiiiit l'opinion que le 
caoiilchoiic iiouvait bien étre un polyinkre de l'isopikne, hydrocarbure 
qu'on rencontre genéraleiiient. dans Ic caoii t~~houc, i r i~ i s  qu'on retire 
Cgaleinenl des debris de v~gé taux  et  nolamirient de I R  pulpe de poiniiie 
de 1eri.e. ,\pros &--ais in fructueux fails en Angleterre, l'allemand 
Tiilz Hoffiniinn parvint, en ,1909, A fabriquer d u  caoukhouc artiticiel 
en polyiiie.-isant d'autres hydrocarbui~es de la rriérne série, tels que le 
liutadiérie. On prktend même que, dans ces derniers temps, on a pu 
obtenir de vbritablcs caoutchoucs, differents de  ctwx que produit la 
nature, mais offrant toutes les qualiles des caoutchoucs naiurels, avec 
des hydrocarbures d'autres series traités par l'iode. La science fait 
donc mieux que la nature.  II est Loutefois certain qiir les pneus trioin- 
phaleineut transportés en  I\merique par le professeiir Duizherg ont 
coulé beaucoiip plus cher que ceux, pourtant forts chers, qui sont veri- 
dus par la maison Michelin. Le Dr Duisberg avoue d'ailleurs que, si les 
difficultés surmontées pour obtenir le caoutchouc synthétique o n t  été 
très grandes, celles qui restent à vaincre pour obtenir un produit equi- 
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valent au  prix comme qualité, mais ne  coûtent pas plus de 2 marks 
par kilogramme, sont encore plus grandes.  II est toutefois mainte- 
s a n t  hors  de doute que la science les résoudra dans  un délai relali- 
vement rapproche. 

La conf6rence e n  langue anglaise, faite par M. William II. Perkin, 
avait pour sujet:  L' igni fugat ion descotons. 

Quant & l a  conférence en  langue italienne faite par le professeur 
Ciamician, de  Bologne, e t  intitulée : Ln photochimie de l'aaeni?; 
c'était d e  l a  haute philosophie chimique. 

Après avoir rappelé que l a  civilisation moderne n'emploie en grand 
I ' he rg i e  solaire que sous l a  forme fossile de l a  houille, M. Ciamician 
fait remarquer que I R  quanti te totale de ladite énergie reçue par la 
te r re  est Bnorme. En effet, si l'on admet  que la constante solairc est 
de 3 calories par  minute e t  par centirrietre carre,  une superficie de 
10.000 kilomètres carrés reçoit en un an - l e  jour n'étant comple 
qiie de 6 heures - une quanlite de chaleur correspondant A environ 
3.000 millions de  tonnes de  charbon, alors qu'en Europe eten Airieri- 
que on n'en consomme annuellement qu'environ 1 100 millions d e  
tonnes. Le d iser t  du Sahara  reçoit joiirnelleriient: sur ses 6 millions 
d e  kilomètres carres, une Cnergie solaire correspondant à 6.000 mil- 
lions de  tonnes de houille. Cette énorme source d'énergie, absorbée 
par la terre, n'est mise en valeur que par l'utilisation des ihu te s  d'eau 
et  par les plantes. D'aprBs Engler, l'énergie due aux chutes d'eau 
représenle 70.000 millions de  tonnes de  houille, d o r s  qiie les vegé- 
taux produits par l a  t r i r e  s'élèvent annuellenient à 32.000 millions de 
tonnes et  donnent i:m la chaleur de 18.000 millioos de tonncs de 
houille, soit dix-s6.a.. . HJ plus qu'il n'est produit actuellement de cher- 
bon. Le conférencier estime donc qu'il serait possiblc d'augmenter la 
production des malikres organiques qui, employées d'une façon 
ralionnelle, pourraient produire de grandes sources d'énergie. En 
concentrant l'acide carbonique par  l'emploi de  catalyseurs et en 
employant des engrais minéraux appropriés, on augmenterait la pro- 
duclion des matiéres organiques. La recolte sèche serait transîormee 
en gaz, qu'on ernploiertiit dans des moteurs, et  les cendres serviraient 
comnie engrais.  On arriverait ainsi k un cycle d'opérations qui recu- 
pererait probablement plus d'énergie solaire que les grands iniroirs 
essayes au Pérou et en Egypte. 

Un coté intéressant d u  problème, c'est que toute l'industrie nouvelle 
serait basée sur l'agriculture, comme l e  sont actuellement les indus- 
tries texliles, celles des aniidom, des dcools,  des corps gras, de la 
sucrerie, elc.  Ces plantes sont, en etfet, les maitrev incomparables de 
la synthkse pliotor.hiiriir~iie des el61rients qui, h l'aide de  la chaleur 
solaire, parlent de l'acide carbonique. Les produiis secondaires, lels 
que les alcaloïdes, glucosides, caoulchoucs, etc., sont produits facile- 
ment  de  cette façon. 

Actuellement, l'industrie chimique lutte avec la nature, et, jusqu'k 
present, les produits provenant des goudrons onlgériCraleinent trioin. 
phé de ceux produits par l e  soleil ; mais cetle victoire peut n'Stre 
qu'éphémkre. Certaines industries, comme celles des huiles, des par- 
fums, des alcaloïdes, se sont considérablemenl d~veloppees depuis 
quelques anaées, e t  l'on est  arrive ii faire produire des glucosides par 
des plantes qui n e  les produisaient pas habituellement. C'est ainsi 
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que ,  par certains procédés, le maïs a produit de la salicine : on a pu 
augmenter ou diminuer A volonté la proportion de nicotine dans le 
labac. On peut esperer qu'avec des methodes appropriées, on pourra 
modifier la production des matières uliles que peuvent fournir les 
plantes. Le problème de l'avenir consiste donc à employer la terre 
sussi hien pour produire les iiiatieres t,eciiiiiqiies que les alirnents ; il 
siiftït, pour celu, de rvtenir I'c'oergie solaire par des réac!ions photo- 
cliiiniquesappropriees. Les plantes renversent le probleme de la com- 
bustion ; elles transforinetit l'acide carbonique de I'air en amidon e l  
dtigagent de l'oxygène. hl.  Uaniel Berthelot a ,  d'ailleurs, reproduit ce 
phénomène à l'aide des rayons ultra-violets. 

Le problème sera résolu quand on recup&wvi toute l'energie ; les 
plantes sont la preuve que cela est possible. En utilisant des cataly- 
seurs approprihs, il doit' el rc possible de transformer les melanges 
d'eauet d'acide carbonique en ox!ghe et  en méthane e t  dé produire 
d'autres procédes énergt'tiques. Les synthèses de  l'ozone, de l 'ammo- 
niaque, peuvent devenir des procédés photochimiques. 

Le conîerencier termine par cet aperçu sur l'avenir : 
II L'énergie solaire n'est pas également répartie sur la terre. Si 

II l'on arrive A recupèrer cette énergie, ce sont les pays les plus favo- 
II rises, c'est-8-dire les tropiques, qui en  bénéficieront. Ils seront ainsi 
I( conquis par la civilisation, qui, de ce fait, reviendra son point de  
II départ. DEjB, actuellement, les grandes nations tendent conqu6isir 
« les pays du soleil comme si, inconsciemment, elles prkvoyaient I'ave- 
« nir. Lhou la végétation est abondante,  on loissernlaphotochimicsgir 
II pnr les plantes et., par  des ciiltiires rationnelles, on utilisera le 
n rayonnement solaire pour les besoins pratiques. Deus les pays 
i désertiques ne se pre tant  pas B la culture, la photocbimie transfor- 
I( mera l'énergie solaire pa r  des nioyens artificiels. Sur les terres ari- 
II des, il se crkera des colonies sans fumées ; il poussera des forets 
a de tuyaux de verre et  des édifices tout en verre s'élèveront partout,, 
a dans-lesquels les procédes photochimiques seront  mis en œuvre 
CI qui, jusqu'h présent, étaient le secret bien garde des plantes. Et si 
II une fois, dans un temps éloigné, la réserve de houille est tarie, la 
II civilisation n'en sera pas arr&lrie, c a r  la vie el  ln civilisation dure- 
(( ront aussi longtemps que luira le soleil. Si, h notre civilisation ner-  
11 veuse et noire, basée sur le charbon. succede une civilisation plus 
11 tranquille, basée sur  l'énergie solaire, il n e  se produira pas pour 
rc cela un anéantissement d u  progrès et  de la béatitude humaine n. 

Les v.ues d'avenir de  hl. Ciamician contiennent évidemment une 
forle dose de r b e ,  mais, après tout ce qu'on a vu depuis 50 ans, ce 
rtve pourrait bien un jour  devenir la realité. 

Seances de sections réunies - De fort intéressantes communica- 
Liciris ont été faites devant les sections réunies. C'est ainsi que 
M .  Samuel Eyde, de Christiania, fut appelé B trai ter  l a  question de  
L'oxydation de l 'azote almûsphkaique, et que M .  lieruthsen, de 
Ludwigshafen-am-Rhein, traita de L'ammoniaque synthétique, deux 
sujets jumeaux, puisqu'ils ont tous deux pour point de  dkparl l'utili- 
sation de l'azote de I'air. Seulement, alors qu'en Norvhge, ou les chu- 
tes d'eau abondent, on peut oxyder économiquement l'azote au  moyen 
de l'arc électrique pour produire du nitrate de chaux, l'absence de 
force motrice & bon marché  oblige 1'.4llernagne t~ tirer différemment 
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part i  d e  l 'azote atmosphérique el. h employer l a  catalysation, d'uii les 
deux solutions différentes adoptées p a r  chacun de ces pays. 

Tout  le  monde  connai t  main tenant  l e  principe d u  procedk d'oxy 
dation d e  l 'azote p a r  l 'arc electrique soumis ti l'action d'un champ 
magnétique,  car  l e  four llirkeland-.lCyde a dé jà  été l'objet de mainte; 
descriotions, ainsi a u e  I'ensernble des a o ~ a r e i l s .  On sait donc q u e  . - 
les gaz niIreux formes sous l 'action des f lammes électriques, aprCs 
avoir servi h chaliffer des chaiidi tres,  son t  refroidis d a n s  des tiibcs 
d 'aluminium entoures d'eau, puis oxydEs a u  contact de l'air dans des 
réservoirs spéciaux et f inalement envoyés d a n s  les tours d'absorption. 
On fabrique ainsi d u  n i t ra te  de chaux, qui  t e n d  & reniplecer avec 
avantage les ni trates du Chili d a n s  leurs emplois agricoles. 00 fabri. 
que aussi du n i t ra te  de soude e t  du n i t ra te  d ' ammoniaque .  

On utilise actuel lement u n e  force d e  60.000 chevaux ii Notodtlen. 
prcivenant d e  deux  chules d'eau, el l'on projette d'en uliliser 
250.000. ( A  suivre. ) 

DEMANDES ET OFFRES D'EMPLOIS. 
Nous informons  n o s  lecteiirs qu'en quali té  de secrétaire général di] 

Syndicat des chimistes, n o u s  nous chargeons,  lorsque lesdemandes et les 
offres le permet ten t ,  d e  procurer  des chimistes a u x  industriels qui en ont 
besoin e t  des places a u x  chiinisles qu i  son t  9. l a  recherche d'un emploi. 
Iles insertions, q u e  [IOIIS feisons d a n s  les Annules sont  at~soliirrierit gra- 
tuites. S'adresser M. Crinon, 45, r u e  Turenne ,  Paris, 3'. 

S u r  l a  derriande d e  M .  le  secretaire d e  l'Association des anciens eli'ves 
d e  l 'Institut d e  chimie appliquée,  nous in formons  les industriels qu'ils 
peuvent  aussi demander  des chimistes en s 'adressant  à lui, 3, rue 
Michelet, Paris ,  60. 

L'Association amicale des ancieris Bl&vrs d e  l'lnstitiit national agrooo 
niique est a meme chaque iiiinée d'olrrir a MM. les indiistriels, chi- 
mistes, etc., le  coiicours de plusieurs ingénieurs agronomes. 

Prière d'adresser les deniandos au hikge social de I'Associùtion, 1 6 ,  rue  
Claude Rernard, Paris, 5 0 .  

L'Association dos anciens él<;vcs du laboratoire de cliirnie analytique de  
l'universitb de Genkve nous prie de faire savoir qu'elle peul offrir d e s  
chimistes capables et experirnentbs dans tous les domaines se rattachant 
a la chimie. - Adresser les demandes l'Erole de chiiriie, à Genhve. 

a l'itat ncuf : 1 0  appareil Soxhlet (six extracteurs, support, A VENDRE ' bain-marie e t  brùleur) ; P appareil Aubin avec serpenlin 
étain et supportfer: 30 colorimétre perfectionne Salleron : 4O centrifuge Rex 
avec plateau et huit butyrom8tres de prEcision ; 5O centrifuge petit rnodklr ; 
60 étuve Gay-Lussac cuivre brase: 7 0  fourneau b incinérations liour niou- 
fles en large avec brûleur a gaz : 8 0  fourneau cougellation : 9 0  balance d e  
précision Collot : 400 microscope pour recherches act8riologiques (appa- 
reil Abbe, diaphragme iris. platine mobile, objectif à immersion, rossiv 
sement de 2000 fois) ; 11' deçsiccateurs. - S'adresser au bureau cfes A n -  
nales de chimie analytique, 4 5 ,  rue TurennP, Paris. 
NICE Laboratoire de chimie à louer ; installation luxueuse, intkrieure, 

moderne. complète, en plein centre, avec logement, conviendrait 
surtout pour analyses medicales. 1800 francs par a n .  - S'adresser A g e n r e  
Universelle, il, rue Alberti, Nice.' 

L e  CPrant : C .  CRINON. 
, 

LAVAL. - IMPRIMERIE L. BARNEOUI) ET c'm. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

S C p r i r n î l o u  filu w o l f r a m  d'avee le tlioriom, 
le l a u t l i a n c ,  le cériuiu, I ' e r h l i i m ,  le c l i d y i n i u i i i ,  

e# la silice, 

Par MM. hl .  WUNDER et A. SCAAPIRA ( 1 ) .  

Dans une note précédente (2), nous avons Etudié l'action des 
terres rares sur  Ics caibonntes alcalins Nous donnons ici la 
suile de nos expériences : 

Sépnration de WU3 et Tho< - On a chaiiffé les deux oxydes 
jusqu'A poids constant, puis on a mélnngh avec environ 5 g r .  de  
Na2C03 ; oria fait fondre pendarit une heure au chalurneau ; ~ r i  

a repris par l'eau.; on a fait bouillirpendant 20 minutes, en ajou- 
tant d u  Na2C03 ; on a filtr6, puis on a incinéré le prbcipité. 

Le filtraluln a servi pour  In précipitation de W O 9 a r  le nitrnle 
iilcrcurcux e n  solulion fail,lcmen t nitrique, après ncu tralisation 
par ,4zH3. 

pesé W U 3  Ogr.2390 trouvé Ogr.2384 
pesé T h o Z  Ogr . 2  124 t rouvé Ogr.1119 

L'oxyde de thorium reslé s u r  le filtre avant  la calcination a 
été souriiis 3 l'action de IIÇI chaud a 5p.100 ; il est coiiiplètenient 
insoluble. 

Separalion de [+O3 et LaZ03. - La maniére d e  proceder dans 
cette s6paration est exactement ia même q u e  In précédente : 

pesé W03 Ogr.2108 trouvé Ogr.2101 
pesé La203  0gr.0954 trouve Ogr.0946 

L'oxyde de lanthane resté s u r  le  filtre, traité à chaud par  HCI 
chaud k 5p.100, y est compléternent soluble. 

St;pa~.cjiion de WO"k CP'03. - Les deux oxydes, mélangCs et 
calcinés, fondenl en donnant  une  masse volatilz ; i l  se forme d u  
tungstate de cérium ; pour pouvoir effectuer la séparation, on a 
calciné jusqu'i  poids constant e t  séparément chaque oxyde, puis 
on a rnélnngé dans le creuset avec D;a2CO3. 

La méthode suivie est la inéine que  dans  la séparation précé- 

(11 Travail e f i c t u e  sous la direction de M .  le Professeur D' L. Duparc 
à l ' E d e  de chimie analytique de Genève. 

( 2 )  Annalos d e  chimie analytique, 19 12, p. 323. 

J U I L L E T  1913. 
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dente. L'oxyde retrouvé, est tout à fait  insoluble dans [ICI h 
5p. 100. 

pesé W03 Ogr.2272 trouvé 0gr.2265 
pesé Ce903 Ogr.1364 trouvé Ogr. 1353 

Sipa~.ntion de UrO%t ErO. - Nous avons suivi la méme mé- 
thode, mais en tenant compte de  l'action du  carbonate de sodium 
en fusion sur  cet oxyde; nous avons tiltrb à froid; dans ces condi- 
tions, l'oxyde d'erbium reste presque entiérernent sur  le filtre. 
HCI 5p.100 ledissout entièrement à c h a u d  ; on lereprécipitepar 
l'ammoniaque. 

Premier  essai : 

pesé %'O3 Ogr.2352 trouvé Ogr.2342 
pesé E r 0  O y . i l T 6  trouv6 Ogr.2158 

L)euxihle essai : 

pesé \\'O3 Ogr.2248 trouvé Ogr.2242 
pesd E r 0  Ogr.181G trouvé Ogr. 2 797 

Stpai-ation de ATO2 et Di20\ - Les deux oxydes, mélnngss et 
calcinés, fondent en donnant  du  tungstate de didjmiuin volatil. 
Pour effectuer la séparation, i l  fant  les calciner sépardment jus- 
qu'à poids constant e l  ensuite les iriélanger. 

La mtthode est la mérne, mais  la filtration doit se faire 3 froid 
comme pour l'oxyde d'erbium. HC1 à 5p.100 chaud le dissout 
intégralement, e t  on le précipite p a r  l'ammoniaque. 

pesé W-03 0gr.2282 trouv6 0gr.2274 
pesé l)i20"g.1292 trouvB Ogr.l29G 

ü a n s  notre première note, ROUS avons indiquk la méthode de 
précipitation de Al(OII)3 d'une solution d'aluminate par  un excés 
d'Az1I6AzO3. Nous avons procédé de  m h e  pour une solution de  
silicate de sodium, obtenu par  fusioii de  SiOa dans un excBs d e  
Na2CO3 e t  reprise p a r  l'eau. 

A la solution limpide on ajoute un  grand excEs d'AzI-14AzOS, et 
l'on fait bouillir jusqu'h départ du  CO2 et de l'ammoniaque. On 
obtient l'hydrate de Si, blanc, qu'on calcine et  qu'on pèse. 

pesé S i 0 2  Ogr.44.82 trouvé 0gr ,4486 

La précipitation est donc quantitative. 
Nous avons essaye d'appliquer ce dosage .à la séparation de la 

silice d'avec le wolrram, mais les résultats ont été négatifs. On a 
o b t e n ~ ,  en présence d u  wolfrarriate de  sodium, u n  précipité 
beaucoup trop faible de  silice, et, en voulant précipiter le wol- 
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frain par le nitrate mcrcureux, celui-ci est resté en solulion. II 
s'est formé très probablement un silicowolframate de  sodium, 
qui ne se décompose pas p a r  l'action d'AzHbAz03 (prk ip i ta t ion  
incomplète de la silice) et, e n  outre, en présence d'un trEs grand 
excés de nitrale d'arnrrioniurn, le wolframate de  mercure ne se 
Porme pas, ou il est soluble ; en tous cas, on n'obtient pas  de pré- 
cipité. Nous avons cependant continu6 nos expériences de la 
insnière suivante : 

On a fondu u n  mélange de Si02 et W03 dans les proportions 
ci-dessous, avec Ggr. d e  Na2C03; en reprenant p a r  l'eau, on a 
obtenu une solution limpide. A cette solution on a ajouté environ 
80 gr. d'AzH4Az03 ; on a f s i t  bouillir ; on a chassé l'ammoniaque, 
filire, lavt: et calciné. Dans le filtratum, on a ajouté d u  nitrate 
iuercureux pour precipiter le wolfram ; on a obtenu un précipité 
gris-noir, qui s'est volatilisé totalement par  calcination : 

Espéripncc I .  
pes6 M ' O q g r .  4J t  3 trouvé 0gr.0000 
pesé Si02 Ogr. 2164 trouvé Ogr.0930 

Ezpbr.ieizce 11. 

pesé WU3 Ogr.4 124. trouvé Og.0000 
pesé SiOP Ogr.2006 trouvé Ogr.l(i2O 

& ~ p é r i c m e  111. 
La solution provenant de la fusion a été acidulée faiblement 

par Az0311; on a chassé COZ, et l'on a ajouté directement 
IIgAz03, qui a précipilé le  wolfram A l 'état de  wolframate de  
mercure. Le liquide filtré a été bvaporé à siccité ; le r6sidu a été 
skhé  à 1100, repris p a r  l'acide, filtré, séché, calciné et pesé 
coruine SiOz. 

pesé SiOZ 06.0344 trouvé Ogr.0358 
pesé W03 Ogr.4224 trouvé 0gr.4217 

Comme, d'autre part ,  nous avons séparé le wolfrain d'iivec 
l'aluminium en précipitant ce dernier par  le  nitrate d'ammonium, 
nous avons été ainenés na lure l lment  a voir si, en réalité, on ne 
pourrait pas éliminer également I'alurninium et la silice par  le 
nitrate d'ammonium. 

Dans ce but,  nous avons fait fondre une certaine quantité de  
\\'O3 avec Na2C03 ; nous avons repris parl'eau e t  ajoute environ 
60 gr. d'Azll4AzO3. Le wolfram n'a pas précipité p a r  IIgAzOS, 
mais,  par contre, dans u n  second essai, effectue d a n s  les 
iiilines conditiuiis, on a ajouté une  quantitC d'Azkl4AzO3 double 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



d e  celle nécessaire pour transformer le  Na2C03 en NaAz03 ; le 
,wolfram a été précipité quantitativement p a r  le nitrate mercu- 
reux. 

On voit donc que c'est 1'exci:s de nitrale d'ninmoniiirn qu i  
empéche la précipitation et qui maintient le Lungstate mercureux 
en solution. 

D'autre par t ,  on peut voir, en comparant  les rEsultats ci des- 
sus, que la silice, en p r k e n c e  du wolfram, ne précipite pas 
quantilativement p a r  le nitrate d'an-imoniuin . 

Donc, si I'on veut faire la séparation du  wolfram d'avec 
l'aluminium et la silice et doser quant,itntiveirient ces trois suh- 
stances, on procédera de  la rriariière E U ~ V U I ~ ~ P ,  : 

On ajoutera au  liquide qui  tient ces substances en solution un 
excés de  nitrated'arnmoniurn, nécessaire pour précipiterl'aluini- 
niurn. La silice sera précipitée en partie avec ce dernier. O n  
calcinera et I'on traitera par  l'acide fluorhydrique, additionné 
de quelques gouttes d'acide sulfurique ; aprés calcination, on 
obtiendra l'aluniinium et ,  pa r  différence, la silice. 

Ilans le filtratum, on précipitera le  tungstène par le nitrate 
mercureux, cornme turiastate rnercureux. Or1 traitera aussi 
celui-ci par  l'acide fluorhydrique et l'acide sulfurique ; aprés 
calcination, on aura,  par  diffërence, une nouvelle quantité de 
silice. 

Finalement le filtratum sera évaporé A siccité, séché à i l O o ,  
repris par  l'eau et l'acide nitrique>i on filtrera ; on lavera le prti- 
cipité; on séchera et l'on calcinera.\De cette façon, onaura  le res- 
tant de la silice. l 

Iden4iOcation airs carbures 

Par M. H. ROSSET. 

Les carbures benzéniques, tels que le  xyléne, le toluéne et le 
henzéne, donnent le mélange doiible avec certa.iris liqiiiries, 
entre autres l'alcool ?I un titre voisin de  90°. Si l'on détermine les 
températures de  miscibilité correspondantes en prenant, pour 
ces difrérents produik,  la m é n ~ e  proportion de  riitilange d'alcool 

titre déterminé et  d'hydrocarbure, on trouve de notables dilfh- 
rences entre les courbes respectives, e t  ces ditferences, pour cer- 
tains de ces produits, sont telles que,  pour obtenir une tenipéra- 
ture d e  miscihilit6 prûtiqueiiient rénlisahlc, i l  fitut chariaer Ics 
proportions du  mélange. 

Si, pa r  exeriiple, k 5 cc. d'un alcool b titre defini (par la densiti': 
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h 13' et correspondance en degr6 alcool) compris entre 9 0 5  et  
8902, onajoute 5cc. de produit hydrocarburk, et si  I'on détermine 
les températures de rnis- 
cifiilité par la rnéthodedé- 
crite antCrieurement (1), 
les produits tels que la 
ligroïne, l'essence dc pe- 
trole donneront seuls des 
températuiesréalisables, 
c'esl-8-dire co~iiprises en- 
tre Oa et 500. Le toluhne, 
le xy lhe ,  la benzine rec- 
tifike (?) du commerce, la 
benzine pour cryoscopie 
ne donneront le  phéno- 
inéne de miscibilité que 
si l'on change les pro- 
portions du  niélarige et  
si I'on prend : t o  pour le 
toluéne, le xylène, l a  
benzine rectifiée com- 
merciale, 5 cc. d'alcool 
et IOcc. d'hydrocarbure, 
et 2' pour la benzine 
pour cryoscopie, 5 cc. 
d'alcool et 15 cc. d'hy- 
drocarbure. 

Les produits purs  et  
les produits adullér6s à 
5p.100 donnent aussi 
des courbes différant sen- 
siblement. ' 

Les courbes ci-contre,- 
obtenues en expérimen- 
tant sur des produits 
absolument secs, ne sont  que  des rEsultats de  début  et seront 
suivis d'une étude plus approndie. J'ai pensé qu'elles pouvaient 
Stre assez intéressantes p o u r  différencier les benzines réelles d e  
leurs produits similaires, ou tout  au  moins pour  vérifier l a  qna- 
lit6 de livraisons successives. 

A Iiran grand  regret, des  cii.const,ances spéciales ne  m'ont p a s  

(1) Annales de chimie analytique, 1 9 1 3 ,  p. 49. ' 
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permis d'opPrer s u r  des produits garantis chiiriiquement purs et 
livrés A hau t  p r i x ;  j'ni dû  nie contenter d e  produits dénommis 
piirs et rectifiirs plusieurs fois avec les meilleurs appareils a 
trnclionneinent d e  laboratoire, ou purifiés par  cristallisations 
successives. 

I é t h o t l e  pratique d e  desage t lea  n i i i - l t e i  tlaiia 
l e m .  eaux p u t n b l e n ,  

Par M .  Maurice L O M B A ~ D  (1).' 

Indépendanirrient des diiftirentes raéthodes dedasage des nitri- 
tes basées sur  l a  rnise en liberté d'iode. toute une série de  métho- 
des, purement colorirnétriques, reposent s u r  1ü formation de 
colorants azoïques. Leur  merveilleuse sensibilité les rend prb- 
cieuses pour  la recherchequalitative des n i t r i l p ~ , ~ e t  ceJa,.parbicu7 
liérement dans les eaux potnl)les, où ces cornposés r i e . s ~ a t  souveut 
qu'en si faible quantité que ces doses seraient , .pout  d'autres 
corps, des traces indosiibles et,  le plus souvent riléine, fort diffi- 
ciles 2 dbceler . - b ,  . .  

Presque chaque terme de la longue série d e s  çolorants azoï- 
ques peut servir de  réactif des nitrites- Il  y a.cependarit entre 
eux des diB6rences de  sensibilité triis grandes: Dans la prstique, 
on s'en est teuu à quelques réactions seulement. et,presque exclu- 
sivement aux deux réactions indiqukes p a r  Griess, .peu de temps 
aprks s a  dicouverte des cornposCs azoïques: I l  .a indiqué, d'abord 
la rknction obtenue avec la métaphéiiylEne-diainine,, puis celle de 
l'acide piira-siilfnniliqiie en presence de la naphtylami.ne. Cette 
derriière surtout est paiticulikrerrierit sensible. Elle perriiet de 
déceler facileinent le millième de  inilligrarnme de qitrite par  litre. 
Avec querques précautions, sa sensibilité es1 m&me encore beau- 
coup plus grande. On lui a mFme reproche s a  .trop grande sensi- 
bilité, qui fait trouver des nitrites d a n s  presque toutes les eaux, 
Elle n'en indique pourtant pas lorsqu'i1,n'y e4 8 pas, sauf peut- 
é tre  en présence de quelques composés qui  n'existent pas norrna- 
lernent dans les eaux,  comme les hypochlorites, et dont on peut 
caoanaltre la présence avant  l'analyse. La plupart des autres réac- 
tions analogues ont le tort de se servir de corps qu'ils est souvent 
difficile de  se procurer. 

Ces  réactions ont  été employées pour  doser les nitrites dans les 
eaux ,  en comparant  les teintes obtenues avec celles que dorlpent 
d e s  quantités connues de  nitrite. Leur emploi no s'est pas géné- 

(1) Travail exécute au Labor~to i re  municipal de Paris. 
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ritlis6 pour plusieurs raisons. D'ahord i l  n'est pas possible (le con- 
server les solutions types dont  la teinte s'altiire très rapidement, 
méme en quelques heures. Si l'on doit, chaque opération, pré- 
parer une Bchelle de  teintes. la méthode devient longue e t  
ennuyeuse. L'emploi des colorimètres n'évite pas quelques pré- 
parntions de ce genre h chaque dosagc, car  il est bien évident 
qu'il faut avoir uiie teinte voisine de  celle à comparer; sans cela, 
on n'a plus de renseignements exacts. Cette façon d'opérer n'est 
méme pas trhs rigoureuse à notre avis, car il n'est pas dkmontré 
-c'est m2me le contraire qui serait vrai - qu'en diluant {I 1/10 
la solution obtenue avec une dose de  riitrite de  10 miIligr. p a r  
litre, on aura la mCme teinte que celle qu'on aurait  ohtenue en 
faisnnt'la réaction s u r  une eau qui aurait  contenu 1 rniiligr. d e  
iiitrite. Et puis le colorimètre est un instrument qui n'est pas  
tellerncnt indispensable qu'on doive le rencontrer chez tous les 
chimistes. 

Une autre raison a fait que les nléthodes calorimétriques sont 
peu appliquées aux  dosages : c'est. qu'indépendamment de ce q u e  
bon nombre de  chirriistes ri'airrierit pas  les méthodes colorirnétri- 
ques en gén6ral. celles-ci sont souvent assez mal employées. Pour  
avoir des résultats identiques, il faut faire les essais dnns des con- 
ditions assez semblables, surtout en ce qui concerne les quan- 
tités de rkactif ajouté, l'acidité du milieu et aussi la tempkra- 
ture, sans que cependant ces conditions soient très rigoureuses. 
11 suffit d'en btre prévenu. 

Partant de  Id, nous avons pense qu'il serait possible d'amélio- 
rer beaucoup cette méthode tic dosage des nitrites en serrant d e  
plus prés les contlitioiis de  la réaction, e t  nous avons cherché, 
parmi les nombreuses rkactions azoïques, celle qui  donnerait 
nnissance à une couleur tres stable. Nous avons dû y renoncer 
après en avoir essaye u n  certain nombre. Nous avons alors .  
songé à tourner la difficulté en r e c h e ~ c h a n t  une couleur stable. 
qui aurait méme nuance qu'une couleur azoïque pratiquement 
possible. 

Nous pensons y étre arr ivé à l'aide de l'acide para-sulfanilique 
et 'du phénol. La tropeoline, qui est ainsi formée, donne des snlu- 
tinns qui ont même nuance q u e  des solutions de bichromate de  
potasse coiivenablement choisies. La solution de bichromate d e  
potasse n'ayant pas  les mêmes inconvénients que les solutions de 
tropBoline, on prépare, une  fois pour toutes, une gamme de tein- 
tes à iaqueli,e .on comparera les teintes obtenues dnns les difl6- 
rentsddosages de 'nitrites qu'on aura à pratiquer. 
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A la suite de nombreux essais, voici quelle est, selon.nous, l a  
meilleure fxçon d'opkrei. 

On se sert du  réactif suivant : on dissout à chaud,  dans 100 cc. 
de  solution saturée de chlorhydiate  d'arninoniaque pur, t 'gr. 
d'acide sulfanilique; on ajoute 1 g r . 5  de phénol, puis ZOOcc.~ 
d'HCI, sensiblement double noiinal. On utilise ce rdaetif d e  ILI 
façon suivante : h 50cc. de la  solution de riitrite ii doser on ajoute, 
i cc. de reactif; on laisse réagir pendant l / 4  d'heure au minimum, I 
puis  on ajoute un  excés d'ammoniaque (1 cc. suffit largement). Le 
rkactif et I'aininoninqiie n'ont pas liesoin d ' h e  incsiirés à la 
goutte près, niais, cependant, il est nécessaire de les verser, 
sinon avec une pipette, du moins avec u n  tube de verre portant 
u n  trait  correspondant à peu prés a u x  volumes indiqutis. 

C'est en opérant  de  cette inaniere qu'on -prépare l a .  gainme 
des teintes avec laquelle on aura ii faire les comparaisons. I I  sera 
nkcessaire d'avoir un  nombre suff ismt (le tubes de mème diainè- 
t re  et  d'une contenance totale de 55 U 60cc. Au laboratoire inuni- 
cipal,  nous nous servons de tubes bouchés à I'erneri et graduks 
h 5Occ., qui sont comrriodes, rnais nulleinerit indispensables. Des 
tubes 2 essais qu'on a u r a  gradués soi-inéine auront  cet avan- 
tage d'étre mieux assortis entre eux, car  il sera  peu onéreux dc 
choisir, dans un grand n o i n h e ,  ceux qui  seront bien semblables 
comme diambtre et corrinie te inta:  et de  les réserver pour cet 
usage ( l ) .  

La sensibilitt': de  cette méthode permet de doser.exacternent, 
a 1/40 de rnilligr. prks, des quantités d e  nitrite de :  soude allant 
d e  O rni l l i~r .1  ii 1 rnilligr. par litre, et à 112 rnilligr. près, des qiian- 
tités allant de 2 5 miIligr. pa r  litre. Ori.;iura à préparer 10 tubes 
contenant de I'ea~t additionnée d e  nitrile de soude en quantités 
croissantes : O rngr.2, Omgr.3, etc. ;jusqu'k 1 milligr., puis 9 tubes 
contenant de l'eau i l mgr.%, 2 rrigr.50, 1 mgr.75, 2rnilligr., 
2 mgr.5, 3 milligr., 3 mgr.5, 4 milligr., 5 milligr. pa r  litre. Pour 
des  quantités plus grandes,  les teintes sont .  t rop foncées et les 
variations sont difficiles à apprécier. Pour  les derniers termes, si 
l 'on veut avoir une plus sraride précision, il convient de diluer 
l'eau pour avo i r  une  teneur en nitrite de soude comprise entre 
0.nigr.l  et 1 milligr. p a r  litre. , 

P o u r  préparer  ces diKérents tubes, il' est commode d'avoir 
une solution de  nit,rite de  soude ii 5 rnilligr. p a r  litre.  On la dis- 

,,, . . , 

( 1 )  II est  evidcnt que, si l'on n'a pas d e  tubes,$@çsais aussi grands, on 
arriverait à des résultats tout aussi acceptables en opérant sur: 25 cc. 
par exemple. La gamme et les essais 'seriient faits dans ces mEmes con- 
ditions. 
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tribue l'aide d'une burette de Mohr en versant 1, 2, 3 . . .  35,  40, 
50cc. par tube et  amenant  le volume à 50cc. avec de I'eau exemple 
de nitrile. 

On fait la réaction dans les conditions indiquées plus h a u t ,  et 
i l  ne reste plus qu'h préparer,  dans une au l re  série d c  tubes, une 
Cchelle de teintes équivalentes avec du bichromate de potasse, 
qu'on aura soin d'aciduler légèrement. Cette série de tubes con- ' 

stituera I'eçlielle definitive qu'on conservera. 
Ces préparatifs une fois teriiiiriés, un dosase de riitrite dans 

une eau est rapidement fait, particuli&reinent lorsqu'oii opère 
en série, et, sauf le cas de dilution, on aura  sans calcul le 
r6çultat exprinié en nitrite de  soude par  litre, ou en tel autre  
corps que I'on préférera; un tnlileau donnant la coriversion est 
facile à faire. 

Ce réactif convient pour la plus grande .majorité des eaux 
qu'on peut qualifier de potables. Il faut que  l'eau, salis Ctie par- 
fiiitement liinpide, soit tmit au  plus 1Agi:rement louche. I,e rkactif 
est de boririe conserviilion ; cependant, si  I'on ri'a que rarement  
des analyses d'eau à faire, je conseillerai plut& de  ne pas ajou- 
ter IICl à ln solution des autres corps ; on  remplace les 200 cc. d e ,  
solution acide p a r  d e  l'eau, et l'on verse, dans 30 CC.  d 'eau, 
1 cc. de nouveau réactif non acide et  2 cc. d'acide chlorhydrique 
approxiinativement normal .  

Le chlorhydrate d'ammoniaque ajouté au réactif n'exerce 
aucune action sur  la diazotation; il est uniquement destiné il 
eiiipêcher le liquide de se trouliler lorsqu'on ajoute l'ümmoriia- 
que nkessiiire pour  la copulation du  p h h o 1  avec le diazo de  
l'acide sulfanilique. Pour la plupart des eaux, ce trouble rie se 
produit pas ou, du  moins, il est suffisamment retarde. Pour  
quelques eaux très chargées, comme certaines eaux minerales, la 
proportion de chlorhydrale d'ammoniaque peut ~ ' é t r e  pas suffi- 
sante; il n'y aura i t  qu 'à  ajouter un peu de  sel solide avan t  de  
verser I'ammoninquc. 

On pourrait, avec ce réactif: doser des quantités de  nitrites 
inférieures celles que nous avons indiquees. A notre avis,  cela 
n's'pas d'intérêt pour les analyses courantes. Les dosages, faits 
comme nous l'avons indiqué, sont de  même 6rdi.e de précision 
q u e  ceux obtenus avec le réactif de  Nessler pour  I'arrirnoriiaque. 
Comme les nitrites et l 'ammoniaque vont de  pair dans  les ana-  
lyses d'eaux, il est bien inutile de chercher, pour  Ies nitrites, h 
avoir une approximation plus grande que pour l'ammoniaque ; 
d'autant plus que, ainsi que  BI., Dienert (1)  l'a judicieusement 

(1) Annnles de I'observdtoire de Nontsouris. 1902, p: 279. 
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fait  reniarquer, l a  présence seule de  traces de  nitrites dans une 
eau n'est pas une raison suffisaiite pour l a  faire suspecter. Ils 
peuvent  exister dans une  eau tri:s pure,  cornme celle de la source 
du Breuil, de la région de I'Avre, citée p a r  JI. Diénert, qui est 
une  des plus pures  de  celles qui alimentent Paris  e t  qui ne con- 
t ient  jarnais de  coli-bacilles. 11 est inutile d'apprécier,  dans une 
eau ,  les nitrites à un millième de milligr. près, quand on n'a plus 
de données sur  l'ammoniaque au-dessous de  0rngr.l  par litre. 
Les nitrites n'ont d'importance que parce qu'ils sont un  terme de 
passage entre l 'ammoniaque et les nitrates, e t  il est impossible 
de donner à leur présence une signification quelconque, s'ils 
ne son1 pas reliés B d'autres résultats de  l'analyse. Ils peuvent se 
former dans les eaux sans int.ervent,ion microliienrie (1). 

Uans quelques cas particuliers, on peut avoir besoin d'apprl- 
cier des traçes de  nitrites. Il faudra s'adresser au réactif de 
Griess, en réservant ce nom, ainsi qu'on le fait  habituellement, 
à celui qui utilise l'acide sulfanilique e t  l a  naphtylainine (2j. 
Ce réactif cesse du  reste d'Btre utilisable, avec quelque préci- 
sion, quand I'eau renferme plus d e  O m g .  t de nitrite de soude 
p a r  litre. 

J'examinerai prochainement le cas des eaux  chargkes en nit,ri- 
tes troubles ou colorées. 

Uétermination d a  degré hydrotlmétriqne des eaux 
tréri dnren, 

Lorsqu'il s'agit dedéterminer avec la liqueur de  savon le degr15 
hydrotimétrique d 'une eau t rès  chargée en sels de  chaux, il faut 
diluer cellôci pour  empècher la formation de grumeaux qui 
fausseraient le dosage. Si l'eau est très chargée, la dilution doi t  
etre très grande, et, les erreurs se multipliant par  10,20, 30 ou 
40, deviennent alors considérables. 

P o u r  rksoudre cette difficulté nous avons eu recours aux 

méthodes de  Hehrier et de  Wartha-Pfeifer pour enectuer des ana- 
lyses d'eaux très chargées en sels de  chaux  de la province de 
Murcia (Espagne). Afin de juger de l'exactitude de  ces méthodes, 
nous avons voulu les comparer h celle basée s u r  l'emploi du 

( 1 )  C'est ainsi que j'ai pu montrer qu'il s'en formait sous l'action dcs 
rayons ultra~violets par régression des nitrates ; Comptes rendus, i 9  ]an- 
vier 1910, d l  Soc. chim., l910 ,  t .  VII, p .  185. 

(2) Une longue ,etude de cette réaction a eté faite par M .  Ilosivay de 
Ilosva, Soc. chim., 1889, t. LII, p .  317. 
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savon, en opérant d'abord sur  des mélanges de c&iposit,ion con- 
nue et semblnhles, ail point de vue hgdrotirriélrique, a u x  eaud 
naturelles, et ensuite, s u r  des  eaux de  différentes sources dont 
nous connaissions la coniposition. 

Sous avons préparé ces eaux en rntilingeant des volumeçvaria- 
I l l es  de trois solutions A, B et C obtcnues de la façon ,suivante : 

Solution A : en saturant  par  C O V e  l'eau tenant en suspen- 
sion C03Ca. Titre de cette solution = 0gr ,00129 C03Ca par  cc.. 

Solution R : en saturant  de I'enii par  SOiCii. Titre = 0,00193. , 

Solution C : en dissolvant d u  SOCJIg dans uri litre d'eau. Titre 
r= 0,0002. 

Les liqueurs obtenues en mélangeant des vo lun~es  difrérents 
dcces solutions ont donc, comme nous disions plus hau t .  une  
composition analogue à celle des eaux naturelles, a0 point de vue 
hydi-otiinktrique. 

Nous ne décrirons pas la méthode de IIehner ( i ) ,  ni celle 
de  Wartha-Pfeifer ( 2 ) .  les consiri#r;int comme connues, e t  nous 
nous bornerons à donner les fiésultats obtenus d a n s  nos expérien. 
ces. 

Premier essai. - Liqueur conipos6e d e  S h c .  d e  solution A ,  
25 cc. de solution B, 150 cc. de  solution C ,  . l e  tout dilué à 
400 cc. 

Dorete Duretk ; Duret& . 
permanente temporaire totale 

- - . I  

!léthode hydrotimétrique. . . 12" 60 18. , , 
.\letliodi: de Ilehner. . . . . . 4 I o  5 O  . , 

i 6-  

( M e  eau contient p a r  litre Ogr.1188 de SWCa + Ogr.075 
de S04M5 + O~r.0806 d e  (C03H)2Ca Les duretés perrnanerite 
et temporaire, calculées thkoriquement, sont  de i 4 . O  pour la pre- 
mière et50 pour la deuxikme. 

Deuxiéme essai. - La liqueur contenait 50 cc. de solution 4, 
50 cc. de solution R, 150 cc. de  solutiod C, le tout di!ué à 
400 cc. . . .  

Dure16 Duret6 Duret6 ' 
~ierrriaiiente . temporaire totale 

- - - 
Mélhode hydrotimktrique . . . 4 90 O , 290 
Mktt~ode de Hehner  . . . . . . 170 93,s 260,s . t 

Un litre de  cette eau contient Ogr.2375' d e  SObCa, Ogr.075 
de S04Mg, Ogr.1612 de(C0311)2Ca. Les duretcis permanente et 
temporaire théoriques sont respectivement de  230 et 10'5. 

Tvoisième essai. - Solution obtenue en mélangeant 50 cc. de 
. . .  

i l )  TREADWELL. Ann. C h . ,  I I .  p. 474. 
(2) ~ . U N U E  BERL, Cherni~che-Tecl~nische. II, p.  300. 
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solution A, i 0 0  cc. de solution U, 130 cc. de solution C, IF  tout 
dilué a 400 cc. 

Dureti': DureLS Dureti. 
p ~ r r u a n e n t e  temporaire totale - - - 

MBLhode hydroliniétrique. . . . 350 9' 44. 
Méthode deFIehner . . . . . . 370 1 00 4P 
Méthode de Wartha-Pfeifer. . . 4 0° i o n  50n 

La teneur de cette eau est : O gr .  4750 de SOLCa, 0 gr. 075 de 
S04Mg, Ogr.i6l?, de (COSH)2Ca. Les duretés periiinnente et 
temporaire sont respectivement de 400 et 20°3. 

Quatrième essai. - 25 cc. de solution A ,  200 cc. dc  solution H, 
100 cc. de solution C,  le tout dilué b 400 cc. 

Dureté Durctd Dureti 
permanente temporaire totale 

- - - 

Méthorlc hydrotimétrique. . . . 800 4. 84' 
Méthode de Hehner . . . . . . 72O 50 7 7  
Méthode de Wartha-Plelfer. . . 710 50 700 

Le litre contenait Ogr.965 de  S04Ca. Ogr.050 de S04Rlg, 
Ogr.0806 de (C03H)2Ca. Les duretes permanente et temporaire 
étaient donc de 72O et 5". 

Si nous groupons ces résultats en un scul tableau, et si nous 
ajoutons, à coté des duretés trouvées, les duretés théoriques, 
nous pourrons mieux nous rendre compte qu'k niesure que les 
degrés de  l'eau arigrnenlent, les résultats otitenus par les rnétho. 
des de IIehner e t  de Wartha-Pfeifer sont plus r a p p o c h k s  des 
degrés théoriques que les résultats fournis par la mblhode cou- 
rante au savon. 

DuretC DurctC Dureté 
permanente teniporaire totale 

-1 --- ,\*-, 
trouvee calculee trouvee calcul6e trouvee calculce 

' Méthode hydroti- 1 mitr ique . . . (P 
' Methode de 
Hehner. . . . . I l 0  

( Hehner. . . . . 170 
Méthode hydroti- ( m6trique . . . 310 

~ r t h i d e '  d e  
Hehner. . . . . 370 
MBthode d e  War- 

tha-Pfeifer. . . 40° 
: Méthode hydroti- 

metrique . . . 80' 

Essai 4 Methodr d e  
Heliner. . . . . 720 
Mdthode d e  War-  

tha I'feifer. . . I l 0  
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La moyenne à part i r  de laquelle les rnéLhodes acidirnétriques 
paraissent p r é f h b l e s  est  de 40". Dans une eau marquant  envi- 
ron 40° ou davantage, nous conseillerons d ' e m ~ l o y e r ,  soit la 
méthodr; de Hehner, soit celle de Wartha-Pfeifet. 

Celle dl, Ilehiier est un peu plus lorigue. car il faut faire une 
Cvaporation à siccite ; p a r  contre, dans la méthode de  Wartha-  
Pfeifer, i l  faut avoir en plus une solution titrée de  soude causti- 
que. 

Nous avons aussi  appliqué ces méthodes 5 la délerrniniition de 
ln. dureté de quelques eaux provenant de  Madrid, d'Alicante, de  
Cornella et de Llobregat. Toutes ces eaux ont  &té analysées gra- 
vimétriqiitwient. 

Les degrés trouvés par  chacune des trois niEtliodes ont été les 
suivants : 

Eckantillon 1 .  
Eau du fleuve Llobregat (Barcelone). 

Dureté Durete 
pernianenle temporaire 

- - 
Méthode liydrotirnetrique. . . . 480 22' 
Méthode de Ileliner . . . . . . lïO i'l0 
MBihodc de Warlha-L'feifer. . . 1 VU, 5 190 

Ecltantillon 2 .  
1Snu artesienne Cornellü (Uareelone). 

Durett! Durelé 
permanente temporaire 

- - 
MWtliode hydrotimétrique. . . . 14O 28O 
Méthode de llehner . . . . . . 13. 26O 
Methodi: de Wartha-Pf~ifer  . . . 9 2 60 

Dureté Durelé 
permanente teiiiporaire 

- - 
Mdthodc 1i~ilrotiinelrique. . . . 25" 230 
Mkthode d e  Hehner. . . . . . . 2:. J, 2 9  
Mdthode de Warlha-Pfeifer . . . W , 5  Pt' 

Echantillon 1. 
Eau de  fontaine de  Madrid 

Duretk Diiretb 
permanente temporaire - - 

M6Lli.,de hydrotimétrique . . . 17' 1 i g  

Méthode de Hehner. . . . . . . i 3 '  l 2 , . 8  
Mithode d e  Warlha-Pfeifer . . . 130.9 1P.8 

Durelé 
tolale - 
400 
3 4' 
3 4 . 3  

DureIr? 
totale - 
429 
3 S0 
38O 

Dure16 
totale - 
48O 
4ï0 
4&,5 

DuretE 
total - 
28O 
250.8 
26-,7 
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Les quiintités de  cliaux, de  magnésie et dc S 0 3  fournies pni 
l'anal) se gravim6trique sont les sui va rit,^ : 

Llobregat Cornella Alicante h l a d r i i l  
- - - - 

Cao.  . . . . . . . 0,1325 0,1420 0,1730 0,1372 
Mg0 . . . . . . . O.OC09 0,01143 0,0667 0 . 0 5 l i  
SO? . L n . . .  U.1572 0,103U 0,1985 0.10'JU 

Si nous transformons tous les ions SOL e n  sulfate d c  chaux, e t  
s i  nous divisons cette quantité par  l'équivalent à i n  hytlrotimé- 
triquc, nous aurons la dureté permanente théorique. l h  triins- 
foriiiant l'excks de cliaux et la niagnésie en carbonates et d i r i -  
san t  par  les 6qiiivi~lents respectifs, ln  somme nous donnera 1 ; ~  
dureté temporaire. 

Ln chaux et 1ü m n ~ n é s i e  totales, divisées par  les équivalents 
respectifs, fourniront la dureté totale 

Voici les chilfres précédents, transforiués en degrés thhori- 
ques. \ 

Bi nous comparons ces degrés théoriques avec les degr\:: 
trouvés, il est ais6 de voir, que,  de rnPn1e que dans le cils des 
liqueurs préparées p u  nous, lorsque iadureté des eaux approche 
t l ~  40°, Ivs ri.siiltats o b t ~ n u s  par  les r i~é thodt .~  de  Hcliner pt  R'ni- 
tha-Pfeifer sorit plus exacts que ceux fournis par  la liqut:ur de  
savon 

Le tableau suivant  résume les p r h k i e n t e s  expériences. Kous 
y ajoutons lrs degrés théoriques pour mieux prouver cc que 
nous vrnons de dire : 

, . 
Duretr: Durelé Uurelù 

p~r i i i anpn te  teriipoiaire . - toralc - --- 
t r m e  t r o u v d e  calculée tiiiuvce idicii11,e 
- - - - - - 

Méthode hydro- 
tiiiiktrique . . 18" 1 6 ~ 2  2 9  16'5 40° 33' 

IIehner .  . . . iSu 1 1 7 "  P 3 i 0  n 
hletliode d e  

1) 310,: >) 

Mrilhnrlehyrlrri- 
tirnetrique . . !Cu 130 2s" 23' 42' 3ti0 

Cor- Hehner.  . . . i 2 0  D . 26. i 3P >) 

Wartha-Pfeift:r. lPO n . 260 a 38" j 
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En résumé, lorsqu'il s'agit de dhterminer l a  dureté d'une eau 
très chargée en sels de chaux  et surtout en sulfate, on a u r a  
avantage à employer les méthodes de Hehner ou de M'arthn- 
llfeifcr, qui sont égitlement exactes et  assez rapides. 

Si l'eau a une  duret6 voisine ou supérieure ti 4U0, les resultats 
fournis par ces mkthodes sont beaucoup plus exacts que ceux 
fournis par  l a  liqueur de savon, et nous conseilltrns de les 
t~rriployrr dt: préférence ct:tt(: dernière. 

Les mtithodes de Hcihner et d e  Wartha-Pfeifer nc sont pas 
applicatiles dans le cas d ' u n e  eau contenant des carbonates o u  
liicarbonates alcalins. 

( Lahorntorio d e  y uirnica mnl i t icn  de la .Ju~ita para am plincion de 
Estudios). 

hladrid, mai  19 13. 

Appareil pour le altrage de la Tarine de montacde, 

Par le professeur A. DOXERGUE. 

En fixant le titre minimum de 0,70 p. 100 d'allylsknevol d a n s  
les graines de moutarde noire, le  Codex indique les précautions 
il prendre dans le montage d e  l'appareil à distillation. Ces pré- 
cautions consistent à éviterl'emploi des bouchonv et des tubes en 
caoutctiooc. 

II faut se servir de liège f i r i  : la chose est saris difficulté pour le 
liouchnge du ballon, mais il n'en est pas de rnéine pour la jonction 
d u  ballon et  du  réfrigérant. Il faut se  servir de liège de qualitci 
supérieure, employer des bouchons très longs pour que les deux 
tubes h joindre puissent trouver un joint parfait .  

Ayant & faire de t rès  nombreux essais, nous avons cru utile ' 

de faire construire uwappareil dans lequel il n'y a qu 'un seul , 

joint rode ( 2 ) .  

i l )  Cet appareil est construit par les Etablissernents9 P.oulene, freres, 
(22, houlevnrd Saint-Germain, Paris. 
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L'appareil se compose d'un ballon 3i fond rond, en verre de 
Iiohême, d'une contenance de  750 0 300 cc. ; le col de ce ballon 
est rodé exti:rieurement, e t ,  s u r  ce rodage, vient s':~ppliquer, 
comme un capuchon, l'extrémité antkricurc du réfrigiirant ; 
l 'autre extrémité d u  réfrigkrnnt est terminée p a r  un t u b e  coudé A 
angle droit, d'une longueur d e  25 B 30 centimètreç. 

Dans le ballon on inlioduit la poudre de rriontarde et l'eau ; au 
bout de  s ix heures, on ajoute l'alcool et l'huile, et l'on distille au 
bain de glyckrine; le produit de la distillation est reçu dans une 
éprouvette cylindrique b0uchi.e 3i l'émeri de 100 cc. contenant 
1 0  cc. d'amrnoninque (Pour éviter toute perte, le tulii: abduc 
teur  doit plonger dans l'kprouvette jusqu'au voisinage du niveau 
d e  l'animoniaqoe). On distille en abaissant peu A peu I'éproii- 
vette jusqu'i ce que le liquide arr ive à la division 70 ou 75, 
recueillant ainsi de GO A 65 cc. de produit dist,ill6,'coinnie I'indi- 
que  Lenormand ; on ajoute alors les 20 cc. d'azot:ite d'argent 
N/iO, e t  le volume d e  200 cc. est coinplété avec de  l'eau distillée. 

Pappare i l  airisi modifié est d'un nianiement facile; il évite 
toute déperdition d'allyls6nevol et peut servir faire successive- 
ment  plusieurs dosages, s'il est complété par  une série de ballons 
rodés d u  mCme calibre. 

On trouve d a n s  le commerce des graines de  moutarde dont la 
teneur en nllylsénevol varie dans de t rès  grandes linlites. 

Lenorrnand cite des chiffres variant de  0,356 à 0,970 ; noiis 
avons trouvk des fariries Iie conteriarit pas  trace d'allglsérievol, 
mais les chiffres les plus frkquents oscillaient entre 0,20 zi 0,90. 

L'aspect extérieur de la graine de moutarde ne  fournit aucune 
indication snr  sa tcneur en essence, et l e -  phiirmacien conscien- 
cieux qui  prépare lui-même s a  farine de moutarde p e u t  éprouver 
de  ce filit des ~nécornptes trés graves. 
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II est donc iridisperisable de  doser I'aIlylsénevol aussi bien dans 
lagraine que d a n s  la farine de moutarde. 

Le formlilaire des hijpitaux militaires prescrit à juste raison 
l'emploi dela rarine de moutarde dkhui lée  B 0,800 p.  100 d'huile 
essentielle ; ce chiffre ne correspond pas celui du  Codex. En  
efTet, les graines d e  moutarde renfermant 25 p. 200 d'hiiile fixe, 
ilne farine de  nioutarde déshuilée B 0,80 p. 100 correspond à une 
graine coritci~ürit seulement 0,FO p. 100 d'allylsénevol. 

11 serait préfërable d'uniforiiiiser les titres et  d e  n7ern1iloyer 
que la farine d6shuilée nu titre de 0,70 p. 100 

Ebnllloseopc de haute précision 
Systemo A. Contansot (1) 

L'4bullioscope Contassot est employé pour le dosage rapide e t  
précis de ln richesse alcoolique des vins et autres liquides alcoc ' 
liques. 

. . . . . . . . . . . . . .. 

eu ..... ,FOe de chauffage 

. . . . . . . - - 

Ce qui distingue surtout  cet appareil  de  haute  pr6cision c'est 
que, contrairement à cequi  s'est faitjiisqu'à ce jour, le  ti trage du  

(1) Cet appareil brevet6 S .  G .  D .  G.,.dont le prix avec boile et notice est  
de i 7 5  francs, SC trouve chez M M .  Brewer fréres, A .  Manoncourt. ingénieur, 
successeur (fournitures génerales pour laboratoires de chimie). seuls conces- 
sionnaires pour la vente en France des appareils Conlassol, 76, boulevard 
Saint-Germain, h Paris. 
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liquide se fait en une seule opération ne demandant  que 5 i 
6 minutes, alors que,  jiisqu'b prksent,  on était  obligé de détet. 
riiirier d'abord le point d'ébullition de l'eau et d'elïectuer ensuite 
une  deuxième opération pour  le dosage. Ces deux opérations dis- 
tinctes demandaient toujours de 20 à 35 minutes en moyenne. 

Dans un  titrage demandant  autant  de temps, i l  arrive souvent 
qu'une perturbation atmosphckiquc: se produit au cours del'opé- 
ration ; alors le rbsultat se trouve faussé, e t  l'opération est aléa- 
toire. Cet inconvénient n'est pas A redouter avec I'E6ullioscopede 
haute précision, syslèrne Contassot ; de nombreux essais ont été 
faits dans ce sens, et jamais Ie r6siiltat de  I'op6rnticin n'a laissé a 
désirer. 

Cet appareil répond donc a u x  desiderata depuis longteiiips 
poursuivis Il est, d'ailleurs, aussi simple que  rapide e t  précis et 
se  prPte au  contrôle le plus minutieux. 

L'Administratrorz des conlributions indirectes a mis  dans ses 
services plusieurs de ces appareils e t  adressé i son inventeur les 
éloges les plus f la tkurs .  

APPLICATIONS. .- Vins ordinaires en gétaéral : se  titrent tels 
qu'ils sont.  

Vins liquoreux et sucrés : ajouter k ces vins, avant  l'essai, u n  
ésal  volume d'eau. puis multiplier le résultat par  2. 

Cidres doux : opérer comme pour les vins  liquoreux. 
Vins en moîils : opérer comme pour Ics vins  liquoreux. 
Vius de liqueur : ajouter à ces vins trois fois leur volume d'eau 

etmult ipl ier  le résultat par  4. 
Liqueurs sucrees et infusées : opérer comme pour les vins de 

liqueur. 
Spirztueu.~ ( h u m ,  cognac, eaux-de-vie, etc.) : opérer comme 

pour les vins de  liqueurs et les liqueurs sucrees. 
Bières : les petites bières doivent étre coupées par  inoitit!; 

les hiéres 'grasses p a r  quart.  Multiplier le résultat par 2 ou 
p a r  4. 

L'appareil est également tout indiqué pour  le dosage exact de 
l'alcool dans les fle,gmes, les vinasses et les résidus de distillahins, 
ainsi que dans  les liquides e t  dilulions R achtifier et  les vinaigres 
en cours de fa6rication. 
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BEVUE DES PUBLICAT IO AS FRAAÇAISLS 

Dosegc ct t i i l T i d o i i  d e u  I ~ r c i ~ i i u r e u  danri Ica eniis 
i i i i i i k r a l e u  f i a n ~ n i w s .  - 31. L CIIEI,T,li: (Bulletitz de Ia 
Société de plturmac~e de /lordetenus (le fhvrier 1923).- Sous  avons 
publié, dans le numéro d e  janvier 1913 de ce Hccueil (p .  I I ) ,  un  
travail de M J l .  1)cnigi:s ct Ctielle faisant connalti'e uri norive:iu 
réactif fuchsiné destiné à la dtiterrriination du chlore et dii I)roine, 
libres, ou coiiibinés,. e t  annonçant  que CF ré:lctir tr&s sen.;il)le per- 
irie1l;iitde déceler la prkseiice du 1,r:orne dans les eiiiix riiirirrnlcs. 
31. Chelle a poursuivi ces recherches. 

Rel;!tivernent au chlore, pour les eiiiix ne renferiiiaiit ni 
hydrogène sulfuré ni sulfurcs, il le ti tre dirccternciit par  le 
r1itr:it.e d'argent Ni10, en présence du chroiii:ite de potasse coniiiie 
indicateur. 

Si l'eau est sulîureuse, hl .  Chelle procède de  la filyoii suiv:irite : 
i l  prend lOOcc d'eau, à laquelle il ajoute 5cc .  d'une solution d e  
de persulfate d'arnmoniilque (exeiiipt de chlorures) au dixi+me ; 
i l  fait bouillir; les sulfures  soril oxj-dés ; le soufre se  précipite h 
l'étiit colloïdal e t  louchit le l iquide;  l'ébullition continuant, il se  
dissout lui-riiènie et se tr;iriçfoi~iiie en SOLI12, et le liquide devient 
liiripide ; apr2s i~efroitlisserrierit, ori neutralise par  le Liicarlwriate 
de chaux S0'Il2 forrr16, e t  l'ou titre alors h l'aide du nitrate d'ar- 
gent N/!O, coniuie il vient d'ètre dit. 

Détermirlalion des b r o r n u r e s . P o u r  déterminer les bromures, 
on cornmence par  tâter l'eau ; pour cela, on pratique l'essai men- 
tionnil dans l'article ci-Jesç'us rappelk, essai qui,  nous le rnppe- 
Ions, est .fait avec 3 cc. d'eau. Si cet essai est positif, c'est que  
l'eau contient au  moins t milligr. de brome par  litre. On eflectue 
alors I'opkrntion que  nous venons ci-indiquer, mais en opérant 
sur IOcc. d'eau et en prenant, bien entendu, des quantités dou- 
liles de chloroforme et des rkactifs employés; on a ainsi une 
quarititil de  chloroforme coloré e n  r o u p v i o l e t  qui  periiiet de le 
dkcanter ou de le puiser avec ilne pipette pniir le conipnrei. au  
coloriinètre avec le chloroforriie provenant d'un traitement sein- 
1)l:tblc pratiqué sur  une solution hromur6e d e  titre connu. 

Si l'eau essny6e donne, dans lesconditions ci-dessus indiquées, 
un rksultat nésatif, c'est que la quantité de hroine est infirieure 
à 1 milligr. par  litre; dans ce cas, ori introduit, dans urie I)oule 
décantation, 25cc. d'eau, qu'on additionne de 1 cc. d'[ICI, cle 
5 cc. de SWl12, de  112 à 1 cc. de réactif fuchsiné et  de 1 ce. de sdi i -  
tion de cbromate de  potasse; on agite; on . jou te  2licc. d'lICl A 
4 ou 5p.200, destiné à détruire I'éinulsiori d u  chloroforine; si  
l'eau coritierit seulerrient I rriilligr. de brorne par litre, le etiloro- 
forme est fortement coloré en violet; la coloration violette est. 
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encore suffisamment nette si l'eau n'en contierit que 3/10 de 
inilligr. En effectuant l a  mèine opération avec des solutions bro- 
inurées contenant de  O in i l l ig .  2 à 1 milligr de  brome par litre, 
o n  arrive, par  approximation, connaître l a  teneur de i'eau en 
brome à 1/10 de milligr. prbs. 

Lorsque l'eau contient de  l'acide sulfhydrique ou des sulfures, 
o n  s'en débarrasse par  évaporation à chaud ou,  de  préférence, en 
faisant traverser I'eau par  u n  courant d'hydrogène ou d'acide 
çartionique; niais il peut arriver que l'eau contiennedes liyposul- 
fites ti côté des sulfures, e l ,  dans  ce cas, la sensibilitt! du réactif 
fuchsiné est atténuée. 

M. Chelle a fait de nombreux essais d a n s  le but de se débar- 
rasser des hyposulfites; il s'est arrété au  procédé suivant : i l  
prend. dons une capsule, 100 cc. d'eau, qu'il addilionne de 0gr.50 
à Ogr.60 de rriagritsie calcinEe (exemptede bromures) ; il évapore 
rapidement A siccité, calcine et  laisse refroidir;  il reprend le 
rCsidu par  30 CC. d'eau distillée et il filtre; il est alors niniené au 
cas  ne l'eau non sulfiireuse, c'est-à dire qu'il pratique successi- 
.vernent les deux essais avec 5 e t  25 cc. de  filtratum. Dans le cal- 
cul,  il faut  se souvenir que I'eau a été concentrée & moitié du 
volume priiriitif et que, par suite, les dosesde broriie trouvées sont 
doubles de celles contenues dans l'eau examinCe. 

Les eaux sulfureuses ne sont pas seules à coritenir des hypo- 
sulfites ; ces sels se trouvent parfois dans les eaux sulfatées calci- 
ques ; aussi est-il prudent de ne-pas conclure à l'absence debrome, 
e n  cas  de résultat négatif en opkrant sur 25cc. d'eau, avant 
d'avoir procédé à u n  traitement par  la magnésie et k une calci- 
nat.ioii dans les cnndil.ions ci dessus indiquées. 

Si I'eau contient naturellement ou accidentellement des nitri- 
tes,  il est indispensable de procéder, coirinie en cas d e  présence 
des hyposulfites, A u n  traitement par  la magnésie suivi de calci- 
nation. 

Si l'on voulait essayer des eaux contenant moins de 2/20 de 
rriilligr. de brome par  litre, il faudrait,  au préalable, les concen- 
t r e r  au  2/S, au  2/4 ou iriéme au 1/10, après  les avoir alcalinisées 
U l 'aide de la soude ou de la potasse pure ; dans le cas de cel- 
cinalion e n  présence de la magnésie, on opérerait su r  100 ou 
200 cc. d'eau, e t  l'on reprendrait le résidu par  25cc. d'eau seule- 
irierit. 

M .  Chelle a publii:, dans  l'article que  nous résumons, un lonç 
tableau dans lequel il énumbre lesnorribreuses eaux dans lesquel- 
les il a trouvC des proportions de  brome variant de  O milligr ? ii 
8 milligr. 3; l'eau qu i  contient ce dernier chiffre est l'eau de 
Rlontmirail.1l signale quelques eaux qui contiennent des quantités 
d e  brome superieures à 8milligr.3 : ce sont les eaux-méres de 
Salins, qui  en renferment 870 milligr. ; l'eau de la Mouill2re 
Besançon, 320 milligr. ; l'eau d e  Biarritz, JSinilligr. ; l'eau de 
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Balaruc, I,G milligr. ; l'eau de Salins, 13 miIligr. ; l'eau de  Saint- 
Gervais, 12  rriilligr. ; l'eau de  Nancy, 10milligr. 8. 

11. Chelle ne cite qu'un tiBs pelik noriilire d'eaux contenanl 
inoins de 2/10 de  milligr. d e  brome p a r  litre. 

Dans le tableau qu'il publie. M. Chelle indique, cûté de la 
quantité de brome, celle de  chlore que  renferment les eaux qu'il 
i i  ex;iniiri6es ; en ~ o r r i p a r ~ i n t  ces chiKres, on constate que, d'une 
façon 5 peu prés générale, la teneur en chlorures varie dans le 
inéme sens que la richesse eri bromures. 

Br Le rapport - est toujours inférieur B l 'unité e t  all'ecte, le plus 
CI 

souvent, le chiffre des niilli&rnes; aussi, pour avoir un quotient 
affectant le chiffre des unités, plus c&modes h coinpiirer, 

Ur 
JI. Clielle substitue le rapport TE% celui do- , de sorle CI 
que, si ce dernier rapport est,  pa r  exemple, 0,0049, M .  Chelle 
écrit, 4,'J. 

Le rapport en question peut varier, pour des stations llierrria- 
les difrérentes, dans des proportions considérables, allant d e  
O milliéme 3 A 48 rriilliénies, c'est-à-dire de  1 B 60. 

D'autre part, ledit rapport,  sans étre absolument fixe pour les 
sources bromur6esd'unemêine station thermale, oscille entre des  
limites suffisamment étroites pour permettre de caractériser cette 
station. L'examen de  ce rapport pourrait  étre u n  é l h e r i t  utile 
d'appré~.iation, soit au point de  vue gbologique, soit au point d e  
vue de l'identification, soit a u  point de vue de la recherche des 
falsifications des eaux  minérales. 

E s s ~ i  d i a  m a l P a t e  d e  brryoin denllné arix eramenn 
radiograpliiqoeri. - hf. GUORIN (Journal de  phnrtnncic! et  de 
chimie d u  iG mars 1!113). - Quelques médecins emploient actuel- 
lement le sulfate de baryum à la place du  carbonate ou du  sous- 
nitrate de bismuth pour l'examen radiographique du  canal 
gastro-intestinal. Comme ce sel est t rès  insoluble, son odministra- 
tion ne présenteaucun danger, mais à la condition qu'il ne  con- 
tienne pas de  sels soluhles d e  hnryiim, ces sels étant très toxi- 
ques il est donc nécessaire d e  vérifier la pureté du  sulfate de  
biiryurn destiné à l 'usage radiographique. Voici le procedé que 
recommande RI. le professeur GuBrin : on prend 15 h 20 gr. du  
sel B essayer, qu'on délaie dans 100 cc. environ d'eau addition- 
riiede 1 cc. d'HCI p u r  ; aprEs un  contact de quelques minutes, 
on ajoute a u  mélange quelques cc. de  pâte de  papier Berzélius, 
et l'on filtre sur  un  double filtre rond préalablenient mouil16 : 
on reverse sur  le  filtre le liquide qui s'écoule, jusqu'à ce qu'il soit 
pnrfaiteiiient limpide : lorsque le filtratum est limpide. on en 
hapore quelques gouttes au bain-marie dans u n  verrede montre, 
sur lequel il ne  doit pas se former d e  résidu. On divise ensuite le 
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filtraturn en 2 'pfirties, dorit l 'one est addi t ionnie d'acide sulfuri- 
que  ; i l  ne doit pas se former de précipité blanc ; diiris l'autic 
inoitik, on a.joute d u  bichromate de potassiurn, q u i  ne doit pas 
donner de  précipiîk jaune de  chcomate de haryuiri. 

L m '  tlimlléioréiietion c t  I'érytliroim~ncliou appli- 
q u é e n  m a  dosage de I n  qiiininc. - 31. IIhl1Ii.\UI)E.lU 
(Bulletin dc ln s l lc idé de pharmacie de D u i ~ t i ~ a u z  de j;irivier 191 3). - 
Les proctkiks de dosage de la quinirie (:ohnus, mEme celui qui est 
indiqué dans le Codex, sont trés délicats et demiindent uni: 
grande habitude du laboratoire. S u r  les conseils de M. Dcnigès. 
M .  Ilarrautlenu a fait des exp8riences ayan t  pour but de recber- 
cher  s'il ne serait pas possible de  d'eflectiier ce dosage colori- 
métriquernent eii utilisant la thalléiorknction et  l'éiythroréac- 
!ion, rkactions qui  peuvent Ctre fiicilerrierit rkilisées depuis que 
M. Denigès a propos6 un  iiiode o p h t o i r e  simple et sûr.  

M. Ilarriiutleaii a d'abord cherché extraire la quinine con- 
tenue dans une solution de  sulfate d e  quiriine, et il a constaté 
qu'aprés avoir additioriné d'arnnioniaque cette solution et avoir 
iiirisi précipité la quinine, celle-ci pouvait étix iril&plerrieiit 
mlevée par  l 'éther; après avoir  extrait  la quinine, A l .  I-Inrraudeau 
il constat6 que, en essayant de produire les deux rkictions. I'in- 
tcnsité d c  lit coloration ri'6lo1t pas  toujours la nihiie pour une 
rnèrne quantité de  qiiiriine ; il a pensé que cet insucciis celatir 
d e w i t  èti'e attribué h des impuretés de l'éther ; i l  a d':ibord 
'pensé que ces iinpui~elés pouvaient Ctre de l'alcool étlij-lique ou 
iirnylique, du forniol, etc., mais  loin de nuire à la rkactif~n, ccs 
difl'érents corps avivaient plutùt les colorations; .il a erisuite 
soupçonné la présence possible d c  corps oxydants, e t  il a alors 
i-ernarqué q w  I'eau oxygknée nuisait à la réaction. 

E n  possi:ssiori de cette remarque,  31. 1I:~rraudeau :1 eu I'idSe 
de  détruire les corps sliroxygénés existant dans l'kther à I'ktst 
tl'impiiret,tk, et il a iitilisk h cet efr'et le hisuifite de soiirle. TI a 
a lors  établi, pour  le dosage de  la qiiiriine, le mode opiratoire 
suivant  : il prend 10cc. d'une solution de  sulfate di: quinine, 
qu'il additionne d'une quantitb d 'arn~noninque suf'fiaanle pour 
précipiter la totiilité de la quiriine ; il agite dans une boule à 
robinet avec 15 cc. environ d'éther ; il décante la couche éthérée 
et l'évapore au bairi-marie ; il reprend le résidu par  10 cc. d'eau 
acétique à 5 p .  1000, employks en deux oii trois fois ; il verse 
cette solution acétique dans u n  tube h essai ; il ajoute dans le 
t ube  112 cc. de  bisultite de soude et  l / 2  cc. de  forniol (qui a pour 
eH'eL de stabiliser l a  coloratioh saris In modifier), puis de l'eau 
hromée saturée goutte à goutte jusqu'à coloration jaune faibli1, 
persistant après  agitation de  quelques s e c o n t l ~ . ~  ; 1 : ~  dose d'eau 
tirorrif:e varie d ' a p r k  la proportion de  quinine contenue d:ins la 
solut.ion. , 
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Si l'on veut réaliser la thalléioréaction, on ajoutc 3 gouttes de  
lessive des savonniers ; on agite, e t  l'on verse 5 à 6 gouttes 
d'arnrnoninque ; la coloration verte apparaî t  et persiste pendant 
6 heures environ, cequi  permet de  procéder à un examen colori- 
iriétriqiic. 

Pour ohtenir I'érythrorCaction, on ajoute, a u  lieu d e  soude, 
l in  nonibre de gouttes d e  solution de ferrocyanure de  polassiuin 
à 3,50 p. 100 bjni a u  nombre de  gouttes d'eau hrornée ; on asite; 
on ajoute 1 ~ o u t t e  ou 3 gouttes au  plus d'ammoniaque ; la 
coloratiori rouge apparaî t  aussitdt et persiste pendant une heure 
environ. 

Dans Irs deux cas. on procéde à I'examcn colorimétrique p a r  
cornpnraisnn avec une solution contenant une quantité connue de 
sulfate de quinine. 

Dosngc d e  I'aclde lodhydrlquc  dans l a  telntorc 
d'Iode. - RI. A.  LECLERE (Régumé d'une coinmunication 
faite k la Société de pharmacie de Paris,  dans sa  séance du 
4 décembre 1 'Ji?). - Lorsqu'ori essaie 1;i teinlured'iode, on dose 
ordinairement I'iode libre et  l'iode à 1'8tat d'acide iodhydrique. 
En additionnant les deux résultats, on a l'iode total contenu 
dans la teinture essayée. 

L'iode libre est dosé à l 'aide d e  l'hyposulfite d e  sod ium;  
quant h I'iode passé à l'état d'acide iodhydrique, on le dose 
eii a joutanl  l'essai une s o l i i t i ~ n  d'iodate de  potiissium, sur  
Iiiquelle réagit l'acide iodhydrique pour mettre de  I'iode en 
liberté. 

Il y n 1h deux causes d'erreurs possibles : la premikre est d u e  
Ji ce que l'iodate de potassium est généralement acide, ce qui  
ariiéne une augmenlation de I'iode lihéré, si  l'on n'a pas la pré- 
caution de neutraliser la solution par  la soude diluée en présence 
de la pti6nolphtaléine. 

La deuxiéme erreur  consiste à évaluer I'iode h l'état d'acide 
iodhydrique, e n  se  basant s u r  l'kquation : 

dans 1;iqiielle l'acide iodhydriqiie ne correspond qu'aux 516 de 
I'iode libéré. 

Cette équation ne répond pas & la rCalité des faits, attendu que 
c'est de l'iodate de potassium, et non de  l'acide iodique qu'on 
ajoute B l'essai. Certains auteurs sont teHement convaincus 'de 
l'existence du facteur 516 qu'ils ont proposé, pour  les besoins de  
la cause, l'équation 

1 0 3 K  + 5111 =61+ KOH + 2WO [BI 
dans laquelle l'iode coexisterait avec la  potasse libre, ce qu i  est  
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En réalité, dans la preiiiibre phase de  In réaction, l'acide iodhu- 
dr ique libére de l'acide iodique. 

10% + IIH =10311 + K I  

Dans une deuxii:me phase, l'acide iodiquc rkaait sur l'acide 
iodhydriqiie d'après le mécanisme de l'equation [A]  

IOqlI + 51k= 61 + 3 1 1 2 0  

De telle sorte qu'en réunissant les deux phases en une scule 
équation, on obtient 

I03K + 6IM=BI + 31120 + 61 [CI 

.ce qui montre qu'un atome d'iode dosé correspond h une molé- 
cule d'acide iodhydrique. . 

Pour rhpontlre d'avance aux ol;jec!ions possibles, hl. Leclère 
a préparé une solution d'acide iodhydriqiie en faisant réagir 
l'acide sulfhydrique sur  une solution d'iode dans l'iodure de 
potassium. filtrant e t  éliminant l'acide sulfhydrique par  ébulli- 
tion. 

Cette solution, convenablement diluée aprksessai prélirriinaire,. 
a été titrée par  voie alcalinittriquc à l 'aide de la soude N/10 en 
présence de  In phénolphtaléine. 

10 cc. de  cette solution oritexigé 5 cc. de soude. 
Avec une égale prise d'essai, M. Leclèrea opéré par  la méthode 

iodomtXrique, c'est-h-dire en ajoutant de  l'iodate de potassiuni 
en solution parfaitement neutralisée, e t  il a d û  verser, conime i \  
s'y atteiidait, 5cc.45 d'hyposulfite de  sodium N/lO, ce qui 
prouve l'exactilude de  l'équation [Cl. 

FidéIiLé du réactif Teutmet pour l a  reelncrehe de  
I'alliumine. - M. Ch.  TASRET (Bulletin des sclences phar- 
~ ~ a c o l o g i q u e s  de mars  1923). - Le réactif de Tanret est, comme 
on le sait ,  une  solution acétique d'iodo-merciirnte de potassium, 
qu'on prépare d'aprés l a~formule  suivante : 

Dichloriire de mercure . . . . . 2gr. 11 
loduredepotassium. . . . . . 5 -  187 
Acide acétique cristallisable . . . 31 cc. 
Eau distillée, q .  S. pour compléter . 100 - 

M .  Maranne a reproché h ce réactif d e  nY6tre pas sphcifique de 
l'alburriirie. M.  Tariret reléve l'assertion de  cet expérimentateur 
et filit remarquer  que son rkactif estcaractérist,iqiie de  l'albumine 
s i  l'on a soin de  réaliser la réaction en prcnant  les précautions 
nécessaires qu'il a indiquées. 

M. Maranne a fait  observer que le réactif Tanret précipite les 
alcaloïdes, I'antipyrine et  l esura tes .  Or,  M. Tanret  a signalé, dès 
qu'il a fait usage du  réactif en question, le précipité qui se pro- 
dui t  avec les alcaloïdes et avec les iirates. M31. Bouchard et. 
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Cadier ont également proiivé que le réactif Tariret d o n n ~  iin p ré -  
cipiié dnns les urines contenant de lir niucine; le fait est exact, 
mais il a peu d'importance. parce que les urines contenant de ln 
riiucine ou ce qu'on appelle mainteriant la subsfance naucinoïde 
sont relativement assez rares. 

Coninie cause d'erreur, il y a encore la présence des sels 
biliaires, que JI. Brasse n vu donner avec le réuctif u n  précipite 
persistant h chaud,  mais disparaissant p a r  agitation avec 
l'éther. 

JI. Tanret rappelle donc comrrient il convient d'opérer avec 
son r h c t i f :  on coirirnt:nce par  ajouter h l 'urine de  l'acide acéti- 
que ,  qui précipite la substance niucinoïde, si l 'urine en contient; 
on filtre, car l'urine doit étrc trks limpide ; on y verse alors u n  
excès de réactif; s'il se  forme immédiatement un  précipite, qui 
ne disparaît pas  lorsqu'on ajoute de l'eau ou lorçqu'on chauffe 
pour reriissniidre l'acide ilrique p r k i p i t é  pa r  le réactif dnns les 
urines chargées d'urates, ou encnre lorsqu'on ajoute de l'alcool 
avec ménagemeiit pour  éviter In précipitation des sels (alcaloïdes, 
antipyrine ou corps analogues), ou enfin lorsqu'on ajoute de  
I'ither pour dissoudre les sels biliaires, c'est à d e  I'alburiline qu'on 
n certainement affaire. 

Le renctif Tanret est seulement impuissant faire distinguer 
l'une de l'autre les diverses variétés d'albumine. 

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES 

Dosmgo du phosphore dans le fer et I'aeicr. -&I. P. 
, i i i ' ïMAXX ( h ' t s .  f .  an,qeill. Chmie,  1913, p. 203). - L'auteur 
prksente d'abord l'état de cette question dans un  exposé général 
tr+s riche en références bibliographiques. 

Les rriéthodes volumétriques actuellement appliquées son t  
kinsées sur  le dosage d u  molybdénedans le précipité de phospho- 
rnolybdatc d'ammonium p a r  oxydation, acidimktrie oii iodomé- 
trie ; dans tous les cas, il faut  que le précipité ai t  une composition 
constante, comme dans le cas des m6lhodes pondérales. 

On sait que les avis  des  auteurs sont très partagés sur  c e  
point. 

Les mEthodes pondérales ont recours soit à la pesée du plios- 
phomolyhdate lui-m&me, soit ?i celle du pyrophosphate de  rna- 
p é s i u m .  Pour  le premier cas, on trouve indiqués les facteurs 
suivants : 
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- 282 - 
Teniphrature de 

Facteur dessiccation Auleurs 
- - - 

0,0160 1 Os0 6. Chesnenu. 
0,016P8 1 OaO A .  Carnot. 
0,0163 1 10-120° H .  Uelsniann. 
0.0164 1054 10° J .  Grafiiiiu. 
0.0164 120° A .  Ttiinrn. 
0,OltiJ 103-110° Valeur tliéorique. 

La plus s r a n d e  divergence entre  ces chiffres est de 2,5p.100. 
Finkcnei- a prt':conisé le déplacement du sel nmmoriiacal i i  

160.4800, soit en chauf'f'ant dans un  creuset de  Gooch, soit en dis- 
solvant  dans AzHQt évaporant I R  solution ; dans cecas, on trouw 
c o m m e  facteurs : 

0,0164 IIundesliagen. 
0,0163 1,. Schneider. 
0,01658 P'inliener. 
fl,OlC,f> . 1,. Schneider 
0,0465 Valeur théorique. 

La plus grande différence atteint !,Sap. 100. 
On peut égalernent peser sous forme de pyrophosphoinolgb- 

d a t e ,  a p r k  calcination a u  rouge faible ; on trouve cornirie 
fiicteui.~ : 

0.01690 Chesneau. 
0.01721 Hanamann, Maiide. 
0,01725 & l o 2 ~ 0 7 2 P 2 0 ~  Meineke, Cliristensen. 
0,01754 3 1 0 ~ ~ ~ ~ ~ 0 ~  Meineke. 

Diffëreiice maxima 3,s p. 400. Le précipité est t r t s  hggrosco- 
pique. 

L a  méthode pondérale a u  pyrophosphate de niagnésiuin 
a contre elle les inconvénients suivants : 

!. Importance des erreurs  de pesée en raison de la richesse 
d u  corps pesé (dix-sept fois moindre que celle du  phosphn- 
molybdate); 

S. K6cessilé de  séparer la silice; 
3. Dangers d'entraînement d'oxyde de fer ;  
4. Dangers d'entraînement de phosphate d'animonium et d'hy- 

d r a t e  d e  magnésium dans  le pri:cipitk; 
5. Durée trop longue d u  dosage. 
Les méthodes oxydimétriques présentent u n  certain coefficient 

d'incertitude, car  on n'est pas  exactement fixé sur  le composé 
auquel  conduit la réduction de  Mo03 ; selon qu'on adopte l'un ou 
l 'autre des coefficients indiqués, o n  peut  avoir une  erreur de 
6,8p.100. Elles ont pour  avantage le  facteur d e  calcul élevd : 
Z P + 6,8 ou 7,2 KMn04 ; le point final de l a  réaction est t rés  net. 

Dans les méthodes acidimétriques, o n  trouve aussi ,  entre les 
coefficients indiqués p a r  les auteurs, des différences considéra- 
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bleç, qui peuvent atteindre 7,7 e l  rrithie 9 , 4 p .  100 et qui sorit dues 
i ce que la cornposition du  précipité varie siiivaiit le  liqiiidc uti- 
lise pour le Iava,rre ; ceperitlanl, en praticlue, ces iriéthutles sont 
;~pplicahles, car on fixe le titre de li l  liquoiir de titi'iige nu rrioyrn 
d'un phosphate cornine en opérant  dans les rriènies conditions 
pour le dosage proprement (lit. 

1,'auleiir préieonise, pour les dosages rapides, Ic proci'Aé iodo- 
mktrique, qui n'a qu 'un  coeflicient d'erreur (le 2,6 p .  100. Pour 
tles titre* en phosphore d e  0,5 à l pA00,  i l  est au  inoins aussi 
exact que la m b t h i e  p a r  précipitation m;igritisienne. Cette der- 
nitre [n'est plus applicable à 0,Ot p.100 de phnspl-inre. 

La iiiéthode la plus exacte est celle par pesie directe de  Fin- 
kener. 

Préçzpi t~t ion du pltos~ihoneolylitlr~te d'nnimoniuni. - 1.e précipité 
retient fncilcrrient tiu f e r ;  d 'autre  part,  des  solution^; ferriques fai- 
blemeiit acidesorituneaction dissolvante sur  lui.  II faut e~nployer  
un exci:sde rtaclif en préser~ce d'une quiirilité suffisante tl'Az0311. 
Le réactif est Ii Glgr.3 de Rlo03 par  litre ; il en faut 43 h 50cc. 
pour une prise d'essai de Zgr. et SiniIligr. de  phosphore. Si In 
teneur est plus faible, on augriierite la prise dessni ,  et l'on prcn,d 
i0cc.  de  réactif cri plus par  gr .  

Les sels arnrnoniacaux exercent une action dissolvante; u n  
cxcès es t  inutile ; on emploie, pour I s r .  de niatière et  80cc. d c  
rtiactil', 5pr. de nitriitt: d'arninonium. 

Ln pr6cipit;itiori s'effectue il 9S0 ; on ajoute le rEactif suut te  h 
goutle en agitant vigoureuscnient pendant 5 minutes, e t  on laisse 
reposer ensuite autant  de temps. 

Rénctrfi b emplo!jer.- 1 .  Solutiori molyl~dique : 180gr. clissous 
froid dans 99Ucc. d'eau ; cette solution est versbe dans  450cc. 

d't\zO'fl (U=1,2), en agitant constiiiiiicient et en refroidissant ; 
on coinplète 2 litres. 

2.  Lcssivc brornée : 1 . 4 0 0 k .  d'eau de  brome saturée sont vcr- 
sés peu à peu dans aOcc.t,de YaOIl4N en refroidiçsanl. 

3 .  Hyposulfite de  soude : 62gr. de Na2S20'5aq. e t  2cc. d e  
Ka011 N i 4  surit dissous dans  5 litres d 'eau;  la solution, con- 
servie sous une çouctie;d'hoile de  vaseline, garde son titre pea- 
d;int plus de  2 mois ; on en fixe la valeur à l'aide de l'iode o u  
sur une solution de  titre connu en .\zll'Cl ; 8 1 -> 3.ML3+ 1 P. 

4. Soude 2N exempte d'aininoniaque et de  nitrite. 
5 .  SOSH24N de rnérne pureté. 
li.K.lliiO"h5p.100. , 

7 .  Sa2111W4 22 aq.  
8. Solution de 11202 obtenue en diluant a u  dixième le produit 

i\Iercl< à 30p.100 exempt d'acide phosphorique. 
9. Solution pour laver : 5 p.200 d'.izlli:\zOJ, 0,s p.100 d'Az0311. 
,Mode opirntolre .  - La prise d'essai (Ogr . 3  !gr .  pour le fer 

brut, 2 B 4 9 .  pour l'acier) est dissoute dans hzO7B (D = t:133) ; 
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pour I g r . ,  on eniploie 25cc. d'acide ; au  bout d e  3 niinutes, on 
chtiuffe, e t  I'on réduit le volume du liquide h nioitié. Pour l'acier, 
on  peut oxyder immédiateiiient ; pour le fer brut,  il faut filtrer 
le  graphi te  e t  laver le filtre avec AzO"1 ( D .  = 4,235).  On ajoute 
encore ZOcc. d'hzOW et 5cc. de  KMnU4, puis on fait bouillir jus- 
qu'à disparition dc la couleur rouge-violet ; le Mn02 séparé est 
réduit avec 5 IOcc. de 11202, e t  I'on fait  bouillir jusqu'à ce que 
le liquide soit devenu lirripide et  brun clair. Le volunle est porti! 
avec AzOHYD. = 1,135) à 5Occ. pour  1gr. de  fer ou k 75-100cc 
pour 2 O U  4 s r .  P a r  gr .  de fer, on ajoute 5 9 .  d'Az1l4AzO3; pour 
des prises d'essai infërieures à l g . ,  janiais moins de 5gr. 
i l ' r \ ~ l l ~ : l ~ O ~ ~ ~ ~  50cc. O r 1  chaulle 2 l'ébullition et l'on retire dii 
feu. Dans la solution chauile ii 950, on ii~oiite, très lentement, 
pour Igr .  de fer brut,  45 à 50cc. de réactif molybdique, pour 
l'acier 40 ou GOcc. (prise d'essai de 2 ou &gr . ) ,  en agitant visou- 
reusement, d e  façon à faire l'opération en 3 minutes ; or] cori- 
t inue coiurne il est indiqué plus h a u t ;  la température baisse 
ainsi  A /Loo environ. 

On décante ; aprés  2 lavages, on fait passer sur  le filloe et on 
lave encore 3 h ' 4  fois; on emploie, pour terminer le  lavage, de 
l'eau froide (10 à 127 ; pour les quantités indiquées et  des filtres 
de 6 centim. de diarrietre, il faut  5 à 6 lavages e t  40 à SUcc. 
d'eau pour enlever l'acidité. 

On prépare dans la fiole de titrage 10cc. de lessive broinCe 
dilués de 2Occ. d'eau. Le précipité peut étre traité de deux mn- 
niiires : on le chiisse du filtre avec de  I'cau dans In lessive 
brornbe, e t  l'on dissout les paiticules restées adhérentes a u  papier 
avec le moins possihle de NaOH 2 N  et on lave 5 I'eau ; P on 
passe le filtre e t  le précipité dans la fiole, e t  I'on répartit  le préci- 
pité avec un  agitateur ; ce dernier procédé est le pliis simple et  
ne donne pas de pertes d'Az113 ; le papier ne donne pas d'écart 
de r6sulttit appréciable. 

On ajoute 7gr. de Na2HPO\ on complète le volume à 80 cc. 
avec de  l'eau ; on dissout le phosphate, puis on ajoute Ogr.5 d e  
KI, puis 10 à 45ce. d e  SOLR2 4N. L'iode mis en liberté est titre 
par  l'hyposulfite de soude R'jlO. 

La valeur d e  la lessive brornke doit ètre déterminée avec l'hg- 
posulfite exacteriient dans  les rn&nies conditions de  teneur en 
Na2HPO', de volume. etc. et contrblée de  temps en temps. La 
différence entre la valeur  de In lessive bromée et la quantitk 
d'hyposulfite retitrée x 0,00018 donne la quantité de phos- 
phore. 

D'aprEs les résultats exposés, la précipitation double du phos- 
phornolybdate et  la séparalion préalable de la silice son1 
inutiles si I'on observe scrupuleuseriient les conditions indi- 
quées. 

E. S. 
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Dosflge d u  vaoadlum dans les aciem-R HU eiiroine- 
vniiadluni. - JI .  O .  BECKER ( A i t s .  f .  nrigew. Chernie, 1913, 
p. tg&, d'après Stahl und Eisen, 1912, p. 1876). - L'auteur dis- 
cute les méthodes de Ledebur, d e  Blair, et de Pozzi-Escot e t  con- 
clut qii'elles sont t rop compliquCes et t rop longues. Ses essais 
ont montré que,  rnème lorsqu'on a beaucoup de chrome en solu- 
tion (Dgr.Z062), le dosage du vanadium par  le procédé Campagne 
n'est pour ainsi dire pas influencé. II recommande une methode 
dans laquelle, après séparation du fer de  la solution c h l o r b ~ - -  
drique par l'éther, on réduit par  évaporations répétées avec HCI ; 
or1 traite ensuite par  S04112 et  l'ou titre a u  permanganate en 
prkence de  l'acide phosphorique. On peut, p a r  ce procédé, et'fec- 
tuer 4 à 5 dosages de  vanadium par  jour .  E .  S. 

Titrage de I'aclde arsénieux par  I c  permaugliiiatc 
de potnaalum en prtaenee iI'MCI. - MM.  L. ?rlOSER et 
F. PERJATEL(ZP~~S. f .  nngew. Chrmie, ,1913, p. 4,  d'apres  Wiewr 
,+lonatrheffe, 1912, p. 751). - Ogr.l h Ogr.3 d'acide arsénieur  
fiont dissous dans  un  Deu de  lessive d e  soude (corresnondant h 
f gr. de soude caustique) dxns une capsule de porcelaine ; on  
dilue avec 100 à 200 cc. d'eau ; on acidifie avec IlCl (D = t , I n ) ,  
de façon en mettre 1 0  à i5cc .  par  gr .  de soude caustique 
employée pour  la dissolution. Dans la solution froide on laisse 
couler goutte à goutte, en agitant constaniinent, de la liqueur de 
permanganate de  potassium N/lO. La fin de  la réaction est déter- 
minée par  la coloration rose persistant peneant 2 3 minutes. 

E. S. 

Donqe de  l'ar(rceiit dans l e  protéhate  d'argent. - 
M. J. M.iKSC1INER (Apolheker Zeit., 1912, p .  886). - Pour doser  
à froid l'argent dans le protéinate d'argent,  l 'auteur propose le 
procédé su ivan t :  on dissout, dans  10cc. d'eau froide, t g r .  de  la 
substance séchée à 800, e t  l'on ajoute, enagi tant ,  10 cc. de  S01112 
concentré ; on  introduit p a r  petites portions, e t  en agitant cont i- - - 

nueliement, 2 gr. de permanganate de potassium finement pulvé- 
risé; on lnisse reposer le mélange pendant 23 minutes ; afin d'éli- 
miner l'excès de  permanganate, on ajoute avec précaution quel- 
ques grains d'acide oxalique jusqu'à décoloration de la solution ; 
on ajoute 10 cc. d'Az03H à 25 p. 100, ainsi que 30 à 50cc. d'eau, 
et l'on titre, après addition d'environ 5cc .  d'une solution de  
sulfate de  fer ammoniacal, avec une solution de  1/10 de  sulfo- 
cyaniired'ammonium jiisqii'ii coloration brune. On doit employer 
au minimum 7cc. d e  sulfocyanure. correspondant à 8 p. 100 d'Ag. 

A.  B. 

Nomveam rkactlf  d u  solrare de carbone. - Al. E. 
KUROVSKI (Phnrmaceutische Centi.alhalle, 191 2, p. 847j.- Le réac- 
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tif ,propos6 par  l'auteur est une solution alcoolique d'ücétylacé- 
tone-thnllium; qu'on obtient en ctinutfiint le carb3nate de thal- 
Iîum avec une solution illco~!ique d'acr5tyliicétone. Ce réactif 
donne, avec une goutte de sulfure de  carbone; u n  précipité volu- 
in ineusde  couleur orang?. Avec des traces d e  sulfure de carbone 
(1 goutte pour i litre de  benzol), .oa ohtient encore Id coloration 
jaune et un trouble. D'autres cornbinaisons sulfureuses organi- 
ques  donneril égaleiiienl des précipités, mais les coluratioris 
varient.  ,4 B. 

Quclqiicn nouvelles rtbatlaiia tlc la dlphényl- 
amine.  - 31. J . -J .  LUTSLILISSKY (l'hnrmnc~utische Zeit., 19 1 %  
p. 927).  - 1,'eau de chlore pure donne, avec unesolution sulfuri- 
q u e  de tliphénylamine, une coloration bleue analogue h celle 
obtenue avec les nitrates et les nitrites. Avec le chlore à l'état 
riaissaiit, 13 rSaction es1 ericore plus serisible, car  on peut déce- 
ler, en présence d'IICI, moins d'un centièrne d e  milligramme de  
bichroibale de potitsse. Une réaction analogue est obtenue en pré- 
sence d'llCI avec KMn04 et i i C I 0 6  le  plus pur  et le bioxyde de 
n ~ a n g m i s e .  On obtient cette réaction avec une solution de 
U,Ot p.100 d'eau oxygénée Rlerck. 

SOLHVri:s pur  (1,88), fraîctieirierii. électrolysé - 100 avec des 
électrodes de platine et  dilué ensuite avec de l'eau pure, donne 
aussi  la coloration hleue, niais elle ne se produit pas si l'on 
chaufl'e ;~pi.Cs l'électrolyse. 

A. H .  

Réaction pour tliiïerencicr I'anliytlricla acétique 
de l'aaicle acétique crl*talllunblc. - M. F. KLHIN 
(Zeitsch. f. analyt .  Chenzie, 1913, p. I4Oj. Si l'on chaul'fe le 
liquide i essayer avec u,n cristal de bioxyde de sél6niun1, 011 

jnieux avec du  sélénile de  sodium, on ,obtient, avec l'anhydride, 
u n  prCcipit.6 rouge amorphe, tandis qu'avec l'acide acétique lit 

solution reste limpide. 

Dosage da saceharose dans I'orina e n  présenco 
d 'auIr~s  suarcs. - M .  JOLLI-iS (Z&. Diochim., 1912, p.  56). 
- Il'aprks l'auteur, les sucres en général (glucose. lévulose, 
sucre interverti, maltose, galactose, lactose, rharnnose, arabi- 
nose) deviendraient opliquernent inactifs lorsqu'on les rnain- 
tient pendant  24 heures en contact avec une petite quantité de 
soude, à une température de 37 à 380. Le saccharose ferait seul 
exkaption à wttr: rcgle, ce qui permet de  doser ce sucre dans 
l 'urine, quand il y existe en même temps que le glucose. 

Si l'urine contient moins-de Sp 100 d e  glucose, on I'addi- 
tionne deson  volume d'eau ; si la quantité de glucose est supé- 
r i eure  à 3 p .  200, on ajoute deux volumes d'eau. On prend alors 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



iO cc. d'urine diluCe, 'qu'on additionna de 2cc.5 de soude nor- 
male; on introduit le liquide dans une  fiole bouchée ; on chaufl'e 
pendant 24 heures S 37" ; après  refroidissement, on acidifie p a r  
l'acide acétique ; on  défkque à l'acétate de  plomb ; on filtre e t  
l'on procède à l 'examen polarimétrique; si  la solution n'pst q u e  
faiblerrienl lévogyre, c'est que l'urine ne contenait pas de sac- 
charose; si, au contraire, il se  produit une rotation à droite, c'est 
que l'urine contenait d u  saccharose, e t  la déviation observke 
permet d'en déterminer la proportion. 

Cette méthode n'est pas applicable a u x  urines qui contiennent 
de  l'acide ?-oxybutyrique ou d'autres substances esercant uiie 
action sur l a  liimikre polariske. 

Quinine ; rkurtion de la thalléioqmlnine. -JI. C.-H. 
LAWAI, (Amevican Journol of pharmacy, 191 2 ,  p. 484). - Pour 
obtenir la réaction de la thalléioquinine, on emploie avec succ i~s  
le réactif de Nelden, dont voici la forrriule : 

Rromale de potassium. . . . . . . 0gr.T 
Acide bromhydrique à IOp.lOO. . . . 10cc. 
Eau . . . . . . . . . q. S. pour 100- 

Dissoudre le bromate dans  l'acide broinhydrique et a,jouter 
I ' e u ~ .  
I ZOOcc. de solution diluée de quinine, on ajoiite 3 k 10 gouttes 

du  réactif et 10 gouttes d'arnrnoniaque ; dans  la solution ii 

l/i00.000, on observe encore la coloration verte. 
A.  1). 

E~ndl~ncli  der .%rhcEismeîlroden in der aaorgm- 
nischen Chemie, publié par le D r  ARTHUR STAHLFH, Privat docent 
de I'Universite de Berlin, avec la collaboration d'un grand nombre 
de specialistes universitaires e t  industriels. - TOME 1 Partie genc- 
iale : Le laborutoire de chimie minérale et son agencement. - Ope- 
rations rnecaniques. - Un volume de 786 pages, avec 10(ii illuslra- 
tions (Veit et Cie, éditeurs ti Leipzig). Prix : broche 25 marcs, relie. 
28 marcs. - Le manuel des méthodes de travail en chimie minci- 
rale, dont le Dr  A. Stiitiler corrimence la publicalion, comprendra 
cinq volumes. 

Celui qui vient de paraître montre que cet ouvrage constituera un 
monument important dans la littérature chimique. II existait déjà des 
traites du même genre pour lachimieorganique ; en voulant en doter 
egalement la chimie minérale, l'auteur a tenu ti traiter la question 
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d a n s  son ensemble et d'une facon aussi compltte qiie possible ; ce 
programme nécessilait. pour étre rempli, une collaboration soigneuse- 
m e n t  choisie et  particulikrernent coinpritente. 

11 faut I'élicitcr Ic D r  .A St ih ler  d'avoir réussi aussi parfailernent 
d a n s  le choix de ses collaborateurs et  d'avoir mdintenu dans leur pro- 
duction l'unité de  direction vers 1 - 2  but visé par l'ouvrage. 

Ce but est de mettre à la disposition des chimistes des laboraloires 
d e  recherches e t  d'induslrie toutes les indications nécessaires pour 
trouver rapidement l'appareil et  la methode qu'il eonvientd'appliquer 
pour l a  solulion des divers problèmes qu'ils ont  a résoudre.  

Uans le premier volume, on trouve des indications sur les dispo- 
sitioris ii adopter dans I'install ilion tl'iiri l abo r~ to i r e  et de  ses 
annexes  cl  sur  tous Ics appnieila qui en constitucnl I'autillnge : iiiaté- 
riel giinbral, ver rer ie ,appar~i ls  élei:ti.iqiies iprodiiclion et  utilisation 
du courant,  inslrurnents de mesure, etc ), appareils i e  chauffage et 
d e  reliigtiraiion. Aprés un chapitre consacré anx précautions à pren- 
d r e  d a m  les travaux de laboi.atoir~,  on trouve des instructions sui 
les opérations mécaniques e t  le montage des appareils. puis sur les 
opérations genkrales : separalion des corps (pulvCrisation, décanta- 
t i on ,  filtration, tiirhinage) et  préparation des mélanges. 

Tous ces cliapitres sont traites avec tous les diiveloppeinents néces- 
saires ; lesoulils el  les appareils les plus récents et  les plus pcrrec- 
: ~ O [ I I I ~ S  y son1 dBcrits so1gn~usenle111 : un y trouve des indications 
précieuses siIr tous les ins(ru.nenls de prkcision qui ont  ete utilisés 
dans les conquêtes modernes de la chi-nie minérale. Les prix des appa- 
reils spéciaux sont indiqués.  

Ceci indique que les cliimistes t ireront le plus grand profit di1 
manuel de- Stiihler; ce sera souvent pour eux un aide précieux leur 
rvilant des rerherches fastidieuses dans les publications périodi- 
ques. 

Les voluines suivants t ra i te ront  : des opérations physiques et chi- 
miques (TOME II) ,  des dosaqes physico-cliimiques ( T o m  III). Les deux 
derniers volumes seront consacrés aux spécialités. 

E. S .  

Travaux pratiqnca de eliliiile organique3 par 
FR. ULLMANN, t radui tde l 'a l le i randpar  K.Con~un~~~,ingénieiir-chimiçte. 
'2e édition française. 1 vol. de  262 pages. ( H .  Dunod e t  E. Pinat, édi- 
teurs,  47 et  49, quai desGrands-Augustins, Paris. VIe). Prix : 7 Tr. 50. 
- Ayant eu,  depuisun certain nombre d'annees,lloccasion d'enseigner 
i a  préparation des substances organiques, l e  professeur Fr. Clmann a 
été A iiic?me de  recueillir un g rand  nombre d'observations en ce qui 
concerne les méthodes de travail et  leur utilisation par les étudiants. 
Cr qui distingue le présent ouvrage des manuels analogues, c'est sa 
partie tlicorique, qui  a pour but de familiariser dés Ic début avec les 
diverses r d t h o d e s  permettant d'effectuer des opéralions coiirantes, 
telles que la nitration,  la réduction, la saponification ; on a fait res- 
sor t i r  les avantages et les inconvenientsde chacune de  ces methodes. 
tout en démontrant,  au  moyen d'rxemples. de  quelle façon chacone 
d 'eni re  elles trouve son appliealion pour chaque cas particulier. 

Quant aux préparations d'exercice, on a choisi d e  préference celles 
qu i  demandeat  des matériaux peu cohteux et faciles h se procurer. 
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Les préparations sont groupées de telle facon que, la rnaliere pre- 
riiirire étant donnee, on lui fait subir un cycle de transfornialions suc- 
cessives qui permettent ii l 'étudiant d'executer une serie d'operations 
importarites : c'est ainsi qu'en parlant du benzéne et  en le transfor- 
mant graduellement en nionochlorobenzène,en ct~lorodinitroberizène, 
en dinitrophenylamine e t en  nilroaminodiphénylamine, l'élève apprend 
B connaitre la chloruration, la n ikat ion ,  la condensation et  la réduc- 
tion partielle d'un cornposé polynitrd. 

Au cours dc ce travail, I 'autcur a décril egnlernent une préparation 
obtenue par voie electro-chimique, cc mode d'obtention présentant de  
l'inter&t pour une cerlaine classe de combinaisons. Enfin, daris la 
préparation du biphénglc, o n  a demonlre coinment l'action calorifique 
du courant peut Etre iiiise A profil pour les réactions pyrogénees. 

La Pnl~riontlon d e n  c e l l i a l e a e e  de pnpeterlc autres 
que celle t l i i  ho[*, par H.  de Y o s ~ e s s r ~ s  D E  BALLORE, ingénieur 
civil.1 vol. de3Ykpages.(II. Dutiod et E. Pinat, éditeurs. 47 et49,  quai 
des Grands-Auguslins, Paris, VI?). P r i s  : 12 francs. - Les papiers 
peuvent Stre divisés en trois grandes classcs : le papier rie luxe, l e '  
papier d'usage couranl ct  le papier de pliage. La consoinmalion du 
papier de luxe croit., cela est cerlain, iriais trks lenteiiieiit, e l  celte 
industrie trouvera toujours a s'alimenter en matière premiere,d'autant 
plus qiie l'échelle de ses prix est plus élastique. II n'en es t  pas de rrieme 
pour la seconde classe, les papiers d'usage courant,  c'esl-a-dire ceux 
destin& aux usages journaliers. aux édit.ions, aux journaux, aux pros- 
pectus, et en genéral h toul ce qui s'iinpriiiie et  s'écrit. C'est celle coq- 
sommation qui va toujours en aiignienlant et dont les besoins se t ra-  
duisent par des demandes  de papier de plus en plus impérieuses. C'est 
pour répondre & ces besoins. qu 'a  coosid~rableineii t  augmentes l a '  
vulgarisation des machines a imprimer rotatives el L grand débit, que 
la papeterie a dh créer, plle aussi, les machines à papier à grande lar- 
geur et A grande vitesse, qui peuvent fabriqaer jusqu'k $0 et  JO tonnes 
de papier par 24 heures; et  c'est encore pour ces papiers-18 qu'on dévaste 
les forets. Lorsqu'il n'y au ra  plus de bois en quanti té suffisante, avec 
quoi alimentera-t-on ces machines 7 A cc moment-18, il n e  restera 
plus que le bois provenant de la pousse annuelle des forets réserv&es 
et anlenagees pour des coupes periodiques, que l a  papeterie devra 
disputer aux autres indi~slries.  

Outre les bois, nous avons, pour alimenter la papeteried'avenir : 
Plantes croissant spontanément : bambou, qapyrus, alfa.  
Dérhels de ciiltures : pailles (blé, seigle, avoine. riz), tiges de maïs, 

dechets d e  canne a sucre. 
Déchets d'industrie : chinons, c&tiles, cordes et ficelles, déchets d e  

filature (coton, l in,  chanvre,  phoimium, jute). 
M. de Montessus de  Ballore étudie spécialetnent chacune de ces ma- 

titres, leur traitement, le rendement et  l 'usage des pales obtenues, et  
enfin, dans un dernier chapitre, il passe rapidement en revue quelques 
plantes qui ne paraissent avoir, tout a u  moins pour le moment, qu'un 
avenir lres restreint en  papeterie. 

hlais auparavant, dans  le chapitre Ier,llauteur donne quelques prin- 
cipes de botanique et passe en revue les principaux caraclères chimi- 
que# des é lemwts  consti tuant les plantes; e t ,  d a n s  le chapitre II, il 
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décrit les méthodes de traitement permettant d'isoler industriellerneiit 
la cellulose des plantes. 

Cet ouvrage, écrit par  un technicien, rendra les pliis grands servicrs 
aux spécialistes. 

E v ~ p o r ~ t i o n  d e n  jus suarés, par ~IoRsIN-DÉo!~, ingénieur- 
chiniiste, 1 vol. dit 192 pages. (Geisler, éiiititiir, 1, rue de  Médicis). 
Prix : 5 francs. - Avaut la publication de celte étude, la question de 
l'évaporation n'avait jamais été dtudiée fond par les différents 
auteurs, qui s'y étaienl fort peu attaches du reste et  qui n'avaient 
meme fait qii'effleurer le sujet. Les quelques documents epars qu'on 
rencontrait dans  la l i l l irature scienlifique ne donnaient qiie des reri- 
seigriemenls qui semblaient de  prime abord contradicloires ct dont I L  
était impossible de lirer un enseignement utile. Par conséquent, 
l'auleur a dii créer de toutes piiices une lht!orie repondant  aux  données 
de la pratiqiie journalière. 

II est ainsi parvenu elablir des formules permettant de calculci-, 
avec une apprtixirnalion pliis qne surfisante, les eleinenls d'un appareil, 
d'évaporation ou de  condensation h surface quelconque, résultat pra- 
tique vers lequel o n t  tendu ious ses efforts. 

Les discussions qui ont  suivi la publication de ces formules sont arri- 
vées ti demonlrer leur juslesse, et  les differences qu'on rencontre chcz 
divers autenrs qui, par la suite, o n t  présenté des façons diiïwentcs 
d'établir des calciils d'évaporation, ne reposent que sur la force inèine, 
et bien souvent le point d e  départ de leiirs évaluations, mais le fond, 
c'est-&dire les lois rnèines da l'évaporation qui ont été tracées sont 
demeurées immuables. C'est pouiqnoi l 'auteur s'est éten~lii 11~aiir:oiip 
plus sur  la parlie théorique quc sur  l a  partie pratique, qu'on trouvei'a 
simplement developpe'e dans d'autres livres, et avec des points de rile 
qui peuvenl dilrérer sensiblement. 

"NOUVELLES ET RENSEICNEMEN TS 

IDiplome de aliimiste.expert. - La loi crèant un diplbmcr 
de  chimiste-expert est  définitivement votée par le Parlement;  elle a 
été promulguee le 6 juin 1913 et publiée dans le Journal officiel da 
8 juin. En v o i ~ i  le texte : 

Article unique. - <( II est institué un diplOrne de chimiste-erperl, 
conferé'après examens passes devant des jurys d'Etat nomrues par 
les ministres d e  I'lostruction publique et  de l'Agriculture. . 

Ces j'arys doivent e t re  constitués par des membres d u  corps 
enseignant be 1'Etet appartenant a m  etablissements publics de I'ensei- 
gnertierit s u p e ~ i e u ~ ,  h l'Institut national agronomique et h la Commis- 
si- teclinique pernianenle i n s t i t uk  p r b ~  les ministres del'Agriculture, 
du Commerce e t  de  l'lndiistrie par l'article 3 d u  décret du 31 juillet 
1906, ,camplet& par l'article 6 du décret d u  6 août 1908. 

« I l s  siegeront une  fois par a n ,  s'il y a lieu, dans  les villes donb 
l'Université e s t  constituée pa r  quatre Facultés ou dans les villes qui 
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possèdent ilne Faeulte des sciences et  une Ecole de  plein exercice den 
médecine et de pharmacie.  . ,  

C P  diplûnie de chimiste-expert sera délivré par*leministi'ede l'lns- 
truetion publique. & ln suiio d'exarnensdont. le progranime, ainsi que 
celui des Bliides qui 1+ préchdent, auront été arrélés après .avis d u  
Conseil sup6rieiir de  l'irist.ructinn piibliqiie et de la Corrirriiisiou, trch-- 
nique permanente prbcitèe. 1 1 ,  

riII donnera seul le droit au cliimiste-expert de  s'intiluler : chimiste., 
expert dipl0rné du Gouverneriient. I r 

11 Un dtcret  rendu en la forme des ri.glernenfs d'administration. 
publique déterminera les dipldmes ou litres nécessaires aux élèves 
pour siiivre Ics éludes réglementaires. . . I  . 

r( I l  fixera le tarifdes droits d'inscription, de Iravaux pratiques. d'exa- 
mens et de diplorne percevoir. 

I( A titre de disposition lransitoire penrlaril. l 'année qui silivra Ia pro- 
iiiiilgation de ce decret. les cliimistes-experts actuellement en  exercice 
pourront obtenir le dipl6me su r  leur demande et  sur la proposition 
d'une Commission instituée p î r  les ministres de l'In+struction publique 
et de I'Agriculliire. 

u Chaque demande, accompagnPe d'un expose des titres et, s'il y 
lieu, d'un état des services du candidat, devra $Ire adressée au  minis- 
tre de l'Instruction publique 11. 

Le texte de l a  loi qui vient d'élre volce ne  dilfére .guère de  celui 
qu'avait voté le Sénat  e t  qiie nous avons reprnduit dans ce Recueil. 

Le paragraphe portant la désignation des établissements dans les- 
quels sera donne l'enseignement conduisant a u  diplorne de  chimiste- 
expert a et6 supprime. 

Le paragraphe relatif à la situation des chimistes actuels.est légère-. 
nient modifie: l e  texte de la loi est I r è s  libéral, puisqii'il stipule que  
les chimisles pourront, dans le délai d'un an ,  s'ils en font la demande, 
oblenir le dipldnie sans erarrieri. & l a  condition queleur demande sera 
appuyée de leurs titres e t . des  services rendos par eux e l  soumise 
d'approbation d'une Commission ihetitiiée ti cet effet par les ministres 
de I'Inslruction publique e t  de  .l'Agriculture. 

1 

Compte rendu du VlIIe Congres lnternrr~ional de 
chimie mppliqmiée n W'm~hinptoa et ,R ï%ew-Worb, pa r  
M. L. BARTMI?LEMY (su i te )  (1) .. - Voici l'originale conclusion d e  
la communication de  M.  Eyde : 

a Si vous m e  demandez ce qui, par-dessus torit, a contr ibué ,& un 
a dCveloppement aussi rapidi  de cette industrie. je w u s  dirai que 
a c'est surtout la confiance que m'eccordérent les financiers parisiens 
{I et la collahoralion intime qui exista entre mes ingénieurs et  moi. 
v Nous étions p i n e t e s  de  l a  nieme pensée : créer quelque chose de  
u grand et  d'ulile pour notre pays, c l  nous avions tous en ' vue  l a  
tr prande importance d e  cette industrie au point de vue international. 
(( II ya ,  d'ailleu~g, une chose qiie ja désire vous dire e t  qui, plus que 
(( toute autre, a contribu6 au grand siicCés du dèvcldppemeot.deceUe 
(1 industrie, c'est qu'on a principalement employé dan8 cds travaux 
rr des hommes jeunes. Cette afrirmrition peut paraître dtrange,, :mais 

c (1) Voir ~nna1e.v de rhimie analytique, ' 191 3, p. ,23O'. 
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u je  vous assure que c'est le manque d'ezperience qui a crée cette 
N industrie. Si j'avais fait attention h toiis les doutes, B toutes les 
cc hdsitations qui nie furent opposes par les soi-disant autorités peu- 
at dan t  le développement d e  celte entreprise, l'industrie norvegienne 
w d u  nitrate n'aiirait jamais existe. Grace a la jeunesse, h son cou- 
a rage indouipi,ti, à son énergie et  à son amour  d~ l'action, ce lk  
a œuvre a et6 faite, et, lorsque je jel te un coup d'œil en arrière sur le 
u travail ac~ompl i ,  j e  conserve un souvenir reconoaissant de to i i t~~s  
c i  les luttes que, comme patron, j'ai soutenues avec mes collahoru- 

leurs n. 
Passons maintenant & l 'autre mode d'ulilisation d e  l'azote atmo- 

sphkrique. 
D'aprCs M. le Docteur Bernthsen, la fabricalion synthetique de 

Yammoniaque, qui paraissait. i l  y a peu d e  temps encore, un pro- 
b k m e  iosoluble, est maintenant résolue grkce aux patients travaux 
de  M. Haber et  des chimistes de l a  Badische Anilin und Soda 
Fabrik, et la premiere fabrique d'ariimoniaque syntheiique est e n  
construction à Oppau, prés de Ludwigshafen-sur-Rhin. On se rendra 
compte de la difficullé du problérne lorsqu'on saura qu'il îaut manier 
des gaz comprimés b une centaine d'almosphéres e t  les porter à une 
terript;rature supérieure B 400 .  Dans ces conditions, l'hydrogène 
et  l'azote se combinent sous I'influence d'agents catalyliques tels quc 
le fer rPduit chimiquement pur, le manganèse, le molybdène, le tunx- 
stkne. Certains corps rendent plus actifs les catalyseurs : ce sont Ics 
oxydes. hydroxydes, sels de  métaux alcalins, alcalino-terreux ou ter- 
reux. D'autres, au contraire.mérne à I'etat de traces, détruisent I'effct 
des agents catalyliques: ce sont Ic soufre, le sélénium. le tellure, l e  
phosphore, l'arsenic, le bore et leurs cornposCs hydrogénés. Or, crs 
poisons peuvent elre amen6s soit par les gaz, soit par l'agent ca ia ly  
tique lui-rrierrie, e t  ce n'est pas la une des nioiutfrtts difficiiltris du pro- 
blème. 

Une autre question est de savoir quelle est l a  meilleure méthode 
pour se procurer Cconomiquernent et  à l'état de  piireté l'azote et l'by- 
drogene entrant dans la fabrication de I'arnrnooisqii~. Poiir l'azote, 
rious pavons dejh qu'on se propose de  le t irer  d e  l 'air  liquide. Pour 
l'hydrogéne', il existe plusieurs moyens : c'est, notamment,  un des 
sous-produits de  l 'el~ctrolyse du sel ordinaire, et  nous avons dit dejh 
que la Badische Fabrik se propose d~ le retirer du gaz A l'eau e n  
liquefiant les autres paz par refro;disserneut.. 

Cette synihbse de  l 'ammoniaque constitiie évidemment une teut+ 
tive hardie et. quoi qu'en pense la Radische Fabrik, il semble que. 
pendant quelque temps encore, il sera prudent de  commander son 
ammoniaque h la Compagnie du Gaz. 

Séances des sections. - Avant de  passer aux  séances des sections, 
il convient tout d'abord de signaler une innovation bien améri- 
caine. 

Dans chacune des salles, devant l'orateur, se trouvait un  pavillon 
de phonographe transmettant,  I 'aidede fils: les paroles dans un des 
coins de  la salle oii elles s'enregistraient sur  des rouleaux qu'une jeune 
fille était chargée de  changer e t  de  classer au fur et  h mesure de leur 
impression. C'était trés joli en principe, mais, en d a l i t &  cela ne 
fonctionna pas du tout. En effet, le rouleau n'enregistrait rien dans 
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les discussions où chacun parlait de  sa place. D'autre part, dans les 
communications faites e n  une autre langue qiie l'anglais, c'était bien 
autre chose ; les rouleaux enregistraient bien, mais les jeunes person- 
nes chargées de les reproduire n'y comprenaient rien. On ne  pouvait 
evidemment pas leur demander  de connaitre les quatre langues offi- 
cielles du Congrès, e t  je sais par expérience ce que devenait une com- 
munication française transcrite par un opérateur qui ne comprenail 
que l'anglais. Il n'est donc pas etonnant que les phonographes aient 
i t e  supprimés dés le troisiéme jour. .  

Je n'ai pas la prktention de rbsiimer ici les 750 mémoires présentes 
dans les 24 sections ou sous-sections du Congrks, et je me  bornerai h 
resunier, sinon les principales comn~unications,  du moins celles qui 
pre~entent à mes yeux un iritérêt pliis immediat. 

Dans la section II1 A (Métallurgie et Mines), je doi4 signaler une 
communication de  M .  P. Ileroult, de New-York, sur les Récentes modi- 
fications de la fabricatioh de l'acier au four eleclrique. 

D'aprks M .  IIeroult, le progrès de  cette industrie a é té  longtemps 
relardé par suite des insuccés tprouvés dans leurs essais par un grand 
nombre de personnes non  compCtentcs. Maintenant, le développement 
est rapide, e t  la production de 1910, en Allemagne, en Autriche et aux 
Etats-Unis, a plus que double celle de 1909. En Europe, on cherche 
surtout & faire des aciers spéciaux, mais, aux Etats-Unis, on va plus 
loin, et l'on espère, d'ici peu, produire au four électrique des rails 
au prix commercial. Ceux obtenus jusqu'h ce lour sont remar- 
quablement exempts de traces d'oxydes ou de scories. 

Le four Clcctrique permet. en outre, de fabriquer dans  de bonnes 
condilions des piéces d'acier fondu pour aiitomohiles ; il permet aussi 
d'utiliser les débris achetés a u  prix bas des piéces contenant du chrome, 
du nickel et du vanadium. 

La section III B (Explo~ifs)  a entendu quelques communications 
susceptibles d'intéresser plus spécialement cerlains de nos collégues. 

C'est d'abord celle de MM. Taffanel. directeur de la station d'essais 
de Liévin, et Dautriche, ingénieur des poudres et  salpêtres ; elle est 
intilulee : Dernières recherches d e  la station. d'essais de Liécinsur 
les eqdosifs de sûreté pour mines grisouteuses el poussiéreuses. 

Les auleurs rappellent que la règle admise en  France pendant vingt 
ans. et qui prenait comme criterium de leur shreté la tempbralure 
théorique dc détonation des explosifs, a été reconnue insuffisante et  
rkceinment abandonnée. Ils rappellent égalemenl que les régles géne- 
ralcment admises a I'elranger, et qui sont basées sur l'essai pratique 
d'iriflarnmatiori par le tir au canon d'acier, sont encore plus critiqua- 
bles. En cffct. les travaux de  la station de Liévin ont  Ptahli que le 
probléme est beaucoup plus complexe qu'on ne l'avait cru lout d'abord, 
le mécanisme de  I'inflamrnation du grisou e t  des poussières é tant  
éminemment variable suivant les conditions du lir. En resumd, actuel- 
leinent,tout ce qu'on croyait savoir est démoli, et il s'agit de recons- 
truire. Le mémoire indique les points d l j 8  acquis : influence du 
bourrage, de la densité d'encartouchage, de l'enveloppe des cartouches, 
de la paroi du trou de mine, de la trilura(ion du mélange explosif, 
de la longueuret du diamètre du canon d'épreuve, etc. On voit. par 
l'énoncé dc ces conditions, la complexité du  problème a résoudre, 
mais on peut avoir confiance dans  l'esprit méthodique de M.  Taffanel 
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pour l e  mener h bonne fin. Je dois ajouter que,ponr être mieux com- 
pris de  son auditoire, M. Taffanel a fait sa communication en anglais 
e t  même dans  un anglais très pur et  trés littéraire, ce qui lui a valu 
les felicitations très rndritées des auditeurs. 

Une autre communication, intéressante surtout pour nos collégues 
de  la premikre section, émane de RI. Arthur Lee Robinson et est inti- 
tulke: [ncidents de dilonateurs survenus dans la construction du 
Canal de Panama. 

L'orateur expose que, pendant les travanx du canal, de nombreux 
accidents se produisirent par suite de  la rencontre de  dynamile inex- 
plosée par les pelles h vapeur. II faut dire que, durant la seule année 
1907, 5.087.000 l ivr ts  de dynamite furent employées dans les travaux 
où 250 perforatrices étaient en service. 

Les recherches entreprises pour reinedier cet é ta t  de choses mon- 
trèrent que les rates etaient dus, non ti l'explosif, mais aux amorces 
électriques dont les douilles se dktérioraieot et ,  point important. q u e  
cette détérioration provenait, non pas de l'extérieiir, mais de la coin- 
position et du mode de fabrication des amorces elles-mêriies. On rem& 
dia h cet inconvénient, mais on en rencontra un outre dans I'irrigu. 
larité de la résistance des dites amorces en  présence du courant. On 
fit donc de nouvelles Ctiides qui établirent : 

1 0  Que, pour u n  temps donnt!, il fallait, pour faire partir les amor- 
ces, une intensite de courant variant de 4ki'iOO B 76/100 d'ampére; 

20 Que, avecun courant constant, il fallait des temps variables pour 
faire detoner les amorces. 

Il était donc facile de comprendre pourquoi, avec un grand nombre 
d'amorces reliées en série, on n e  pouvait eviter de  nomhreux ratés. 
On dut  donc renoncer h l'amorçage en s k i e  pour le remplacer par le 
montage  en dérivation. 

M .  Robinson ajoute, ce qui ne nous étonnera pas, qu'il eut de 
grandes difficultés pour faire changer d'habitude à ses ouvriers. 

Il m e  faut encore citer une communication du docteur Ilrunswig, de 
Berlin, sur Un nouveau mode d'amorçage des explosifs tendant à 
augmenter considerahlement leur e f e t  utile.  

On sait que M.  Uautriche, ingenieur français des poudres et salpê- 
tres, a trouve un mode h la fois tres siniple et tres élégant pour la 
determination de  l a  vitesse de  detonation des explosifs a u  moyen du 
cordeau détonant au trinitrololuéne. Ce procédé repose sur cetle 
remarque qu'au point d'intersection d e  deux ondes explosives cheini- 
n a n t  e n  sens contraire, il y a production d'un efïet mecanique beau- 
coup plus intense.  C'est e n  s'appuyant sur ce principe que M .  le doc- 
teur  Brunswig a eu l'idt!e d'elablir un dispositif grdcc auquel la 
rencontre de  deux ondes explosives d6teriuinc l'explosion de la charge. 
Ce dispositif est  d'ailleurs très simple. II consiste en un bout de cor- 
deau détonant,  recourbé en boucle. On amorce l a  détonation des 
deux extrémités rapprochees de  la boucle avec un détonateur ordi- 
naire, et  les deux ondes, cheminant en sens contraire, donnent une 
énergie initiale bcaiicoup plus grande au point de leur rencontre. Or, 
on sait  que l'effet utile d'un explosif rar ie  beaucoup avec l'énergie in-  
tiale qui provoque sa détonation ; c'est ainsi, par  exemple, qu'une 
cartouche de  dynamite détonant avec une capsule h charge de Ogr.50 
de  fulminate, produit des effets rnbcaniques moindres qu'avec une 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



capsule de 1 gr.  L'idee du docteur Brunswig était bonne signaler, car 
elle ouvre une nouvelle voie qui pourra être feconde en r h l t a t s .  

- ( A  suivre). 

Cours pratique d'analyse par volom~irie  pliyslco- 
ehlmlque (21-29 juillet 1913). Donné a u  laboratoire de  chimie- 
physique de l'universitd de Lausanne sous l a  direction de ht.1.l. DUTOIT 
et Dueoux. Methode des conductibilites electriques appliquee spécia- 
lement A l'analyse des vins. - Ce cours a pour but de rriettre les 
chimistes-analystes au  courant des nouvelles methodes d'analyse par 
les conductibilites electriques, et  cela dans un minimum de temps. 11 
comprendra : l a  quelques leçons theoriques relatives aux principes 
péneraux de la méthode et & ses applications; 20 de nombreux exer- 
cices pratiques e t  des analyses effectuées par les participants eux- 
mêmes. 

Les exercices sont choisis de telle sorte que les dosages qui sont 
toujours exigés (cendres, sulfates, chlorures, acide tartrique, acidité) 
soient effectues en premier lieu. Les dosages des autres elernents du 
vin Iphosphates, potasse, chaux, inagnesie, acide rnalique, acide suc- 
cinique, etc.), auxquelsle chimisteprockde rarement,  faute de metho- 
des rapides e t  précises, seront demontres ensuite. Enfin, quelques 
exercices sur la détermination de l'alcalinilé totale et d e  I'acidite fai- 
ble des vins montreront aux cliimistes que la melliode des conducti- 
bilités permet de  doser des éléirienls importants que ne d k e l e  pas 
l'analyse ordinaire. 

Les inscriptions sont reçues jusqu'au 10 juillet par M. ~ e \ ~ r o f e s s e u r  
Paul Dutoit, rue Solitude 19, Lausanne. 

Le coùl de  l'inscription est  de 50 fr. e t  donne le droit de suivre les 
cours et lesexercices pratiques, ainsi que de disposer des appareils et  
du matériel nécessaires pour les analyses. 

Exposition de I'alte5ratlou et de la fiilsllicatlon 
des denrées allmentalres. - Durant l'Exposition inlernatio- 
nale qui a lieu h Gand d'avril A novembre 1913, il y aura une Exposi- 
tion nationale de l'altéralion et de la falsification des denrées 
alimentaires. Cette Exposition se tiendra dans le pavillon affecte ti la 
ville de Bruxelles. 

Congrcs lnternallonal poar la latte contre l'nlîé- 
ratioii cî la fnlsilication des denrées alliuentnires. 
-Un Congres international aura lieu Gand, du l e r  au 3 aoùt 1913, 
pour la lutte contre I'alteration e t  la falsification des dcnrées aliinen- 
taires. 

Le président du Corni~é d'orgariisiilion d e  ce Congrésest M. Camille de  
llrugne, professeur à I'Univcrsité de Gand ; les vice.présideots sonl 
1Ill. Wauters, de Bruxelles ; de Waele, d e  Gand ; Margulies, banquier, 
et hlme la baronne Osyde Zegwaart, d'Anvers; secrétaires généraux : 
h1.M. Yandevelde, de Gand, et  Neuckens, de Bruxelles. 

Le Congrès comprendra quatre sections : 10  section de chimie ; 
90 section d'hggiène ; 30 section de consommalion et  d'enseignement; 
40 section legislative. 
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t a  cotisation verser est d e  -10 francs. 
Adresser les demandes  & M. Neuckens,  secrétaire général ,  B I'Hdtel 

d e  Ville, Hruxelles. 

Oancoorn. - Un concours s'ouvrira, au mois d'octobre 1913, pour 
l'emploi d e  six chiinistes d e  prernihre, deuxième, troisième ou qua- 
t r ième classe du service des poudres.  

Les candidats  son t  invites & faire parvenir ,  a v a n t  le 43 septembre 
prochain, leurs titres e t  réfkrences au directeur di1 latioraloire cerilrsl 
des poudres, 12, quai  Henri I V ,  à Paris .  II rccevront  de cc1 rtablisse- 
m e n t  tous renseignements complernenlaires s u r  les coniiitions et la 
date exacte du concours. 

lRimtinolion Imnoriüqiie. - Nous apprenons  avec  ila ai sir 
que M .  Pellet, prksident d 'honneur d u  Syndicat  des chimistes ei 
essayeurs d e  France,  vient d'étre n o m m é  officier de  l'ordre de Léo- 
pold II (de Belgique). Nous lui adressons nos bien sincères felici. 
tat ions.  

DEMANDES ET OFFRES D'EMPLOIS. 
Rous informons  nos lecleiirs qu'en qualite de secrt5tnire général du  

Syndicat des chiinistcs, nous nous chargeons,  lorsque lesdemandes  et les 
offres le perineltent, d e  procurer des chiinistes a u x  industriels qui en ont 
besoin e t  des places a u x  chiinistes qui  son t  & l a  recherche d'un emploi. 
Les insertions que nuus faisons d a n s l e s  Annales sont  ahsolumenlgra- 
tuiles. S'adresser a M .  Crinon, 45, r u e  Turenne ,  Paris, 3'. 

S u r  lade inande  d e  hl. le secrétaire d e  l'Association des anciens eli.vcs 
de I'lnstitut d e  chimie appliquée, nous in formons  les industriels qu'ils 
peuvent  aussi  demander  des chimistes e n  s 'adressant  ti lui, 3, rue 
Michelet, JJaiis, 6.. 

L'Association amicale des anciens l k v e s  de l'lnstiiut national agrono- 
mique est a nifime chaque :inn&e d'otfrir M M .  les industriels, chi-  
mistes, etc., le concours de plusieurs ingknieurs agronomes. 

Priére d'adresser les demandes a u  siège social de l'Association, 1 G ,  rue 
Claude Bernard, Paris, 50. 

L'Association des anciens eli.ves du laboratoire de chimie analytique de 
l'l'niversilé de üenbve nous prie de faire savoir qu'elle peut oflrir des 
chimistes capables ct experimenti :~ dans tous les dornaines se rattachant 
h la ctiirriie. - Adresser les deriiandes i 1'Ecole de chiuiie, ii Genève. 

ON DEMANDE CHIMISTE analyste connaissant particuli6rernent 
l'analyse des fers, fontes, aciers ordi- 

naires e t  spéciaux, bronzes et laitons ordinaires et spkciaux, antifriclions, 
cornbustihles, lubretiants, gaz ,  etc., capable de prendre la responsabilili. 
du travail de plusieurs manipulateurs dans laboratoire industriel des envi- 
rons de Paris. - S'adresser au bureau des Annales, 45, rue Turenne, 
Paris, aux  initiales U .  0 .  

- 
Le C6rant  : C. CRIKON. 

LAVAL.  - iwarareRiE L. HARNEOUU ET ~ 1 0 .  
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TRAVAUX ORIGINAUX 

A n r i i y s c  dcm I i r i n n l t e s ,  

Par M. Ernest M A H ~ N  (1) .* 

Les bauxites renferment, comrne principaux const,itiiants, de 
l'eau cornbinée, de l'alumine, de la silice, du  peroxyde de fer, de 
l'acide titanique et quclquefois de la chaux.  Il y a aussi, mais  cn 
très petite quantité,  d u  soufre, du phosphore, de l'arsenic, d u  
vanadium; on ne tient pas  compte de ces corps dans  les analyses 
courantes. 

L'analyse des bauxites est assez délicate, eri raison de leur at ta-  
que difficile, de la présence de l'acide titanique et  aussi de  l a  dif- 
ficulté d'isoler et de  peser directement l'alumine, qui cependant 
en est le principal constituant. 

Ces raisons expliquent les diffCrences, quelquefois importantes, 
constatées entre  les résultats obtenus par  divers laboratoires pour 
des échantillons identiques. 

C O N S I D ~ : R A T I ~ X ~  G É X É R A L E S  S U R  LES METHODES E N  USAGE. - ne 
l'nllayue. - La plupar1 des chirriistes attaquerit les bauxites par  
fusion avec le rnklange des carbonates. Je reproche k ce mode 
opératoire d'introduire dans les solutions une forte quantité de 
sels alcalins, qui  rendent difficilement complets les lavages des 
Iiydrates précipités, lesquels sont toiijours volumineux. 

L'attaque directe par  fusion avec les bisulfates alcalins pré- 
sente le même inconvénient et,  de plus, celui de  laisser u n  plus 
fort résidu insoluble. 

II est bien préférable de faire l'attaque p a r  les acides, suivant  
la méthode indiquée plus loin. 

TITRAGE AU PERJIANGAXATE D E  POTASSIUM. - a)  Tilrage du fer 
el du litune aprés réduction par le zinc.- Le titrage se fait géné- 
ralement sur  u n e  partie aliquote du liquide provenant de I'atta- 
que ct après s a  réduction par  le zinc. Pendarit la réduction, le 
titane passe l'état de sels de  sesquioxyde, e t  le fer à l'état de  sels 
ferreux. J'ai constaté qu'en réalité la rkluction du titane est  diffi- 
cilement complète ; de plus, In liqueur s'oxyde avec une extrSrne 
facilité au rrioi~idre contact de l'air. Au titrage, c'est le titaiie qu i  
utilise le premier le  permanganate, mais  il est impoçsible d'ap- 

(1) Cet article a paru dans le Honiteur scientifique d'avril 1913. 
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précier le moment où,  cette oxydation terminée, celle du fer coin- 
mence. 

Dans certains laboratoires, on  se conterile de  titrer globalement 
la somme : FeQ3 + Ti02 en s 'arrétant  l'obtention de la teinte 
rose. Le titre de  la liqueur d e  permanganate est, en effet, le 

Fe203 
même pour I'acide titanique que pour  le peroxyde de fer, - 

IbU 
2Ti02 

correspondant h -- Ibo . Les dosages sépartis des deux coiisti- 

tuants  sont le plus  souvent utiles e t  riikrneç indispensables pour 
des bauxites destinées à la fabrication d e  produits réfractaires. 
11 est, de  plus, comme je l'ai indiqué, iiripossible d'obtenir en 
pratique une réduction bien parfaite ; l a  somrrie PeW3 $ TiO' 
ainsi fixPie sera donc tniijoiirs trop faible. 

6) Titruge d u  fer seulernen~, aprés réduchin pur l'acide sulfu- 
reux ou par Chydrogèue sulluré. - L'acide sulfureux et I'hydro- 
géne sulfur6 réduisent le fer e t  sont sans action sur  les sels de 
titane. Il seinble donc facile, après  avoir ainsi réduit le fer, de le 
titrer au  permanganate de potassium. 

La difficulté est d e  chasser entitkeiiient I'excés du  gaz réduc- 
teur. C'est ainsi qu'en utilisant, comme le font beaucoup de clii- 
iiiistes, des sulfites ou mieux des liisulfites alcalins, on 01)lient 
une réduction complète des sels ferriques, mais il est ensuite 
impossible de  priver In liqueur de  I'excés d'acide sulfureux 
qu'elle renferme. Il est facile de se rendre compte du  fait par 
l'essai suivant.  

En ajoutanl u n  sulfite ou un  bisullite alcalin pur  à de l'eau 
acidulée par  l'acide sulfurique et  en faisant bouillir, on constate 
que, m&me après  plusieurs heures d'kbullition, la solution 
absorbe encore des volunies apprkciables de  liqueur titrce de 
permanganate. On obtient donc, p a r  ce moyen, des chiffres en fer 
trop élevks. 

METIIODE A L A  SOUDE. - Cette inéthode d'analyse ne donne pas 
s d p ; i r h e n t  le fer e t  le t i tane;  elle consiste à peser, d'une part, 
la sorrirrie : A1203 + Fe20" Ti02,  obtenue en précipitant par 
l'ammoniaque une partie de  la liqueur, et, d'autre part,  la somnie : 
Fe203 + TiO2, résultant de  la précipilation d'une deuxikine por- 
tion de la liqueur par  la soude. L'alumine est derluite par dill'e- 
rence. Le précipité fer et titane contenant d e  la soude doit étre 
repris ; on reprécipite ensuite par  I'aminoniaque. 

Ayant eu à étudier tout particulièrement cette inéthode, j'ai 
coristii\ii que Le poids : fer et titane était toujours t rop fovt et pa r  
suite celui de l'alumine t rop faible. L'erreur, génkralement supi. 
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rieure à i p. 200, est due à ce qu'il reste toujours dans  le  préci- 
pité : fer + t i tane, de l'alumine et quelquefois méme de la silice 
apportée par  la soude ou provenant de l'attaque des vases. En 
faisant un  deuxième et inéme un  troisième traiternent par  la 
soude, après  redissolution du précipit6, on n'obtient pas  de  meil- 
leurs résultats. 

Aumes M ~ T H O D E S  D E  S ~ P A R A T I O N  ET DF: nosAc;E. -- T,a sPparalion 
directe de l'alumine 2 l'état de  phosphate necorivierit pas àl'aria- 
Iyçe des bauxites ; la presence du  titane @ne, et,  de  plus, I'alu- 
mine est t rop abondante p a r  rapport a u  fer. 

La séparation de  l'alumine p a r  l'hyposulfite de sodium ne peut 
se faire, l'acide titanique précipitant en même temps. 

La précipitation électrolytique du  fer, aussi bien en solution 
citrique qu'en solution oxalique, donne de mauvais résultats. II 
est impossible d'empêcher d e  l'alumine de se dtposer  en inCrne 
teirips que le fer et, en outre, le dépbt d u  f r r  est trhs difficilement 
coin plet. 

Pour terminer cet aperçu s u r  les mcthodes ordinairement utili- 
sées, je dois signtiler la séparation d u  fer d'avec l'alumine par  le 
sulfure d'amrnoriium en milieu citrique ou tartrique. Cette 
mfittiode, pr0conisée par  hl.  Taurel,  donne de  bons résultats; elle 
présente seulement l'inconvénient del'einploi du  sulfured'ammo- 
nium. M. Taurel précipite en premier licu l'acide titanique par  
ébullition et en liqueur formique(!). 

J ~ ~ T H O D E S  B T U D I ~ E S  E~ ADOPTÉES I ~ A N  L ' A U T E U I I .  - I I  $agit de 
deux méthodes, l 'une utilisée depuis lon;.terrips d a n s  mori labo- 
ratoireet que je désignerai : preini6i.e méthode;  l'autre que j'ûp- 
plique depuis peu de temps et  que j'appellerai : deuxième 
méthode. 

Ces deux procédés d'analyse des bauxites, soumis d e  nom- 
Iireux contrôles, ont 616 reconnus cornme donnant des résultats 
exacts. 

OPBRATIONS C O H Y U N B S  A U X  D I I U ~  RIÉTHODES. - Pr4pra l ion  de 
l ' ichmt~~llon.  - Une parlie tle l'échantillon est passée au  tamis 
no 80; i l  est k recomniarider, si I;t hauxite est très humide,  de  In 
sécher préalablement, sans depasser 1 0 5 ~ .  Quelques gr .  de la 
partie tamisée sont porphyi-isés au mortier d'agate assez long- 
temps pourqu'on nesente plussous le pilon des grains  résistants. 
La matière porphyriske est cnsuitc entièrement séchée h l'étuve 
réglée ?I !00°-1050, puis conservée sous un  dessiccnteur. 

Les résultats sont généralement rapportés à la bauxite sèche. 

(1) Annales de chimie analytique, 1904, p. 323 . .  
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On dose, s'il g a lieu, l 'humidité rlii minerai sur  des kchantillons 
sp6ciaux. 

Perle  au  [eu (eau coiribinke). - On la détermine sur  1 g r . ,  en 
faisant usage d 'un  creuset en platine couvert. II est inutile d'avoir 
recours a u  chalumeau ; un  hon brûleur suffit. I l  est irnporlant d e  
cbauirer très modérément au début, afin d'éviter l'entrainement 
d'une petite quantité de  la riiatière. 

A l t a p e .  - Cn gr .  d u  minerai est introtiiiit dans une fiole de 
250 cc. environ;  on ajoute 15 cc. d'eau résale  (parLies égales 
d'lIC1 et  d'Az03H), puis 30cc .  de SOCIIZ S 500 B.,  qui  est oljtenii 
en mélangeant des volumes égaux d'eau et d'acide A 660 B. 

On expose In fiole au  bain de  sable en chauffant modérénient 
au début, puis plus fort ; après le départ  des acides chlorhydri- 
que et  azotique et après conccntration, il se dégage des vapeurs 
blanches ; on continue l'attaque jusqu'à oblention d'une inasse 
solide de sulfates baignant dans  l'excès d'acide; on laisse refroi- 
d i r ,  puis on ajoute de l'eau (JO cc. environ) ; on reprend au bain 
de  sable jusqu'k ce qu'il ne resle plus que des flocons 16gers 
en suspension. 

P n ~ a i È n ~  n rk~aoo~. -S i l i ce .  -La solution provenant de I'atta- 
que est filtrée au-dessus d'une fiole jaugée de 500 cc ; on lave coin- 
plbtemcnt à. I'cau chaudc;  le filtre est brûlé dans un creuset e n  
platine, e t  le résidu siliceux restant est fondu avec une très petite 
quanti16 de bisulfate de  potassiuiil ; la masse fondue est reprise i 
l'eau chaude acidulée p a r  Ç0"12;  la reprise est  assez longue; lors- 
qu'elle est terrninke, on filtre au-dess~is  de  In fiole de 500 cc. cnn- 
tenant  le premier filtraturn; on lave à l'eau bouillante; le filtre 
est brille sans  dessiccation préalable, et l a  silice obtenue est 
pesée. 

La reprise au  bisulfate est nécessaire, car  il resle toujours, 
aprEs l'attaque, de 4 k 8 rnilligr. de  corps étrangers h la silice; 
on utilise, pour celtereprise, Ogr.50 de  bisulfate a u  plus. 

La solution contenue dans  la fiole jaugée est amenée au 
volurne de 500 cc. après  refroidissement et rendue homnghepar  
agitation. 

Alumine + peroxyde de fer + acide tilanique. - On préléve 
200 cc.  (= O g . 4  de  bauxite) du  liquide de la fiole jaugée ; on pré- 
cipite par  I'amnioniaque, puis on fait  bouillir pendant quelqiies 
minutes pour chasser l'excès d 'ammoniaque;  on filtre et on lave 
le précipité ; comme il ne reste que peu de bases non précipitées 
et  que la solution est privée rl'llCI, le lavage est fiicilement coin- 
plet.  Le précipité est calciné, puis pesk. I,a calcination doit &tre 
poussbe au blaric; il es t  aussi k co~iseiller d'ajouter un peu de 
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carbonate d'ammoniaque pur ,  puis de calciner k nouveau, afin 
de chasser entièrement SOAIIz. 
Chnux. - Les eaux  filtrées de I'opkrat.ion qui précécle sont  

additionnées d'oralate d'aninioniurri e t  portées k l'ébullition ; si. 
après un repos de quelques heures, il s'est formé u n  précipité, 
c'est que la bauxite examinée contient de  l a  chaux.  On filtre, s'il 
y a lieu, e t  on  lave le précipité à I'eau chaude. L'oxalate d e  
chaux, calcin6 ou titré a u  permanganate de  potassium, donne 
la chaux. 

Acide ilanigue. - On prClève 250 cc. (= 0 gr .  5 d e  bauxite) de 
solution de la fiole de 500 cc., qu'on introduit dans une  fiole d'au 
moins 1 litre de  capacité; on neutralise p a r  I'amrnoniaque jus- 
qu'A obtention d'un léger précipité, qui est ensuite redissous p a r  
1 ou 2 gouttes de  S01112 étendu; on ajoute 2 cc. de  S04f12 à 
50° R .  [le rriCrne qu i  ser t  a u x  attaques); on étend la solution 
à 112 litre environ, e t  l'on porte a l'ébullition ; on retire du feu 
pour ajouter 20 cc. d'une soiution saturée de bisulfite de  soude 
(sel pur).  La solution est alors portée & l'ébullition; I'eau éva- 
porée est remplacée à deux ou trois reprises par  I'eau chaude ; 
l'acide titanique est précipité; on ajoute deux gouttes d e  bisul- 
fite, puis, aprés refroidissement, on bouche la fiole, e t  on la dis- 
pose inclinée sur  un valet ;  après dépût, on fillre en décantant 
d'abord le liquide limpide; le précipité obtenu passe rarement  
au travers des filtres et  se lave facilement; après  lavage, on 
calcine saris dessiccation préalable. L'acide titanique est pesé. 

Peroxyde de fer. - Le liquide filtré du dosage de  l'acide tita- 
nique est additionné de quelques gouttes de brome p u r ;  l'excès 
de brome est chas& par  ébullition. et la liqueur chaude est pré- 
cipitée par  Azt-13; le précipith est filtré et lavé à I'eau bouillante; 
on dissout le précipité contenu s u r  le filtre l'aide de  S04H' 
dilué, en étalant le filtre dans u n e  capsule; on utilise en tout 
30cc. de l'acide à 50° B.;  la solution est filtrée, afin de la  débar- 
rasser du  premier filtre, puis on réduit par  le zinc dans u m  
courant d'acide carlionique. Le zinc utilisé doit ê t re  exempt d e  
fer. La réduction achevée, on  filtre rapidement s u r  d u  coton de-. 
verre, puis on titre au  permanganate de  potassium ; l a  l iqueur  
titrée de permanganate convenable au  dosage doit étre telle 
que 1 cc. corresponde 3i O gr. 003 environ de Fe203. 

II est indispensable, aprèe le  t ra i tement  au  brome, de  bien 
suivre le manuel opératoire indiqué. En réduisant directement l a  
solution p a r  le zinc, sans précipiter par  AzH3, on obtient des 
chiffres en fer t rop forts. 

J'avais recours autrefois a I'acide azotique. II fallait alors utili- 
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ser,  siirl.nut avec les l~niixites riches en fer, u n  voluiue assez fort 
d'acide et  faire liouillir pendant Ions$ernps. E n  employant cet 
acitic. i l  est prudent de calciner le prkcipilé des l-iydrates et de 
reprendre ensuite les oxydes par  IICI, ce qui est très long. Ces 
raisons m'ont fait préftirer l'usage du  hrorne. 

Alumine.  - Se déduit par  ditfbrence : 

Alumine = (.il?03 + I7eoO3 + TiOp) - (Fe20:' + TiO?). 

DscxiÈnie nré~aooii .  - Pero.z.yde de f e ~ .  . - Après I'attaq~ie et 
la reprise, ajouter h la solntion IOcc. d'IlCI fo r t ;  titrer a 
l'ébullition avec unc solution d c  chlorure stanneux, en s'arrêtant 
2 la disparition de In teinte jaune. Ide titrage doit se faire b la 
luiniére du jour. 

II est corninode de faire iisaged'une burette h pince munit: d'un 
tulie capillaire deux fois recnurlié ; la partie horizoiitide du tulie 
doit avoir 15 ceritim. environ, e t  son diamfitre intérieur 1 inilliin. 
a u  maximuni;  avec ce dispositif, la colonne de  liquide ne se 
coupe pas. Quant  h la liqueur convena1)le de chlorure stanneux. 
on la prépare en dissolvarit IOgr. du sel dans 50cc. d'FICI, puis 
étendant k u n  litre. Lc titre cst dGtcr~niné par  une solutioo de 
clilorure ferrique contenant 10 gr. de iriCt;il p a r  litre. Pour tixrr 
le ti tre,  on prend 10cc. de la liqueur de fer. La liqueur d'btiiin 
(conservée dans une  nt,mospliilm d'acide carlwniqiie) doit Ptre 
titree de nouveau k chaque série d e  c los : ip .  
, Le titrage doit commencer après quelques instants d'ébullition ; 
il est important que l'ébullition soit rnninlenue jusqu'k sa fin. 
Avec les bauxites très siliceuses, 1'6hullition est irrbgiiliére, et i l  
peut se produire des projections. Afin d'éviter cet accident, il est 
bon de se servir d'un petit In in  de sable. Le virage est très net, 
mais  non instantané. On calcule cri I.'eYY. Le titane n'exerce 
aucune in[lucnce. 

Silice. - La solulion ayant  servi a u  t i t rase du  Ter est diluée i 
l'eau chaude, puis filtr6e. Le filtratum est recueilli dans une fiole 
jaugée de 500 cc. ; le précipité est lavé I'eau chaude, calciné 
d a n s  un  creuset cn platine et pesé; In silice est alors chassée par 
l'acide fluorhydrique; on ajoute, de plus, 2 gouttes de SOLI12. Le 
faible résidu restant est pesé après  avoir été fortement calciné; 
en retranchant son poids du précédent, on obtient la silice. 

Le rksitlu laissé par  l'acide fluortiyrlrique est fondu avec qiiel- 
ques centigr.  de  liisulfrite d e  polassiurii ; la rriasse est reprisepar 
I'eau acidulée, et le liquide limpide est ajouté k celui de la fiole 
de  500 cc. La solution du  1)allon jaugé est p:irtielleinent neutra- 
.lisée, de manière h ne pas avoir une trop forte acidité, puis elle 
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est soumise à un courarit d'hydrogCne sulfuré pour précipiter. 
l'étain ; on c:oiiipli:te le volume i!i SOOcc. e t  l'on filtre sur  filtre 
sec, pour éliminer l'étain. II est inutile de  tenir cornpte du volurne 
du précipité. 
rllicnri/zc: + pemzyle  d e  fer f acide liilarlipue. - 200cc.  

:= 0 s r .  (L de bauxite) d e  l a  liqueur filtrée sont prélevés ; or1 
peroxyde par le brome ou piIr AzO1lI, puis on précipite par  AzJ13. 
La suitedu t l o s a ~ e  est opérée coinme avec la première méthode; ,  
toutefois il est indispensable de laver jusqu'k disparition totale 
de  IICI. 
Chaux. - La chaux est déterminée sur  la liqueur filtrée du  

dosase précédent, et en opérilnt cornine pour la première iriétbode. 
Acide titar~ique. - Soli dosage ebt efYectu6 sur  250cc. de la 

soliition filtrtk (=Ogr. ii iit: I I ~ L I ~ x ~ ~ c )  ; on précipite par  Cbullition 
cornine il a @té di t  nu sujet de  la preiniére méthode. 

En rie~itialisiint par  AzIP, on a un precipité bruntitre, qui se ,  
redissoul facilenient par  l'addition de 2cç. de S04112 h 30U B. ; 
on  fait bouillir pendant 11% heuiae pour chasser IFS; après ce 
temps seuleirieiit, on ajoute les IOcc. de la solution saturée de 
lrisulfite de sodium, et  l'on porte encore h l'ébullition pendtint une  
112 heure. 
Ahnine. - Se déduit par  difrki-énce : 

Aluiriine = (.\l'O3 1 Fe203 + Ti02) - (Fe2U3 - 1  Ti02) 1 

  NAL LYSE IIAI'IDE DES BACXITES PAll L A  . \ I ~ I . H O D L !  P R ~ C E D E N T E  

arourriE:.i;. - Les inodificalioris en question rcndent la méthode. 
précieuse aux  exploitations de  bauxites et  a u x  f:ibrications utili- 
sant ce mineriii, cela to~ i tes  les fois que les résultats ne peuvent- 
Ëtre atteridns trop longterrips. de ne conseille, pas l'emploi d e .  
cette inéthode,niodifii.e pour les transactions commerciales. 

1.e fer el la silice son1 d6terii1iriés coinme i l  a ét6 dil. Jle résidn, 
toujours faible, laissé par l'acide fluorhydrique, n'est pas repris. 

Le liquide privé de la silice est arnené au volume de 300 cc. s a o s ,  
enlever l'&tain. 
d cide t i h m i p e .  - L'acide titariiyue est dos6 colorirnétrique-, 

ment par I'eau oxygénée. Le dosagr, se fait par  comparaison et  en 
se servant d'une liqueur titrée d'ücidetitanique. La solution titrée. 
est p r é p u - k e n  fondant I g r .  d'acide titanique pur  et sec avec un  
excès de hisuifate de potassiu-rn, reprenant par  I'eau fortement 
acidulée ?I l'aide de  SO"I12 et  complétant le litre; fcc .  de  cette 
solution renferme Ogr.OO1 d'acide titanique. 

Le titrage calorimétrique peut se faire simplement corrinie il 
suit : on prélève 50 cc. de la solution de la fiole jaug6e (= O gr. 1 
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de  bauxile),  qu'on introduit dans  une kprouvelte cylindrique; on 
mesure, d'autre part,  50 cc. d'eau distilEe, qui sont transvasés 
dans une éprouvette semblable à la premiére; au  liquide de 
chacune des éprouvettes on ajoute 5 cc. d'eau oxygénée; le 
liquide provenant de l'attaque de  la bauxite se colore en jaune. 
e t  l'intensité de  la coloration dépend d e  la teneur en titane. La 
solution type est restée incclore; on ajoiite à cette solution, ?i 

l'aide d'une burette, de  la liqueur titrée de titane jusqu'h égalité 
de teinte dans les deux kprouvettes. II est irnportarit de rendre 
les liquides homogènes avan t  d'observer les teintes et  de con- 
server des dilutions égales par  addition d'eau pure à l'éprouvette 
qui ne reçoit pas la liqueur titr6e. A chaque cc. de liqueur de 
titane utilisé correspond l p . 1 0 0  d'acide titanique pour la 
bauxite. 

Pour  avoir une prkcision plus grande,  on peut faire usage d'un 
colori métre. 

Le Fer influe peu sur  les résultats ; on peut facilement, d'ail- 
leurs, tenir compte de son action en ajoutant à la solution type une 
quantité équivalente de chlorure ferrique. 

Chaux. - Sur une  deuxième partie aliquote de la solution, on 
recherche et  l'on dose, s'il y a lieu, la chaux, après  avoir enlevé 
le  fer e t  l'alumine. Les bauxites contiennent assez rarement de la 
chaux. 
Alumine. - Elle s'obtient ici par  diffkrence. 
COMPOSITION DES H A U X I T E S .  - Les priricipaux gisements de 

bauxites se  trouvent dans le sud-est d e  la France. Le minerai 
extrait  provient presque totalement d u  Var, des Bouches-du- 
Rhône et de l'Hérault. Le département du Var possède les mines 
les plus importantes. 

Les bauxites ont  des compositions trhs variables. Leur couleur 
varie d u  blanc au  rouge, et il n'est pas  rare  de trouver d u  minerai 
& teintes variées. II se produit assez souvent des changements 
importants  de composition dans u n  m h e  gisement. 

Ces eonsid6rations gbnérales montrent l'utilité des analyses fré- 
quentes dans les exploitations et les soins qu i  doivent htre appor- 
tés a u x  échantillonnages destinés à. fixer les compositions 
moyennes des lots. 

Le tableau ci-dessous donne, h t i tre de simple renseignement, 
les analyses de qiielqiies échantillons de  haiixite : 
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Provenance 

Var 

Arrondissement de Bri  
gnoles : 

3 . .  

rons de Bri- 
gnoles ....... 6 . .  

7 . .  
8 . .  
9 . . .  

Le V a l . .  ... f e::: 
i . . .  Vins ....... f E.. .  

. . . . .  zangues 

Fox-Amphoux.. .... 
Sillann. ............ 
Rognette ........... 
Ria ns .............. 

Arrondiwernent de Dra- 
guignan : 

Le Luc \ ;::: ..... i :::: 

Couleur 

Bauxite rouge 
D 

Bauxite rosée 
D 

Bauxite lilas 
Bauxite blanche 

D 

>) 

>> 

Uauxite rouge 
3auxite hlanche 

Bauxite rouge 
3auxite blanche 

Bauxite rouge 
rn 

Baurite rosée 
Bauxite violette 
Bauxite blanche 

Bauxite rouge 
n 
>> 
n 

( f . . .  
Mawsane .. ) S . . .  

. . 3 . .  

. { a: :: 

4 , 7 i  / 3.321 traces 

Bauxite blanche 

Bauxite rouge 
)l 

Kérault : 
Bedarieux ......... 

Provenances di- i ... 1 P. . .  
. . .  3 . .  . 

Ariège : 

- 
o 
.- 
t - 
4 

- 

ï0,ÏO 
iY, 66 
i1,23 
% , 9 6  
i l . 6 0  
10.80 
j3 ,59  
i3 .50 
i?,  87 
$ 8 . 9 0  

ii, 69 
j i ,  80 

i 4 , 6 0  
:O, 38 

i1,OO 
i 0 , 5 5  
i8 .75  
i9.52 
i0,74 

i.?. 1 6  
i.5, 35  
i6,OO 
, 8 , 4 0  

;O,  30 
il,  50 
i2,86 
il, 57 

i l .  30 
i4,86 
io, PO 

7 , 8 0  
' 2 , 7 6  

' 8 , 5 3  

5 , 5 1  
O ,  30 
O .  83 

4 . 8 n  
- - 

Bauxite blanche 

Bauxite roiige 
)> 

Bauxito rosée 

Bauxite rosée 
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Pr.olesseui à 1'Ecole colonidle d'agricullure'de Tunis. 

On süil que les iiiéttiodes classiqnes (le tlor;igi:, par p e s k  d'un 
priJcipit6 nprihs cnlcination (UnSol, JIg'P20i, &O), sont reridues: 
délicates : 
Io par  la difiicultc qu'on eprouve h skparei- correcleiiient 

le prkcipitb, ce qui nécessite une filtration snr  papier spécial 
B f c u t r ~ s c  seri.6 (te! que 1c 11" 3X!) dc Sctilciclitr e t  Schiill), 
u n  Iaviige prolongé du précipité et une dessiccation h l'ituve 
du  filtre et de son contenu ; 

2" p r  Ir .  trniil)le qu'apporte B ln cnlciriiition d u  précipité In 
pi-kserice du filtre (action rét1uctric:e particul'iPreiiierit fiiche~ise 
d a n s  le cas de lIaSo4), ou, s i  l'on calcine le filtre à part, par In 
minutie des opérations tentl:int i éviler toute perte de riiatiére 
dans  les transvaseriientç. 

J'évite ces incoiivhieiits iniiltiples, tout en gagnant un temps 
,consicpablc,  en suppriinarit les filtrations, cn séparant et en 
lavîint les pri'cipités au centrifugeur, a p r t s  quoi  ces précipites 
sont sbch6s et calcinks dans Ics tubes mèmes qui ont servi j. les 
isoler. 

Pour  arr iver  k ce résultat, j'ai éti: coniliiil h Saire établir des 
lubes de centrifugeur en quartz,  seule irintii:re transparente riisis- 
t a n t  à l'action des hautes  teriipératures (point de  fusion 800"). 
De plus, les objets en verre de  qu:lrLz ( 1 )  subissent sans don-  
mage les vari:itions de tempkrature les plus brusques, ne sont 
pas  hygroscopiqucs, sont insolubles d a n s  l'eau et  les acides 
et sont  riioiris i i t taqi i6~ piir Ics solutions alcalines que les verres 
des meilleures qiin1it.é~ (2).  

J'ai donc Siiit P,tili>lir e n  q i ia r i ,~  t ransparent  plusieurs modi.les 
de  tubes pour i:eritrifu;.ears, d'iibord de sirriples tubes a essais 
avec petit bec, d e s t i n k  à servir dans  u n  c e n t r i t u p i r  Jounii 
m o d d e  C ,  ol)ligearninent mis A m a  disposition par 31. le 

. ( 2 )  Fdbriqui~s eouri~~rirrient aiijourd'hui (brevets Heraeus a Hanau. Billon- 
1)aguerii: t i  [Jaris). 

(2)  Ces raisons ont  d'ailleurs fdvoris6 l'adoption, par les chiiriistes, des 
capsules dl: quartz pour remplacer, dans la plupart de leurs usages, celles 
de platine (voir pa,r exemple : Arragon, Substilution des capsules de 

: q u a r t z  a ce lks  de platine pour l'analyse des cins, Annales de chimie 
analyt ique,  1 9 1 2 .  p. 72.  
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- .  307 - 

Dr Ch. Nicolle, directeur de  l'institut I'nsteur dc l'unis. Ces 
tuhes m'ont été fournis par In ninison Pouleiic, suivant les 
diinenrions indiquées au  croquis ci-dessous (tube 1). Ils ont une 

(- . -.- go', ....- > 

Xodi l e s  de  tubes  dont les dimensions son t  rkduites d e  inoilié 

contenance utile de 34 cc. e t  reviennent à 13 fr.  pihce. L w r  faible 
capacité m'a conduit par  la suite à cornmailder des inodkles plus 
grands et de forrne u n  peu ditforente, destinés a u x  porte-tubes 
d'un contrifugeur Turnilo (appareil suffisant dans I n  prntiqiie 
pour la séparation des prkcipités de densité élevée, malçré une 
vitessc de rotation et  une commodité d'emploi bien nioindres que 
dans le  contrifugeur Jouan). Ces tubes, coninle on peut s'en 
rendre compte p a r  l'exnnien du croquis coté qui les reprisente 
(tubes 2 et  31, ont  11: fond rond,  le corps cxlindrique et I'extré- 
illit6 siipérieiire conique, avec un 1bgt.r bec:. Leur conteriarice 
utile est, pour le petit modèle, de  49 cc., et, pour le grand, 
de 85 cc. Ils m'ont été vendus respectiveinent 12 fr.  50 et 33 fr. 30 
pi$,,, par la RIaison Neveu. Tous les tubes avaient été numérotés 
par le fabricant, ceux d u  type 1 par  dépolissage au jet de sable, 
les aulres a u  moyen d 'un  petit chiffre fait d 'un  f i l  de quartz 
fondu. 

Par l'emploi de  ces tubes spéciaux, on ahr2ge considérable- 
nient les opérations de  précipitation: de lavage et  de  séchage des 
précipités ; on réalise, en outre, la calcination directe au bec 
BI6ker ou au chalumeau, sans avoir 2 craindre In riioindre perte 
de matirire. L a  seule précaution à oliserver est d'éviter de serrer 
fortement, dans une pince, un tube de  quarlz au inornent où on le 
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chauffe l~riisquement, afin d'i:vit,er une  rupt.iire rendue i peu 
pres inévitable par  I'elTet de l'inégale dilatation. 

Cela dit ,  on pourra  juger de la commodité d'emploi des tubes 
de centrifugeurs en quartz, par  l'essai simple d'un dosage d'acide 
sulfurique (dans une liqueur approxiinativemerit normale, par 
exemple), eli'ectué comparativement p a r  la méthode classique 
et p a r  le procédé que je préconise. En plus de la période de 
d6pôt à chaud d u  précipité de BaSo' (5 heures au nioins), o n  
gagne par  les cent,rifugntions un terrips considérable. La filtra- 
tion,délicirte en raison de la ténui tédu précipité, étant supprimée, 
on n'a qu'à faire suivre la précipitation d'une centrifusation, 
qui permet, après  décantation du liquide lirnpide, d e  procéder 
sans retard a u  lavage. Quatre ou cinq lavages à l'eau bouillante 
suffisent en g6néral pour que les eaux de décantation, ne renfcr- 
ment  plus de BaCI2. Chaque centrifugation ne  demande que 
quelques minutes pour un  appareil tournarit 2.000-2.500 tours. 
Soiis l'influence de la force centrifuge, les précipites se collent 
énergiquement au fond des tuhes, constituant des cc culots e 

qu'on remet en suspension dans le liquide laveur, üprés décanta- 
tion du liquide limpide surnageant. II suffit, pour cela, de 
s'aider d'un a ~ i t ü t e u r  conslitué p a r  u n  gros f i l  de  platine, qu'on 
lave soiçneuseme'nt Ii la pissette aprbs usage. en recueillant, bien 
entendu. les quelques gouttes de liquide nécessaires à cette 
opération. Apres chaque centrifugation, l a  décantation du 
liquide limpide se fait très aisbment, sans qu'on ai t  à redouter 
les pertes par  entraînement. 

Quant au séchage du précipité, on I'accél&re en mettant le préci- 
pité lav6 en suspension dans un  peu d'alcool absolu, centrifu- 
geant,  décantant. et séchant pendant  quelques instants le tube su- 
dessus d'iine flarrirne. Or] peut d o r s  calciner iuirnédiaternent. ce 
qui  se fait très rapidernent et sans projections. II ne  reste plus 
qu'a peser le résidu calciné dans le tube lui-même, après 
refroidissement B I'exsiccnteur. II va  sans  dire  qu'on a taré préa- 
lablement chaque tube de  quartz, une  fois pour toutes. 

On voit que. si  Ic temps gagné est loin d'étre négligeable, 
l 'exactitude reste rigoureuse, puisqu'on n'a A craindre au- 
cune perte. En outre, les analyses e n  série se font,, par ce 
procédé, avec la plus  grande facilité (à raison de 4 ou 6 dosages 
menés de front). 

P o u r  toutes ces raisons, la méthode est A recommander 
dans  bien des cas, en particulier pour  la détermination rapide et 
exacte des sulfates contenus dans  les vins .  Actuellement, on 
applique le plus souvent à cette recherche, e t  pour  gagner du 
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temps, la méthode Marty, par  approximations successives. II 
serait bien préférable d e  faire, dans  tous les cas, un  dosage 
exact, qui p a r  l'application du  perfectionnement q u e  je propose, 
ne demanderait pas  sensiblement plus de  temps que la méthode 
approchée. 

Enfin, il v a  sans dire  que la separation et la calcinalion des 
précipités d e q h o s p h a t e  ammoniaco-magnésien dans les dosages 
d'acide phosphorique, et celles d e  I'oxalate calcique dans les 
dosages de  chaux, sont graudernent facilitées et activées par  
l'emploi des tubes de  centrifugeurs e n  quartz .  Chacun pourra  
d'ailleurs s'en rendre compte k peu de frais, dans les laboratoires 
possédant un centrifugeur, sans qu'il soit  nécessaire que j'insiste 
davantage. 

Esrai de la I'mirinct de rimnlrrrtle, 

Par M. le De P .  CARLES. 

Les circonstances nous ayan t  appelé A faire un  certain nombre 
d'essais de  farine de  moutarde, nous en avons profité pour véri- 
fier dans quelle mesure sont fondkes les objections f.iites k la 
méthode d u  Codex. 

Kotre collègue ct ami Domergue ( t ) ,  le premier, a reproche a u  
dispositif dkcrit a u  formulaire officiel de  donner des pertes d'al- 
lylséri6vol. 1,e bouchon de l i i i ~ e  ne  lui inspire pas confiance, et il 
le remplace par  un  bouchon rodi.. Son appareil élégant est In 
commodité même, mais nous ne  le croyons pas  nécessaire pour  
éviter les pertes. 

II. Boutron (2) a fait  de nombreuses ol)jections : l 'additiin de 
l'huile dans l'appareil distillatoire est,  dit-il, inutile, ainsi que 
celle de l'alcool ; le tube de dégagenient n'a pas  besoin de plon- 
ger dans l 'ammoniaque;  il est indifférent de mettre cet alcali a u  
dk1)iit oii à la fin; il est prudent d e  laver le tube à I'6tlierpour le 
purger des traces restantes de  produit sulfur6; il vaut mieux 
opkrer sur  , \@gr.  de Farine, que s u r  5 ,  sauf  à pousser moins loin 
la distillation ; a p r &  12 et 24 heures de  macération, Ics dosages 
sont supérieurs à ceux obtenus a u  bout de 3 A 4 jours ; une 
addition de  2p.  100 d'acide tartrique a u  macér2 majore les résul- 
ta ts ;  enfin, la farine, en vieillissant, perd uiie partie de son 
essence, ce qui p;iraît tenir  à son degré d'hydratalion ; aussi 
propose-t-il de  limiter ce desré B 2 p. 100. 

11. Penau 13), au lieu de  ddser le sel d'argent une premibre 

1 1 )  d n ~ i a l e s  de chimie analytique, 19 13. p .  - y ! .  
i 2 )  A n n a l ~ s  de  chimie nrinlytiqur, 191  3, p. 9 1 .  
( 3 )  Annales de  chimie analytique, 1913 ,  p .  6 3 .  
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fois avan t  l a  distillatiori et une  deuxième fois après par le sulfo- 
cyanure et la volurnitrie,  préfére agir  p a r  pesces avec les chlo- 
rures  k l'exclusion de tout autre  methode. 

Avant de  répondre k. ces diverses critiques, on nous permet- 
t ra  d'ajouter nolre part  d'nrguiuentalion à la niétlioile offi- 
cielle. 

Le Codex recoriiinnnde, d'abord, un(: macération pré:llable de 
6 heures  dans I'enu. Cette dur&, à notre avis ,  gagnerait B être 
écourtée; nous y reviendrons tout h l'heure. 

Selon nous, la p r k e n c e  de l'alcool au tlkbut du chauffage est ,  
siriori iiidisperisable, du iiioiris sage el utile, tandis que l'huile est 
de pure pruderice, sauf cependant pour les ftirines entihwlient 
deshuilCes, i manifestations inousseuses brusq~ies .  

Lorsqu'on arrète l'opération a p r h  le passage des 50 pre- 
miers c. cubes, Ic distillatuni qui suit - sauf pour les éclinntil- 
Ions a faible degré - noircit, t o ~ j o u r s ,  et  niéme parfois pricij~ite 
abondnnlment un deuxième échantillon de sel d 'argent  amriionin- 
cal. C'est pniirqi~oi nous nous sommes fait une 1.6glede pousser la 
distillation le plus loiri possible. Daris ce bill, rious p l a p i s  nu 
préalable dnris le ballon récipient ,j;i.ugé le sel d'argent et l'am- 
moniaque, et nous recueillons le distillatuin juçqu'nu rerripli;;- 
sage des 100cc. Au lieu de  30 minutes, 1'opér:ition dure I:i iiiiriutes 
dc plus. 

Quant au tuhe abducteur eii verre, celui qu i  nous sert a trois 
hranc,lies; sa partie rrioyenrie est entourke d'un r é f r i g h n t  
ordiriiiir~, et i l  se tc>rniirie en iirie pointe kt,irée qui plonge k peine 
dans le liquide ai-;tintiqiici ; avec cette fcririeliire A eau, il rie sau- 
rait  y avoir de. pertps. 

C'est avec ce rn:ittkiel que noiis :ivons constaté le retard des 
comhiii;iisoris sulfiirées et  considiré comme prudent (le n'opérer 
que sur  4 ~ r .  avec les moutariles riches, et in6rne de distiller 
'iOcc. s u r  les 3Cicc. d e  liqiieur d'argent pour  faire le tol:il d e  
100cc. 

S o u s  ne croyons pas davantiige qu'il soit nécessaire d'attendre 
pendant 24  h e u i ~ s  pour assurer la dés~i lf~irnt ion intBgrale de 
l'allglséveiiol. Nous estimons qu'en agitant très vivenient d e  
loin en loin, ce délai peut être diminué de moitié. La durée d ' u n e  
nuit! par  exemple, suffirait. S o u s  nous basons sur ce que,  au hout 
de 12 heures, le produit noir décolor6 par filtration n'a pas d e  
nouveau bruni.  

L e  Codex reçoniirinnde encore de  lavrr  Ir filtre à l'aride azo- 
1.iiquedd'abord, i~ l'eau distillée ensuite c l  (le &cher avant 
l'usa,ve. 
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Ces exigcnccs nc nous semblent opporlunes qu'avec les pa- 
piers coirirriuns. Cependant, r n h e  en part~il cas, nous croyons 
qu'on peut y suppléer avec avantage en rejetant les 30 ou 40 pre- 
miers c. ciihes de li[~uidr, qui ont entraint: par  l;ivnae toi1t.e~ les 
impuretés. 

Reste le mode d e  dosage p a r  le sulfocyaniire, le sel de fer et  
l'acide azotiipe (prcicédé Chaiyentier-Volhnrd) (1).  Voici s u r  ce 
point notre avis :  quiconque l'a applique une seule fois rencon- 
nai t  qu'il est inipossible de  faire mieux, aussi a i s h e n t  ct aussi 
~ i k .  

Revenons inairiteriant s u r  les 6 heures d e  inncér;ition prén- 
l d ~ l e .  

Nous avons f;iit les expkriences suivdntes : 
Kous avons choisi une  i n o u t a d e  en poudre de b ~ l l e  apparence. 

Kous en avons pris trois échantillons de 5 g r .  chaque et nous les 
avons introduits.dnns trois ballons jumeaux, avec le volunie 
reglementaire d'eau et  plus tard d'huile et d'alcool. S o u s  avons 
distillé l'un des éch;intillons a p r k  une heure de macération. lin 
autre aprEs deux heures, le troisiknie au bout de  six heures ; 
ilon selileinent nous avons distillé 70cc. (dont 2Occ. d'alcool) sur  
les 30cc. d'argent ainrnoni;ic:;il, mais nous avons icriieilli 11 la 
siiile el s b p n r h e n t  20cc. de distillaluiri, a i i x c ~ ~ ~ e l s , i i o u s  ;ivons 
ini:Iari$ 5cc di1 rnème liqiiide a r y n l i q u e  alcaliri. 

Or, nous avons const:ité que, tandis que les quege- du pre- 
iiiier échantillon n'ktnient pas  colorCes, ci~lles d m  deux aiitres 
avnieiil hrurii foiteiiicnt. Le I~ntleiiiain, diins 1(1 no 2, i l  y avai t  
un dCpôt pond6r;ible et dans le n@3 31ii nuire bien plus pondPra- 
blc encore. 

Les tlosi~ges de l'allylsénévol dans 1rs 100cc. ont d i ' :  

Ces expkriences seniblent prouver qu ' i ipr i .~ une h u r e  de  mn- 
cérntion la coiiil~inoisori organique sulfurée se transforiuc~ rln une  
nouvclle inoins volatile. laquelle reste dans les queiiej dc  di.*til- 
lation, ce qui diminue les rendements en al i~lsénévol .  

Rous appuyant  sur  ces données gériérales, nous dirons iiinin- 
tenant i M. Boutron : l 'huile est parfois trhs iilile, et l'alcool est 
indispensa1)le pour marcher vite e t  hieri. Avec le tulie nliclucteui CI 
Iiout Etir6, on a une fermeture à e:iu automatique, q u i  rend 13. 

plongée dans l'alcali indiffermte. 
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Opérer s u r  plus  de  5 g r .  de  farine serait souvent une grosse 
e r r e u r ;  il serait  pr6férable de  n'opkrer que sur  4gr .  pour les 
farines riches. 2 p .  100 d'acide tar t r ique sont sans effet utile. 

Nous répondrons à M. Pcnau : les dosages rlu sel d'argent peu- 
vent  étre faits aussi bien avec les chlorures qu'avec le sulfucga- 
nure. Ceux qui  n'ont ni burette, n i  ce dernier réactif et qui 
croient à la supbriorité des procédés pondéraux choisiront 
s a  méthode ; les autres n'hésiteront pas h se conformer au 
Codex. 

Degré dhya'ralalion de la moutarde en poudre. - C'est encore 
M. Routron qui a ouvert ce débat (i). 

11 est adniis que  le passage d e  la graine à I'ktiive facilite s n  
pulvérisation, flatte l'aspect de 13 poudre ; de plus, la farine 
se conserve d'autant mieux que la graine était plus sèche au 
moment de sa mout.ure. 11 est également reconnu que cette pou- 
d re  s'altEre vite en milieu humide et  plus encore en atmosphère 
à la fois chaude et  humide. Ce phénomène est commun L toutes 
les poudres végétales, milis il présente une  importance toute 
particulikre ?i propos de la moutarde, si  l'on ne perd pas de vue 
que l'essence de moutarde ne peut se dkvelnpper sans l'assistance 
de  l'eau. Dans une atmosphère humide,  cette forrnalion est 
minime sans doute, niais coniine elle est continue et que le pro- 
dui t  est volatil, on comprend que la réserve est épuisée à court 
terme et quc le médicament est rapidement dépourvu de ses 
verlus révulsives. 

A~issi.  il est aisé de prévoir que ce rôle nefaste de l'huiiiidité 
peut devenir l'origine de conflits entre fournisseurs et d~taillants.  
II prouve aussi que,  lorsqii'un inspecteur prélève une poudre sus- 
pecte, il doit ieriferriier les échantillons dans les fliicoris hien bou- 
chés et ne pas en retarder l'analyse. 

31. l3outron propose de réduire ;5. 2 p. 100 la tolérance d'huiiii- 
dité de I;i farine médicinale. A notre avis, cette rigueur serait 
excessive. Nous avons fait prendre d e  la farine demoutarde diins 
une  droguerie en gros, dans une autre  de ditail  et enfin dans une 
ph;iriiiacie, toutes trois de Bordeaux. Chacun des trois échnntil- 
Ions était  de honne qualité, puisqii'ils ont  fourni en allylsenévol 
0.99, 0,97, 0.93 p. 100 ; tous lrois ont donné,  au bain-marie 
a 100" 7 p. 200 d'humidité. Le lendernnin, cliacune des trois 
farines avait repris à I 'air libre sensibleillent 5p.  100 et le surlen- 
demain 6 p. 100. Ces 6 p .  100 se sont rimintenus pendant près de 
20 Jours  en dépit des temps humides survenus dans I'inlervûlle. 
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Malgré tout, l 'humidité est plus tard revenue autour  de 7 p. 100, 
sous l'influence de  pluies continues, et pour 5 gr. de matière seu- 
lement en capsule métallique. 

Par conséquent, il serait excessif d'exiger des détenteurs ordi- 
naires un  degré d'hydratation inférieur A 6 ou 7 p. 100. 

Cette opinion n e  vise bien entendu que l'article de  vente quoti- 
dienne. 

En résurlié, le procedé d'essai de  l a  farine d e  rrioutnrde di1 
Codex ne nous paraî t  pas mériter de sérieux reproches. P o u r  
notre part,  nous ne lui demanderions que de : 

i q i m i t e r  2 une heure  ( 2 )  la durée de la macération d e  l a  
poudre dans l'eau ; 

2"réunir dans le flacon récipient l'alcali e t  le sel d'argent e t  
compléter les 100cc. réglementaires avec les premiers 70cc. obte- 
nus par  distillation directe; 

3 0  agiter entre temps vivement ce n idange  et  le passer ni1 
bout .de 12 heures s u r  un  petit tiltre, en ayan t  soin de rejeter l es  
30 ou 40c. cubes écoulés les premiers et de  n'opérer les dosages 
que sur  les 50c.  cubes arr ivant  à la suite ; 

4O fixer à 6 ou 7p.  200 la tolérance en humidité volatilisable 
a 1000 ; 

"a ordonner que,  pour les moutardes riches. la prise d'essai n e  
devra être que de 4gr . ,  et,  pour les moutardes déshuilées, d e  
3gr. ; 

6 0  après avoir complété les 100cc. fixés, recueillir, à titre d e  
contrhle, 2Occ. de distillûtum supplémentaire, y ajouter 5cc. de 
nitrate d'argent. e t  autant  d'ammoniaque. De cette façon, on a u r a  
le leriderri;iiri la certitude que l'iritégralilé de I'allylsénévol a 
été enlevée et l'on pourra  au  besoin mesurer l'importance de  la 
perte. 

Xous nous sommes assuré que, dans ces conditions, un méme 
échantillon peut fournir. plusieurs fois de suite des résultats 
numériques i~igoureusement semblables. 

II) La farine de moutarde eht u n  nivdicaiiicnt trés actif, auquel o n  
deiiiande le plus s o u v m t  une prompte rkvulsion. Conime cetle action 
repose presque en entier su r  son al l~lsbncvol ,  la  tbérapeuliquc deriiande 
qu'elle soit loujours cn mesure de produire son essence a Ires bref delai.  
Par conséquent, toute farine qui, par suite d 'une division trop grosaikre o u  
de toute autre cause, demanderait mhnie une  demi-heure pour produire 
son essence révulsive serait un mauviiis mbilicament. 

A défaut d e  raisons cliiniiques, nous sommes donc autorise A lirtiiler a 
une heure la  diirt5e de la inneixation qui prkckde a l a  separaiion de I'allyl- 
serihol ulile par  dislillation. 
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Par M. RKSE LEDENT. 

Pour l'extraction de  In sacclinririe de la Iiiére, nous eiriployons, 
depiiis plusieurs arinkes, avec succCs l'appareil reprksenté 
ci-contre et  qui  n'est qu'une iiiodificatiori de celui dkcrit anté- 
rieurerrierit par JI. Duylt  (1). J I  se ccimposr: d'un tiihe en m r r e  de 
9 0  centim. de longiieiir et de  15 riiillirri. de dianiPtre intiirieiir, 
surmonté d'une Iioiile b robinet iixée k l'aide d'un 1)ouclion; i ce 
tube est raccordé, ii I'exti.6inii.i inférieure, également à l'aide 
d'un bouchon, un t ~ i h e  en verre, courbé comme l'indique In 
figure. Le tout est maintenu verticalement dans un support 
ordinaire. 

Pour  faire fonctionner cet appareil, OB introduit dans le grand 
tulle, p a r  la 1)oule i robinet, environ 50 cc. de  hiCre et, iinrniidia- 

tement au-dessus, de l'éther en qiiantité suffisante 
pour  provoquer Li xrl.ie,  :par le petit tiilie, de quel- 
ques gouttes de lii2r.e. On laisse d o r s  couler g o r t f l c  
h y ~ t t u ,  de  la boule au  robinet, In 11iére à analyser. 

Si on le juge nécess:~ire, on peut faire repasser 
une deuxihirie e t  méiiie une  troiçièiiie fois la bibre à. 
tmvet-s l'éther. 

Les avantages d c  cct appareil sont leil suivants : 
I 9 u p p r e s s i o n  de  toute imulsion et, par  le fait 

\ i n h i e .  suppression de toute opCrlition pr6al;ihle 
(di'f'tication ou i i i i h )  à I'extriirt~inn hi liquide sac- 
clinriné piir I'6Lher ; 

2 0  Les gouttes de  hière tombant  dans l'éther d'une 
certaine hau teur  s'étalent et ofl'rent ainsi urie s rande  surface 
d'extraction a u  dissolvant ; 

30 Emploi d'un volume d'éther trks réduit, d'où suppression 
de  la récuriération de ce dissol.vant par  distillation ; 

4.O Appareil d 'un  nettoyage facile, e t  surtout d'installation peu 
coûteuse, les clilYirentes picces qui le constituent se trouvant 
dans tous les Ialioriiloires. 

( 1 )  Annales de chimie analytique, 1906, r i  S2. 
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Par RI. E. CAHPIAUX, 

Assistant i 1s station de chimie e t  d e  pliysique agr icu l~s  de Geiiililoux. 

En  2899, Gunning proposait une modification à la riikthode pri- 
mitive de Kjeldahl ( 2 ) .  Cette modification consis tei  traiter Ogr. 5 
2 Igr.  de la substance h analyser par 25 à 30 cc. d'un nit'lange 
prénl:~blcrncnt préparé par  fusion d e  1 partie de SO'lC+t 2 
parties de S 0 4 W .  L'avantage de ce procédE s u r  le I~jeldiihl initia1 
ne rpisidc pas seulelnent dans  la rnpidilé de  l'opcriilion. iiiais 
dans la rh l i sa t ion  d'une oxydatinii plus parfaite par  l'action 
d'une ternpi:ratiire plus élevée. Ilans la suitk, Arnold e t  Uiede- 
mer (2) proposèrerit de commencer l'oxytlaliori de la sulistarice 
par30 $0 cc. de  SW1I2 et d'ajouter 15 à 23 g r  de sulfate pottissi- 
que l o i y i i e  I ' o p h t i o n  est assez avaricée. 11s évitaient ainsi la 
mousse qui rend la ni6thode de Gunriing inconimode ; l 'opération 
était, eri outre, rendue plus rapide en facilitant l'oxydation p a r  
I'ernploi de  1 gr .  de mercure et  de I gr.  de  suli'ate de cuivreanhy- 
dre. Les nièiiies auteurs montrèrent que la iiîéthotle Iijeldahl 
originale e t  la iriéthode Gunning ne periliettent pas  l'attaque de 
riombrr:iix rioyaiix aiot,c!s existant dans les produits vbgktaux 
(alcaloïcles, antipyririe, e tc . )  et que leur rriéthode préseritait, B ce 
point de vue, certains avantages. Ce  sont ces constatations qui  
ont fiiit admettre cette rnodilicatioii, qui  est devenue officielle en 
Belsique, en France et en Hollande. 

Cet einploi assez généralisé de  la  méthode Gunning donne une 
importance considérable h u n  travail dc P. A .  W. Self paru sous 
le inérne titre que cette petite note (3). l a  Chemiker Leiluny (4) 
résurne ainsi ce triivail : a Dans l'application de  la niéthode Kjel- 
dalh-Gunriirig, il peut se produire des pertes d'azote plus ou 
moins iniporiiint.es Iorsqne la qiinrititt': de S 0 " K 2  est j,rop sraride 
relativeriient i celle de SO"J< IA disparition de l'azote peut 
rricme é t r e  coiiiplète lorsque In teiiipératiii~e s'éléve et  que la com- 
position du  mélange SO'+iliZ + SO"12 se ei.approche de S041iII. En 
employant, pour 1'att:ique de  la substance, 25 cc. de S0411? + 
13 gr. de SO'K?, il devra toujours rester à l n  fin d e  l'opération a u  
moins 15 gr .  de SO1ll? On nc doit doiic oxydcr que des poids 
de niaticre convenables pour rester en dessous de cette limite, 

i l )  Zeitsch. f .  a ~ l a l y i .  C h e m i ~ ,  1 .  23, p. 168.  
(2) Zeitsch. f .  a n a l y t .  Chemie, t .  31, p .  595.  
( 3 )  Pharm.  jour.^., 1919. t .  35, p.- 384 .  
( 4 )  Chemiker Z e i t .  Repertorium, 1912, t .  36, p .  613. 
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soit des maxima de 3 g r .  5 pour les matières riches en hydrates 
de carbone. 3gr. pour celles renfermant 5 à 20 p. 100 de graisse 
et 2 3 . 5  pour  celles e n  renfermant 80 à 90 p .  100 ». 

Nous avons cru faire ceuvre utile en soumettant ces conclu- 
sions & une vérification. 

Daus des balIolis Kjeldiilh türks, nons avons introduit f gr. 5 
de tourteau de  sésame, Ogr. 5 de niercure et  20 cc. de S04112. 
Nous avons ainsi cornpiétement oxydé la matiére. Les ballons on t  
éte repesés, et nous avons ainsi determiné la quaritité approxi- 
mative de S04H2 resté libre. Xous avons ensuite ajoute dcs 
quantités croissantes de S04KKe et  nous avons prolongé l'oxyda- 
tion pendant 2 heures. Les résultats obtenus sont r h n i s  dans 
le tableau ci-dessous. 

Les conclusions de JI. Self sont entiérement exactes. II est 
. donc indispensable d'user de prudence dans l'emploi de la. 

methode Gunning, d'employer des quantités iriodér6es de S041[' 
et de ne  pas prolonger l'ébullition outre mesure, afin d'éviter la 
distillation de S 0 4 H h t  l'obtention de  sulfate acide de potasse, ce 
qui  est surtout B craindre lorsqu'on ophre a u  moyen de ballons de 
faible capacité. 

A) Quantité d o  
W K P  & ajouter 
pour transfor- 

Poids d'acide mer SO"2 B) QuantitC: B Azote 
restant aprés restant en d e  SO411~ - p. 1 0 0  

l'oxydation S04KII. ajoute. A tiouvc 

Mayen al'eolevcr les taches prorlnltem s t a r  les olijctn 
de platine dans l'analyse des eoirs par l e  prochié 
de P1nlnnrl, 

Par M .  . C a u ~ s ~ o  D .  Maazos~ ,  

Chimiste au Ministkre drs finances, i Sofia. 

On prend un  mélange d'un gramme environ de  NaHÇ03 ou de 
Nü2CO%avec 0gr .S de  borax, qu'on place s u r  l'objet de platine à 
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nettoyer ; on chauffe d'abord a u  bec de Bunsen, puis  avec l e  
chalumeau à gaz jvsqu'k fusion. La flamme du chaluiiieau est 
dirigée sur  la tache:, et en rnPrne temps on incline l'objet de 
maniére que la masse liquéfiée vienne au contact de la partie k 
'nettoyer. 

La m h e  opération est répétée une ou deux fois jusqu'A ce que  
la tache disparaisse complèteirient. 

Lamasse est ensuite enlevée avec d e  l'eau chaude ; le platine 
est nettoyé et a repris un vif éclat. 

REVUE DES PIlBLICATlOlS FRAIÇAISES 

Procedé nouveau pour le mont~se des prkpara- 
l ions microscopiques. - hl. C .  CEPEDE (Comptes  rendlis 
de L'Académie des sciences du  3 mars 1913). - Dans les recherches 
microscopiques poursuivies .par M. ~ é i é d e  s u r  des matCriaux 
divers, animaux ou végktaux, il a maintes fois compris combien 
il scrnit désirable de pouvoir observer les préparations sur  leurs . . 

deux faces à l 'aide des plus forts grossisseriients. L'examen à 
I'iriirnersion nepor te ,  e n  efïet, que sur  une face de  la prkpara- 
lion, ce qui empêche l'étude complète de l'objet monté. 

Après de  nombreux essais, M.  CépEde a réalise, d 'une rnaniere 
simple, rapide et  peu coûteuse, un  nouveau mode de mon- 
tage p e r i n e h n t  d'examiner la préparation sur  l i s  deux faces. 

Il prend une lame ordinaire, qu'il perfore dans sa region cen- 
trale, d'un trou d e  19 millim. de  diamétre : le bord supérieur est 
rodé obliquement, de mariiére h avoir un  diariiétre extérieur d e  
23 millim. ; sur  l a  face opposée. on pratique un  léger rôdage de 
finissage. La lame ainsi preparée est prete au montage. On prend 
deuxlamelles rondes de 2% iniilim.,qui sont toutesdeux porte e t  
couvre-objet. La lame a la grande lumière en hau t  ; on place une 
lamelle dans la lumihre ; on verse le milieu permanent (baume 
ou gélatine glycérinée) ; on placecanvennblement l'objet à exairii- 
ner ; on place ensuite la deuxiéme lamelle. s u r  laquelle on 
exerce unc 16gère pression ; le baume ou la gélatine s'étale 
et agit comme un ciment, unissant les lanielles i la lame ajou- 
ree; on laisse sécher c o n m e  à l'ordinairme. 

Lorsqu'ori examirie a u  niicroscopeurie préparation ainsi faite, 
quelle que soit In face tournCe du  cbté de I'ol)jectif, les lamelles 
et lamince couche de baume sont seules interposées entre l'ohjet 
examiné e t  l'objectif. 

Ce mode de montage prksente plusieursavantages : les lamelles, 
unies par  le milieu de montage dur$, conservent une flexibilit6, 
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telle qu'on ne  risque pas  soit d'iicr;iser la préparatioti, soit de 
délér iwer lalent.ille froritale de l'objectif ; d'autre part., on peut 
placer les unes s u r  les autres les préparations. sans s'exposer ii 
les abinier, puisque, de  chacuri des cùtés de  la laine, l'objet 
exaniiricr se trouve placé dans  une  concaviti. ; on peut ainsi 
eniballcr Facilement plusieurs préparations s~iperposées, après les 
avoir  rkunies p a r  un  caoutchouc ou un fil. 

IBosngc tlela niorl~liiue dans I'opËo~nietciikirs Icn% pimi'- 
p t n ~ . ~ t i t r i i s  ii I m o e  c~'op~iiiii - 11. tiIXL1IN (Jouri~nI de phal.- 
n~aci r  t l  de c h m i e  du 16 fëvrier 2 913).- On prend 7 y . 5 0  de pou- 
drerl'opiuiii deaskhée  à 600 et p r d p a r k  d'aprik les indications 
du Codex ; ori les triture avec 3 g r .  de  chaux  éteinte et finenient 
tarriisée ; on délaie ce mélarige avec 30 cc. d'eau distillée, et I'on 
introdiiit la bouillie ainsi otitenuc dans  un  flacon de  123 gr. hou- 
ch6 à. I'érrieri, en ayant  soin de laver le mortier e t  le  pilon avec 
85  gr.  d'eau distillée, qu'on ajoute dans le flacon ; on agite fré- 
quemnierit; après un  contact de  2 heures, on filtre sur  une eprou- 
vette graduée ; on retire 2 cc. de filtrdtuin, qu'on introduit dans 
u n e  fiole d'Erlenineycr ii Iiii'gc col d c  110 ;L 120 cc. avec 5 g r .  d'acé- 
tonepure  ; on ajoute dans la fiole 1 gr. de chlorure d'airiirioiiiun~. 
etl'on abnndonrie à lacristallisation, en recouvrant la fiole avec 
uri verre de inoritie ; au  hout de  24 heures, on  filtre dans un en- 
tonnoir contenant doux Iiltres exiictement équilibrds. qui ont été 
niouilles et  égouttés ; avec la liqueur lirripitleet colorée qui passe 
on eritrnîne s u r  le filtre tout le prccipité de rriorpliine irripure 
resté adhérent  a u x  parois de  la fiole, en s'airl;~iit, au besoin, d'un 
agitateur muni d'un annpau de caoutclioiic ; on lave celte inor- 
phinci avec de l'eau distillée satiirtk de rriorphiiie, ,jiisqu'U ce q u e  
le liquide passe incolore et ne loucliisse plus avec le nitrate d'ar- 
sen t  acidulé par i\zO:'II ; on lave ensuite ii quatre  reprises, 
c I ~ ~ L ~ u P ,  fois avec 1 1  cc. d'acktoiie pure et anhydrc soturée de 
morphine ; oii desskchc B 100", et I'on pise. L'nuginen1;ition de 
poids du tiltre chargé d e  moi.pliine indique In qu:iutité de inor- 
phine conteniie dans 3 si-. rl'opiuiii. 

Pour  doser la morphine d;ms u n  cxtiait  d'opiurii, on dissoul 
3 gr. d'extrait  dans 75 gr .  d ' t a ~ i  ; on dilue la solution ainsi obte- 
niieavec 3 gr .  de ch:~iin Pteinte; aprCs un  contact de  2 heures, 
on retire 65 gr .  de l i q ~ ~ e i i r  calcique filtrSe, correspondant k 
25r.50 d'extrait, e t  on les traite comme ci-dessus. 

Si l'on a i doser la niorpliine rlnris le l;iiiilariiirn oii diins la 
teinture d'opium, on prend 7:; gr .  de l 'un ou l'autre de ces deux 
méd icairients ; on les évapore a siccité au bairi-111:irie; on reprend 
le résidu piir 75 cc. d'eau ; on iiiPle avec 3 gr .  de chaux c'teinte ; 
après un  contact de  2 heures, on retire 5 2  cc. (le liqueur acétique 
filtrée (correspondant 5 50 g r .  de  Ia~idanurii  uu  d e  teinture), qui 
sont traités coriirrie ci-:lessus. 
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Rcelierclie et dosage di1 ploiiili dans un caa mar- 

tel d'encçphelnpatliio ant i i rn ine .  - RI. PANCIEIt (Bul- 
letin des sciences ph~rn~ncologir/ues de  moi 1913). - Le rrialade 
faisant I'o1)jet de cet article était un homme présentant le liseré 
des gencives caractkristiqiie, n'ayant jamais  eu de coliques de 
ploinb, ni aucune autre  m;inifeçtation d r  satiirnisine. 11 fut pris 
&bitemerit d e  phénomènes cérébraux et succomba le troisième 
jonr. 

JI. I'ancier fut chargé rle l'analyse tasicoloçiqiie ; il rechercha 
le plomb dans l'urine recueillie p s t  nînrtem, ainsi que dans  le 
foic, lc ccrveaii e t  It: rein. I I  détruisit la matière organiqiic p a r  
le procide moto-sulfurique de Denigès, mais sans addition de  
pprmangnnate de potasse, comme le recommande M .  Bart he. 
- Les l i q  lieu rs siil f[irjrjues incolores obleriiies ont été rarrienÉes, 
i l'aide d e  1'e;iii distillée; a u  poids initial d c  I'orgnne et addi- 
tionnées dii tiers de leur volurne d'alcool. Ilans toutes ces 
liqueurs, il s'est produit un précipité blanc formé d e  sulfate de  
chaux et de sulfate de  ploml). Ce pricipité, recueilli s u r  u n  petit 
filtre préal:~hlement mouill6, a été lavé avec de l'eau alcoolisée , 

faibleriient sulfurique, puis dissoiis dans iirie solutiori de tür tmte 
d'ammoniaque additionnée d'ammoniaque. 

Le précipite noir de sulfure de plomb obtenu a été recueilli 
siir un filtre et lave avec de  l'eau chargée d'hydrogène sulfurO 
assez longtclmps pour en traîner les dernières traces de sulfate 
de chaux. Le précipité de  sulfure de  ploriih a été rlissoiis sur  le  
filtre par A z O T  t i ide ; In solution nitrique ainsi olitenue a été 
évaporée au hain-marie ; le rksidu a kt6 dissous dans  l'eau dis- 
tillée, puis pr6cipité de nouveau h 1'Etiit de sulfate et pesé. 

~ o i c ~ i  les r2sultnts obtenus : 
Foie . . . . . .  2 miIligr. HI6 p .  100. 
Cerveaii. . . . .  1 - 913 - 

Ileiiis . . . . .  3 - 074 - 
Urine . . . . .  traces de plomb. 

Si l'on rapproche ces chiffres de ceux indiques par les auteurs 
qui ont eu à s'occuper de  cas analogues, on constate que 
M. Hugounenq, dans un cas d'empoisonnement criminel, a 
obtenu les résultats suivants : 

. . . . . .  Foie 5 miIligr. p.100.  
Cervenii. . . . .  O - 8 - 

. . . . .  Reins traces de plomb. 
Gros intest in c t  mn- 

tii:res féc:iles : . 215 inilligr. p.100. 

M .  Barthe a trouvk, d a n s  un cas d'empoisonnement acciden- 
tel : 

Foie. . . . . .  1 milligr .O2 p.  100. 
Reins . . . . . . .  30 -- 8 - 

Cerveau . . . .  aucune trace de plomb. 
Inkstin, eslorriac . traces de  plomb. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



On doit tenir compte de  la quantité de plomb qu'on rencoutre 
normalement d a n s  l'organisme et  qui  provient des aliments, 
mais  cette proportion est  bien inférieure à celle trouvée ci-dessus. 
D'aprEs Legry. le foie ne contiendrait pas  plus  de  Omilligr.5 
p .  10Ogr. de plomb normal. 

La cepartition du plomb d a n s  le saturnisme chronique est 
différente, d'après Blyth, pour  la totaliti: de  l'organe : 

Foie. . . . . .  16 B 81 milligr. 
Reins . . . . .  3 à 53 - 

Cerveau . . . .  72 B 80 - 

Dans l'expertise qu'a faite RI. Pancier,  les  quantités pour la 
totalité des orsanes, en admettant une  @gale répartition, ce qui 
n'est pas exact, seraient : 

Foie. . . . . .  43 miIligr. 
. . . . .  Reins 9 - 529 

. . . .  C ~ n ~ a i i  45 - 634 

Ces chiffres sont supérieurs à ceux indiqués pour le plomb 
existant dans l'économie. 

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES 

Uosage de l'acide pliospliar1qoe.- hlM. L. JIOESER et 
G. FRASK (Zeits. f .  analyt. Chernie, 1913, p. 346). - La méthode 
suivante peut remplacer la méthode au  molybdate pour les phos- 
phorites et  les npntites et m8me dans la plupart  des cas. 

Diins un  ballon de 100cc.,  on chauBe au  bain de sable, jus- 
qu'k I 'éb~~llitioii ,  Ogr.3 i Ogr.5 de matibre avec 4 à 6cc. de 
S041-I2 concentré ; suivant  la nature du phosphate,  on maintient 
une douce ébullition pendant 10 à 50 minutes ; pour les phospho- 
rites calciques pauvres en silice, en matières organiques, en clilore 
et en fluor. 10 minutes suffisent ; i l  faut éviter d'évaporer à 
siccité, car  une partie de P20,1 échapperait au  dosase sous forme 
d'acide pyro ou rriét:iptiospt~oriquc, ou de  silicylphosphate. Après 
refroidisseincnt, on ajoute 30 à 8 0  cc. d'alcool à 93O et 2cc. de 
lessive d e  potasse A IO p. 200 ; on nlélnnqe soigneusernent ; après 
refroidissement complet, on passe d'nhortl le  liquide limpide, 
puis le précipitti, sur  u n  filtre humecté p a r  l'alcool, et on lave 
avec l'alcool ii !W. L'acide phosphorique se trouve dans le 
liquide filtré, et toutes les bases sont insolubilisées à l'état de sul- 
faies. Le filtratuin est dilué avec u~ égal volume d'eau et  rendu 
faiblement alcalin avec l'ammoniaque.. 1,:acide phosphorique 
est précipité à I'état .de phosphate aminoniaco-magnésien en 
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ajoutarit au liquidechauffé presque ébullition environ 23 cc. de 
mixtiire magnksienne ; on termine comirie d'habitude pour  peser 
i l'état d e  pyrophosphate de  rnagnésiurn. 

Le traiternent p a r  S O Y 2  en excès rnet en libertk l'acide phos- 
phorique, déplace les acides chlorhydrique et fluorhydrique, 
oxyde la plus grande partie des  matitkes organiques et insolubi- 
lise la silice par  déshydratation. L'addition de lessive de potasse 
a pour but  de  faciliter la filtration. 

Seul le manganèse n'est pas  séparé entiére~rient s'il existe en 
grande quantit6 ; on obtient cependant de  bons rbsultats avec les 
phosphorites ferrugineuses qui ne contiennent que  peu de  man- 
ganilse. Pour  les scories 'i%oin;is, qui en contiennent beaucoup, 
l'acide phosphorique peut être precipite 2 l'état de phosphate 
ammoniacal de rnançanèse et pesé à l'6tat de pyrophosphate. 

E. S. 

Donape do platiiie. - RI. W. GAZE (Apoth. Zeit., 1012, 
p. 959, d'aprks Journ. of Soc. of chem. lnd.,  1923, p .  48 ) .  - Dans 
le dosage d u  platine sous forme de  sulfure, le précipité filtre 
souvent mal, et la prkcipitation est difficilement coinpl2te; on  
évite ces inconvknient,~ en ajoutant du  chlorure merciirique à la 
solution de platine chauffée à 80-90°; on sature d ' h y d r o g h e  sul- 
furé, puis on chauffe de nouveau. La prtcipitatiun est rapide- 
ment complète. On mettra de 5 à 10p .  100 de chlorure rnercuri- 
que. 

Le sulfure de mercure disparait  pendant l a  c;~lcirialiori. 
P. T. 

Sép~rution d u  I'er d'avec le ii~aoganème.- 31. M. F.H. 
CAMPBELL (Joicrm. of Soc. O/" cltem. I d . ,  1913, p. 3). - La 
solution froide des sels de fer et de niangankse (préf6rablement 
les sulfates) est presque neutralisée par  AzIIS ; on ajoute un  
mélange h volurnes kgaux d'une solution d'iodure de potassium 
i 23p.  200 et  d'une solution saturée d'iodate de potassium. 

Api-ès depût du précipité de  fer, l'iode libérk est détruit p a r  
addition d'iin li?ger excks  d'une solution dlhyposulfit,e de sodium 
à 20p. 100; on laisse alors reposer, e t  le liquide surnageant est 
dtcanlé sur  un  filtre; on I ; i w  lc précipi16 h l'eau graduellement 
chauffée, en terminant par  l'eau bouillante. Le filtratum est rendu 
acide avec I lCl  dilué; on ajoute 5cc. d'une solution siitur6e de  
phosphate d'aiiinioniiim avec 2 0 9 .  de chlorure d'anirnoniuin. 
On rend la solution faiblement alcaline par  A ~ 1 1 ~  ajoutee goutte à 
goutte, e t  le précipité amorphe obtenu est rendu cristallin p a r  
digestion h 800 ; on filtre s u r  u n  creuset de Gooch ; on lave avec 
. W I 3  très diluée, puis on calcine i l'état de  pyrophosphate de  
manganèse. 

En prPsence des sels de  chaux  ou de magnésie, on sépare 
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d'abord le niang:iii&se à. l'état de sulfure, puis on redissout dans 
IJC1, et l'on continue coinnie précédemment. Le nickel, le cohnlt 
e t  le zinc ne $nent pas .  

P. T. 

IBaaagc c l n  soiifi.c dnm= le fc'er Etsut et  l ' a e l e r .  - 
MM. A. VITA et C .  MASSE5EZ [Zeits. f .  nn,qeul. Chelnie, 1913, 
p.  134, d'après 9 a h l  und E'is~n, 2912, p .  2.089). - 4 à. Sgr. d e  
fer liriit ou 8gr. d'acier sont dissoiis h la façon oidinnire dans 
IlCl, e l  le gaz H2S rilis en lil~ertk est recueilli dans une solution 
d e  siilfate de cadmium. Le liquide, avec le précipiti: de sulfurc 
de cadiniuiri, est, dans le cas de f r  brut ,  chauff'S pendant une 
demi heure h l'ébullition pour chasser les carbures d'hgdrogiine 
qu i  ont pu étre dissous. Le précipite est ensuite introduit dans 
une  finle cont,enrinl. 600cc. d'cau, qui a .et6 nct,ternent colorée en 
roiiae par  du perrnringi~ri;~te de potassium ; on titre ensuite éga- 
lement au pernimgannte,  en ricidifi:mt par SOLI1-. 

L'oxydation se fait suivant l'équation suivante : 

5CdS + SliMnO" 1 %OL112 = 
= t j C d S O q  4K2S04 + 831nS04 + 1211?0. 

Le t i t reen soufre d e  1;i soliit.ionde p ~ r m a n g a n a t e  de potassiiiin 
est le huitième du  titre en fer. 

E. S. 

A n a l y a e  do ferro-zlrcane. - Bl.FiI.MTKL~ER et I I .  JEAS- 
NERET (Zails. f .  r i ~ i t a I ! / t .  C h e i ~ i i e ,  1913, p. 99). - Les auteurs 
iepondent aux critiqiies faites de leur iiiéthode par  Weiss et 
Ti.iutm;inn (1). ~ e u k  essais, faits avec dii. l'oxyde de zircüiie pur 
et finement pulvérisé, ont inontri! qu'en chauti'unt, inhine pen- 
dan t  plusieui~s heures, on ne solu1)ilise p a s i a  zircone. II faut 
p r ~ n d r e  certaines précautions pour h i t e r  de  peidi.edu zircoriiuiii 
à la fillration: addition de l p .  de K a 2 C 0 5  la solution bouil- 
lante du produit fondu et cInploi de filtres renforcés ; ces deux 
mesures sont indispensables pour einpécher 1;i zircorie finement 
divisée de traverser le filtre. 

Le résidu insoliible daris l'eau, traité prir IICl chaud (1 : i ) ,  ne 
donne pas de xircone solulile. 

On o vérifié qu'en opér;irit sui- u n  mélange d'aluniine et  de zir- 
cone, on ne  sépare que la preiiiière. 

P a r  contre, 1'att:iquc a u  nitiüle de  pot:isse ou de  soude solubi- 
lise de la zircone. 

La solubilité de la zircone dans IlCl en pr,Csence de l'oxyde de 
f r r  n'a pas pli étre constatée. 

E. S. 

{ I )  Annales de chimie annlgliqur. 1 9 1 2 ,  p. 402 et 133. . 
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I l o s ~ ~ t ?  d u  eailvi-e nn nwy-it de  I'liypophnspliit~ de 
not8ioiii. - A l .  11. WINDISCI1 (Zrils.  f. nnolpt. C l w n ~ i e ,  1913, 
p. 1). - La méthode a été étudiée spPcialement pour le dosage 
d u  cuivre dans son sulfate. 

50 cc. de  solution à Sp.100 sont adr1itionnt:s de 3cc.  de  SOiH? 
et d e  IOcr. de snliition d'hypnphosphite de sodiuiri à 2 0 0 3 .  p a r  
litre ; on chauffe de filçon à arriver k I'6l1ullilion eri 20 minutes ; 
le précipité, qu i  est du  cuivre rnétallique(formé rle l 'hydrure qui 
se précipite d'abord et qui se décompose nussitdt avec degage- 
nient d'hydrogène), est filtré imnledintcme)lt, Ii~vé h l'enii chaude 
et finnlernent à. l'alcool ; on le calcine dans iin creuset de quartz, 
jusqu'ii poids coristiint pour  i:lre certain d e  In tr;irisfoi~rrinticin 
totiilc en oxyde;  cetle o?rjd;ition est assez longue et peut durer  
plus d'une heure. 

Ln précipitation d u  cuivre p a r  i'hypophosphite est :il)solun~ent 
coiiipli.te. 

La présence de quantités impor tmtes  de  sulfate ferreux n e  
paraît p i s  irifluencei le résull;it. 

E. S. 

1%-i-p<irntioii do In potasse ii I'nlenol. - M. JLILFATTI 
(Zeits. ~ P . Y  al(q. ~ I R I - r .  Apoih. Ver. 1922, p. 578). - Pour préparer  
une liqueur de  polnsse q u i  conserve son titre e t  rie brunisse pas, 
l'auteur recorrimande ile t r i turer  dans u n  mortier la potasse avec 
u n  peu plns de son poids d'oxyde de  calcium, en n i a n t  soin 
d'njoutcr un peu d'alcool ; on ajoutc ensuite la qiiantite néces- 
siiire d'alcool, et on laisse le toiit en contnct pendant quelques 
te~rips, en ayant  soin d'agit,er de  teiiips en terups ; on décante 
ensuite la solution liiripidr,. I,;L prorliiclion de In couleur brune 
est due probahlcment i des soliitioiis colloïdiiles ou h des métaux 
finrinent pulvérisés tenus en susperision, en particulier du fer e t  
d u  cuivre. A. 11. 

l a  iiiétm-plnénvPine-tlieniiiie, réactif  d e n  seln d'or. 
- II. le J .  A .  SIEMSSEN (Chemil;er Zclt., 1913, p. 9134.). - 
Si l'on traite une solution aqueuse de  shlorure d'br par une  
sulutiori siilfuriqiic de  méta-pkiériylkne-(Iiarriine (3 p .  1000). il se 
produit, selon la cnnr.mtrnLion de  I;i soliition d'or eiiiplnyée, une  
coloration variant di1 jaiine au hrun foncé, qui peut étre attri- 
huCe h une rEduction de  l o r  B l 'état colloïdal. Lrie solution ë 
3 p.  100 de chlorure d'or, diluée nu centième, donne encore une 
coloration violette iinrriédiate avec In solution de méta-phénylène- 
diarriirie. A .  B .  

Ileclierehc du  n~ i l~ l im& dans le caloincl. - M .  E. 
\ \ ' O H L S C I I ~ G E I ~  (Phiir,)~zttceirtische Praxis, 1912, p. 551). - 
L'acide cynnhgdrique, en solutiori diluée sous la forme d'eau 
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d'amandes amères, versé s u r  le chlorure mercureux, colore 
celui-ci immédiatement en gr is .  Rlisen présence, méme de  traces 
d e  sublimé, la couleur reste blanche. Si la quantité du  chlorure 
mercureux est très faible, la coloration grise apparaî t  au bout de 
quelque temps, et ce temps varie selon la quant i te  en présence. 
Il'aprés l'auteur, le chlorure mercureux, sous l'action d e  l'acide 
cyanhydrique, serait transforme en une combinaison double 
avec production d e  mercure métallique et  d'acide chlorhydrique, 
selori l'kquation suivante : 

2 HgCI + l I C A z =  HgC1. CAz + IIg + 11121. 
A .  B, 

IBosage du pliénal en prCmence dcs nautieres orsa- 
niqoes. - M. E. MOORE MKRIFORD (Chernical ~Vews. 1913, 
p. 433). - Pour certains t ravaux bactériologiqiies, l'auteur a eu 
l'occasion de  déterminer de petites qiiant,ités de  phénol ou de ses 
con~posés en présence de  grandes proportions de inat.iéres orga- 
niques. 

Les solutions phénoliques avaient é té  soumises h l'action hac- 
térienne et  contenaient, avec le phénol qu i  y était en très petite 
proportion, des proportions relativement grandes de peptone et 
dlautres.cornposés protéiques. Dans ces coriditions, les irié~tiodes 
usuelles pour le dosage du  phénol ont été reconnues iixipplica- 
bles, e t  il a été nécessaire d e  trouver une  mttthode convenable. 

L'nutcur a reconnu qu'il était  nécessaire de  délruirc les miitiè- 
res  org:iniqiies étrangères s a n s  perdre aucune trace sensible de 
phénol, e t  il a trouvé que la méthode bien connue de  dosage des 
riitriiles pouvait ê t re  adaptée au tios;ige du  phénol. 

Celte méthode est basée s u r  le fait que I 'üc id~  phénolsulfuri- 
que est rapidement nitré et que  le composé obtenu, rendu alcalin 
p a r  l'arnrnoniaque, se transforme cri picrate d'ainiiioniuni, dont 
la coloration jaune peut être tivaluée p a r  une dtiterniinntiori colo- 
riinetrique. 

1,'auteui. opéie cornirie sui t  : on  pierid uri certoiri volurne du 
liquide contenant le phéuol, qu'on additionne de quelques c. cnhes 
d e  SO"IIZ concentré ; on chauffe à 800 ou 900 ; si cette iempé- 
rature n'est pas dépassée ou si elle n'est pas  maintenue plus 
d 'une riiinute, il n'y a aucune perte d e  phénol, et le phénol est 
entikrerrient transforirié en dérivé sulfonique. A la solution chaude 
on  ajoute u n  voluiiie détei.rriirit. d 'une solutiori de  nitrate de 
potassr, à 10 p.lOO, et cela:en quantité suffisante pour oxyder les 
matières organiques présentes et aussi pour  nitrer le dérivé sul- 
foné. On continue d e  chauffer, c t  l'on porte inême à 1'Ebullition 
s i  cela est nécessa i re~pour  dktruire les m a t i è r ~ s  organiques et 
pour obtenir un liquide incolore ou jaune paille. 

On laisse refroidir ;  on rend le niélanje  alcalin avec de l'arn- 
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iiioniaqiie concentrée ; on  corripare la teinte obtenue avec celle 
d'une solution type de phénol qui  a été snlfonée et  nitrée dans 
les mêmes conditions. 

Cette niéthode d e  dosage du  phénol n'est peut-étre pas d'une 
rigueur absollie, mais elle est suffisante pour les t ravaux ordi- 
naires et a permis à l 'auteur d'estimer O~r .0001  de phénol. 

011 peut l'appliquer aux a et  $ -naphhls ,  ;tirisi qu'au dosagerle 
l'acide salicylique. 

11. C. 

Procédé pour d i i ï k r c n o i e r  le I i e o r r c  de earao 
d'avec le b e u r r e  v e r t .  - JIU. CECIL REVIS et RI- 
(;tI.i\ltl)SON BOLTON ( 7 h e  Andys t . ,  2913, p. Nt) .  - Cet 
essai est une modification de celui proposé par Halphen, lequel 
opère comme suit : 1 gr.  de  la matière grasse, d'une clarté abso- 
lue, est, aprés filtration, dissous dans Lcc. de tétrachlorure de 
carbone; à Lcc. de ce mélange on ?joute goutte à groutte une 
solution à volurries @aux de broiiie d;ins le tPtrachlorure de  car- 
bone jusqii'& ce que la coloration du  brome soit pe rs i shn te ;  
au rnélanye ainsi obtenu on ajoute 3cc. d'kther de  pétrole 
(II = 0,700) ; on bouchc le tube qui contient le  melange et on 
laisse en l'état pendant 2 4  heures & la température ordinaire. 
IIalphen dit que,  dans  ces conditions, une solution de beurre de 
cacao pur reste parfaitement lirnpide, tandis que les solutions 
contenant des beurres verls donnent un prkipitt! floconneux, e t  
qu'on peut reconnaître par  ce moyen la présence de 5 p .  100 de 
beurre vert d a n s  le beurre de cacao. 

Les auteurs O& expérimenté ce procédé, qui ne leur a pas 
donné satisfaction, car ,  avec plusieurs sortes de beurres verls, ils 
n'ont obtenu aucun  précipité. De plus, ils ont recnarqué que, si 
l'on additionne de  brome une solutiori de hcurre de cacao daris le 
tétrachlorure d e  carbone, le mélange devient immédiatement 
trouble, tandis qu'avec les beurres verts, il reste parfaitement 
limpide; en outre, le trouble produit dans le  premier cas ne 
disparaît pas avec l'éther de  pétrole. 

E n  présence de  ces constatations, les auteurs ont apporté une 
l é g h  modification au dissolvant employé et ont trouve que leur 
méthode permet d e  différencier entre eux les bciirres verts et le 
beurre de cacao véritable et  de déceler [Op. 100 de ce dernier 
dans ceux-ci. Ils opérent cornrne suit : 

Un gr. de la substance grasse, filtrbe et  parfaitement lirnpide, 
est dissous daris Scc. d'un mélange à volumes égaux de tétrachlo- 
rure de carbone et d'éther de pétrole (distillant au-dessous 
de 4 0 0 )  ; on prend 2cc.  de la solution ainsi obtenue. qu'on intro- 
duit dans un tube à essai de 15centirn. environ de longueur s u r  
un demi-centirn. d e  diarn#tre. Ce tube est refroidi dans l'eau, 
et la solution de brome dans le tétrachlorure de carbone, 
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pr6parée coinriir: i l  a Cl12 dit plus haut ,  est ajoutce goutte par 
~ o u t t c ,  Fn agitant constainrilent, iusr~ii 'k ce q u e i n  (:olorntioii due 
au  hroine persiste. II faut  évitcr avec le plus grand soin de 
mettre une goutte en excks. Le tube cst feriné avec un bouchori ; 
si ,  au hout de 1 5  minutes, la solution est parfaiteirient liinpitie, 
cela prouve qu'il n'y a pas de  i~eur re  de  cacao, ou qu'il y en a 
une proportion iriférieui-e i 10p. 100. Si l'on olitient iin troiiliie, 
c'est l'indice qu'il y a du  lieurre de cacao. 

Cette méthode peut ètre aliproxiiiintiveinent quiintitiitive en 
faisant des rnrilanges de  beurre de cacao avec des iiintières gras- 
ses solides & faibleinilice d'iode, si  l'on n'a pas i sa  disposition du 
beurre z:ert, et en coiripar:lrit les troohles ohterius daris ces ~riéliiii- 
ges avec celui que donne I'i._cliiintillon à analyser. 

Après que les troul>les ont Cté cornparés, 2cc. d'éther de 
pétrole sont njouttis dans les tubes ;  on mi:lange par  renverse- 
ment, puis on laisse repozer pendant un3  nuit ; le be~irre  de 
cacao 1:~iss: d6poaer un  ti*ès fin précipité de coule~ir  jaunâtre, 
qii'il est facile de distingiier d'avec le léger prkcipit.6 flocon- 
neux donné par  les beurres verts dans les rrièmes circonstances. 

Les nntciirs ont établi aussi que le heurrc de cacao est corn- 
plétemerit soluhle d a n s  le mélange tétritchlorure de carhone + 
étlier de  pctrole dons les proportions indiquées plus h a u t ,  tandis 
q u e  les beurres v e r h  corinus doriiieril une soliilion qui se trouIlle 
presque iiiiiiiCciiateiii~iit et dans laquelle se  foriiie un alion- 
d a n t  précipiLi: après un  repos de deux heures. C'est pourquoi, 
la solution eiiiployke pour l'essai doit ,être pnrfiiiteinent lini- 
pide. 

D'autre part ,  pour  n e  point conforidi-e les diverses matières 
grasses avec le h e i i i x  d e  cacao, les aut,eiirs o p i n n t  comme suit : 
la solution de matiëre grasse, après traiteirient par  le l~roine, est 
a i ~ a n d o n n k  it elle-intiitie pendant I J  rnintiles, ct le trouhle est 
examiné par- transparence. Si celui-ci est dû  à du beurre de  
cacao véritable, il n'est nullement floconneux, et la présence d e  
particules flucorineuseç est 1:i cariictéiisliqiie des autres iiiatières 
grasses. Si, maintenant,  à la solution broiiiée on ajoute 2 cc. d'un 
Pther d e  pétrole (distillant entre '30" et  4000) et si ,  apr2s mélange, 
le trou1,le disp:ir:iit cntièrement, cela prouve que la suhs t~nce  
essayée est du beurre de  cacao, car le trouble dû  a u x  autres matiè- 
res arasses  est entiérerrient insdublc.  

P a r  cette iriElhode, 5p.100 de gixisses i : t rang@r~s  peuvent étre 
recherchées dans 95p.100 de heurie  de  cacao ou de beurre vert; 
au-dessus de I U ~ . I U O ,  on obtieiit un  précipitk flocorincus si alion- 
d a n t  qu'il est iiiipossible di: s'y nibprendre. II .  C. 

I)osiige t i r s  matières  grcimes p m r  mgâdatiun à froid 
avec lc triclilororc d'érliylc. - M. 11. KEUM.ZNN (Zeitts. f .  
mgcio. Chcrn~e, 1913, p. 24.7, d'après T'el-S. - Stat., 1923, p. 701). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



--L'auteur a étudié le rciiiplncenient de l'éther par  le trichlorure 
d'ithyle pour le ilosasc des mntiiires grasses. L'eriiploi de ce dis- 
solvaril peut-Ctre ;.ériéi,irlisé. Pour les fousi,ages riches en albu- 
iniue, il faut faire prkcédcr l'extriiction d'un traitement par  IICI, 
afin de dissoudre ce l te  albumine jrriéthotle Ilissirik). Les avanta- 
>ges (ILI  trichlorure d'kthyle sont : s~ippreasion de la dessiccation 
prS,ilablc; atirévi;itiori de  la durée de la di,r;.r,stion. Le dissol- 
valit e n  queslioii présente. l'inconvénient tl'étre très sensiliie à 
l'action de la Iuiniére ; de plus, le p i p e t h s e  direct est d5s;i- 
grécitile. Ide prix t l i i  trichlorure d'til.hyle est plus fnil)le qiie celui 
de l'éther ; il n'y a pas dr, frais de purification, et les pertes son t  
trCs f~~ib les .  E. S. 

Sur uu iucfiietiteur colornmt iiiiném.nt. - M. C.  PLEI- 
CfIMiD (Plr(z1-mnceitliscl~e Zeit., 1912, p. 837). - I,'iiirlic:iiteiiiqii<: 
signale l'auteur est I'oxyiorl~ire de bisiriutli, qui se dissout dans 
les acides dilués avec une  couleur jaune ; cctte couleur disparaît  
sous l'iiction des alcalis e l  rénpparciit si  l'on ncitlific la solution ~. 

alciiline. Ce cli:ingeiiient de coluriitiori peut donc ètre eiiiployé 
pour le t i t r i i p  des alcalis et des c a r h n a t e s ,  à cwnditivn de ne pas 
opiirer dans (les solutions trop diluées (pas au-tlcsso~is de 
114 normal). 011 01,tieiil cet indicaleur en tràitnnt par une d u -  
tion d'un iodui'e alcalin l'hydrate de bismuth, dé1;ryé préalable- 
men1 dans l'eau. A .  B. 

Dow;-<: 11s I'ncidle Iirrriqiie d m t i s  le l ~ i t o n  l a  orcme. 
- F. \Y. 111CH.\lZUSON e l  1%'. M. KEIGI ILEY WA1,TOS (The 
. Innlyst, 1!)13, p. 140). - On ajoute 3cc. d'une soluti?n de sul- 
fate de cuivre h 3 p .  200, 5 50cc. de lait ou à 10gr.  de  crèirie 
rndarigés avec dOcc. d'eau. Les rriilhri;.es soril :i$tés et portés à 
l'ébullition pendant quelques secontles ; on filtxe ; les Iicpides f i l -  
trés sont erriployés ;lu dosage de l'acide borique après 4 ou 5 
lavages du  contenu des filtres B l'aide de l'eau lsouillaiite. 

ii l'un ou l 'autre  des liquides, refroidis on ajoute 2cc. d'une 
solution alcoolique de phénolphtaléine il 1 p. 100, puis de la soude 
titrée N/10 jusqu ' i~  a p p u i t i o n  d 'une teinte hle.ue sombre ; à ce 
iiioiiient, on ajoute une pruporlion (le glycérine égale à environ 
le tiers du voliirne du liquide, pilis on continue IF: titrage avec la 
soude N/ I O ,  j i isqu'i  ce que la-teinte bleue sombre apparaisse de 
nouveau. Dans ccs conditions, 2 cc. de ~ a ~ l l X /  2 0  = Ogr. 0071 
d'acide borique. l i n  peu de  pratique permet de saisir lepoint final 
de la réaction. 

Six laits addilionnés d'une quantité connue d'acide borique 
ont donné les résultats suivürits : -  

PrCsent. . 0 , 0 i 5  0,012 0,033 rien 0 ,013  0,006 

'Trouv6. . 0 . 0 i i  0,014 0,086 - (1.0124 0,005 -~ - -  
Erreur  . ' . - 0 , 0 0 4  +- -m - - U,UUS6 - 0,uOi 
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Sis crèmes ont donné : 
BoU3IiJ p .  100 

- 

Présent. . 0,050 0,020 0.010 rien 0,150 0,400 
Trouve. . 0,0511 0,0402 0,0096 - - - - -  0.461 0.1001 

Errcur  . . - $ 0,0002 - 0.00b4 - $x Y 

Cette méthode, simple et  rapide,  donne des résultats suffi- 
samment  exacts. Si I'on désire éliminer le  cuivre, on peut ajou- 
ter  Ogr.5 de poudre de zinc a u  mélange bouillant de lait ou de 
cuivre et  de  sulfate de  cuivre. 1,es filtraturns sont alors incolores. 
Les auteurs préfèrent laisser le cuivre, ca r  le petit excès de ce 
métal sert comme indicateur en donnant  une coloration bleue 
cnrnctéristique très différente de  la teinte verte d u  ddbut avant 
l'addition de la  soude N/10. 

Il. C. 

Bcoherclie dc I'ncltle dlacétlqoe dani I'orinc. - 
MM. BÉLA D E  ONDREJOVICH (Pharmaceulische Zei t . ,  19 12,  
p .  644). - On acidifie 5cc. d'urine avec 5 gouttes d'acide ackti- 
q u e  b 50p.100, e t  I'on ajoute une quantité suffisante d'une solu- 
tion de bleu de  mtthyléne k 2 milliémes pour obtenir une colora- 
tion bleue prononcPie ; une seule goutte suffit généralement; on 
ajoute ensuite 4 gouttes de  teinture d'iode, après  quoi le mélange 
prend une teinte rouge. Si l'urine contient de l'acide diacélique, 
le mélange reprend, au bout d'une minute, sa  couleur bleue, 
méme verte parfois; en l'absence d'acide diacétique, elle conserve 
s a  couleur rouge. 

Cette réaclion résulte d e  ce que I'acide diacétique en solution 
acide a la propriété de former une combinaison qui  se dCcompose 
facilement en iode-acétone et  acide carbonique. 

Si l'urine contient de I'acide diacétique, celui-ci, après avoir 
Cté acidifié, se combineavec l'iode et  ne contient plus d'iode libre; 
mais  une urine qu i  ne contient pas d'acide diacétique est saturée 
p a r  4 gouttes de teinture d'iode et  elle contiendra de l'iode libre. 

Cette réaction peut servir  même pour une  appréciation q u m -  
tatative. A.  B. 

nulle de coton. - M .  E .  GASTALDI (Pharmaceuhzl  Joicr- 
nul, t 9 t2 ,  II, p. 553). - La réaction dlHalphen serait due aux 
impuretés de l'alcool amylique. La pyridine, la quinoline, I'ani- 
line, les alcalisfixes, l 'ammoniaque produisent la coloration. 

On peu t  donc faire la réaction de  la façon suivante : b Scc.  
d'huile, ajouter une goutte de  pyridine e t  environ 4cc. de solu- 
tion à 1p.jOO de  soufre d a n s  le sulfure de  carbone; chauffer au 
bain-marie pendant  une demi-heure. 

Ce procédé permet  de déceler 0,25p.i00 d'huile de coton. 
A. D. 
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Soovnan procédé pour rlkaeler rapidement le suil 
dans la cire d'abel1lcs.- BIM. OSTItOGOVICI et S. PETRI- 
SHOV (Bzcletinul Societnlei de Sttinte de Bucarest, 2912 ,  p. 127) .  - 
Le procedé est basé s u r  la transformation de la ,glycérine con- 
tenue dans le suif en acroléine, qu'on caractérise à l'aide d'une 
solution de phloroglucirie dans une solution concentrée d'acide 
sulfureux (réactif de  Barbet et Jandrier).  Acet  effet, on commeuce 
par faire fondre, dans un  creuset en porcelaine d'une contenance 
de 30ec., 6 & 7gr.  de chlorure d c  zinc déshydraté et  divisé en 
petits fragments; on ajoute 1 gr .  de  cire, et l'on couvre immédia- 
tement. Dans l'intérieur du  couvercle, on a préalablement étendu 
deux ou trois gouttes du  réactif; après  avoir chauffé pendant  
30 B 40 secondes, on enlève le couvercle, qu'on humecte avec 
quelques gouttes d'alcool. Avec la cire pure, on n'obtient qu'une 
coloration i peine b r u n e ;  p a r  contre, la coloration varie du  
rougejaunâtre au  rouge foncé si la cire contient une proportion 
de suif plus ou moins considérable. 

A.  B. 

Térébenthine d'hmérlqoe. - M .  E. J .  PARRY (Chemist 
and Druggist, 1912, II, p .  53). - L'analyse d'un grand nombre 
d'échantillons permet & l 'auteur d'assigrier les limites suivantes : 

- . . . . . . . . .  Densité a l5O. - 
- Indice de rtYraclion . . . . . . .  - 
- Point d'ébullition initial . . . . . .  - 

L)istillant au-dessous de  1600 . . . . .  
- - 1700 . . . . .  

- Indice de  brome . . . . . . . .  - 
- . . . . . . .  - d'iode (Hubl) - - - - (Vijs .  . . . . . . . .  - - - des derniers  10 p.  100 (Hubll  = 

- - (Vijs) . = 
. . . .  Indicede refrirctionian2Op.iOO - - 2-3 - . . . .  

- - 3" - . . . .  
- - 4.1 - . . . .  
- - 5" - . . . .  

RCaadlon de la seille. - M. GLUCKSMANN (Pharmaceuti- 
cal Journal, i912,  II, p. 721). - Dissoudre quelques milligr. d'ex- 
trait dans l'alcool dilué e t  c h a u d ;  ajouter IICl concentré jusqu'à 
coloration jaunâtre .  L a  solution obtenue étant divisée e n  deux 
parties, l'une est chauffée avec précaution et  doit prendre une 
teinte jaune ; l 'autre, étant additionnée d'une trace de  naphtol a 
et chaume,  prend une coloration rouge-rosé, qui devient plus  
foncée par  refroidissement et  passe a u  bleu. Le liquide, Stant 
alors dilué avec trois volumes d'eau e t  filtrC, se décolore, e t  le 
filtre retient u n  précipité violet-bleu. A. D .  
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.5ni\lisis y cnaiij0.r quiniico-iuduatri~ales, par J. BALTA 
R. DE CELA. 1 vol. de 725 pages (Adrian Hoiiio, edileur, Alcala, 5 ,  
Madrid). - Les neiil preiiiii:rs chapitres di: cet iinportant traile sorit 
consacrés aux diverscs opéralions de chiiiiie anu!gtiijue par voie 
sèche et  par voie humide : réactions caractéristiques tirs divcrs Clé- 
nicols, analyse qiialilative des prodiiits rnineraux et organiques, 
analyse des gaz. Deux c1iapi:res sont consacres aux inetliodcs géne- 
rales eleclrolyliques, coloriii~etriqurs et voluirie~riques. 

Les chapilres 'i et SI 11,aitent des mineraux, des alliages et  des 
prodiiits c~rairiiqties. 

Les cliapilrts Xi1 et XI11, des nialières colorantes minerales e t  
organiques, des alluirielles et  des explosil's. 

Le chapitre SlV  s'occiipe des eaux potables e t  iridustrielles, des 
incrustations, de: cnirosioiis, e!c. 

Lus chapitres X V  e t  a\'[, des coiiibustib:es et  des matières lubri- 
fiantes. 

Le chapitre XVII,  des papiers, des niali tres textiles e t  des  txicres. 
Le cliapiire XVIII, de l'analyse des produiLs agricoles. 
Enfiri, les deux derniers chapitres traitent des alcools, des boissons 

fernienlees et  dss produils aliriientaires. 
Le chiiriibte- industriel auquel s'adresse cet ouvrage y trouvera, 

sous une.foririe claire, précise et  élégante, tous les renseignements 
aualyliqiies necessaires au coiitrole joi~riialiei. du  trirvail de l'usine; 
aussi sorriines-nous assure que I'inleressant Irdite de 31. J .  Ualta 
K.  de Cela, dont vient de  s'enrichir la littérature teclmique espa- 
gnole, trouvera uu ctialeurcux accueil auprès des ciiiiiiistes de la 
péninsule e t  de ceux des aulres pays. 

P. T. 

1 . e ~  uouveuutés chimiques pour 1911, par C. POULEXC, 
docteur Cs-sciences. 1 vol. de 399 pages, avec 196 figures. (J.-B. Hail- 
lère e t  fils, editeurs, 19, rue Llauteleuille, l d i s ) .  I'rix : 4 Irancs. - 
M. I'ouleric conserve dans sori ouvr.age le triênie plau general que 
les années precedentes. 

Dans le premier chapitre, sont  ranges les uppureils de physiqice 
qui s'appliqiient pariiculierernent la chiniie. 

Paririi ceiix-ci, nous sigrialerons les rioi~veaux dis[iosilils pratiques 
pour la determinatiori de l a  densité des corps solides de faible volume 
et  de forme irrdguliiiie, qui permettent de  donner,  avec  une iuanipu- 
lation très simple, ia densite exacte des pierres précieuses, puis la 
nouvelle bombe~e; i lo i . in~~lr ique  et le spectrophotoiliètre de Ft'ry. Enfin, 
les interi'9roiiiétres de ~ e i ~ s ,  d e s t i n ~ s  à r end re  pralique ?analyse 
délicate des gaz et des eaux. 

Dans le second cliapilre, surit réunis tous les appareils de mahipu-- 
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/ution chiniiqîcr. O n  y trouve décrits de nomhreiix appareils de  
clia~iffage, ~ P S  petils fours B moiifle chauffes su gaz oii au pétrole, des 
appareils s'appliquant & l a  distillation; un dispositif ingenieux per- 
mettant de distiller le mercure dans le vide, enfin de nouveaux 
appareils faire le vide. 

Parmi les appareils  d'él~cti~icife ' .  nous signalerons de  noiiveaux 
appareils de mesuws élcctriqiies. pour inanipulations, des enregis- 
treurs sensit)les H erir~gistrerneiit discontinu. 

Parmi les appareils  s'appliqz~ant a I 'analyse,  sont di?crits quel- 
ques nouveaux apparrils d'un emploi gt'nt!ial en aiialyse, crirrirrie les 
burettes, les balances etc., le nouveau carbonimbtre a fonction- 
nemeot continu de Vaillant, l'appareil à mesurer les gaz de 
h'icolardot. 

Dans la subdivision traitant des analyses diverses, signalons I'ap- 
pareil d? Marchal, qui permet dc se rendre compte de  la valeur d'un 
charhon ail point de  vue di1 gaz d'eclairage ~t des sous-produits qn'il 
peut fournir par la calcination, la methode di1 professeur A. Gautier 
pour la recherche de faibles traces de fluor dans les minerais, les 
taux et les tissus vivants 

Enfin, dans la partie traitant des analyses des s u b s t a n c ~ s  n l imen-  
tn ir~s .  signalons les a lan~bics  sp&5aiix pour l'extraction et  le dosage 
de l'acidité volatile d ~ s  vins. 

Pxrrni les n p p n w i l s  intkressnnt l a  hnclériolopie, mentionnons 
le nouveau tube de 1,averan modifie par  Pompbani: ainsi que I'aspi- 
rateiir du merne auteur,  apprireils qui ont servi & c~lii i-ci  pour 
SPS recherclies siir les rnicroorgariismes de l'air atrnos~ihkriqiie. 

Snererie dc betterave, par E .  SAILLARD, professeur à 
I'Ecole nationale des industries agricoles de Douai. directeiir du 
laboratoire dii Syndical. des fabricants de Cucrp de  France. 1 vol. de 
600 pages. (J . -H .  Baillére ct fils. éditeurs, 19, rue H~utefeuil le,  k Paris) .  
Prix : 5 francs. - Ce volume dt:hiite par les méthodes qui se recom- 
mandent actu~llernenf,  pour le contrôle chimique di1 travail indus- 
triel et des pertes. Tiennent ensii;le des donnhes g h e r a l e s  sur  la 
l@alution et Irs statistiqiies de prodiiction, de consommation e t  
d'exportation dans les principaux pays. puis des donnPes l echn iqu~s  
sur la produclion de l a  vapenr.  le contrôle des gBnérateiirs. I'iitili- 
sation de la vapeur soit comme moyen d~ chauffage, soit comme 
force motrice. Des données chiiniqiies siir lm principales siihslances 
rotalives rie la betterave terminent ces g6neralitcs. 

Pliisieiirs chapitres son1 c o n ~ a c r e s  3. la betterave (historiqiie des 
essais faits sur la hetterave, essai des graines, composition de  la 
plante entière ( rac ine  et  friiilles), choix de Io belterave, culliire rie l a  
betterave. 

Les optral.ions p répa ra to i r~s  de la fabrication (achat, transport, 
conservation en silos. lavage? di.coupage en cassettes, etc.) sont  
etiidi6es siirtoiit au point de vile pratique. 

Les divers modes d'exlraclion des jus qui ont été employés jusqu'h 
ce jour' sont rappelés en un historique sommaire, qui est  suivi 
de l'iitude des procédés d'extraction act,iielleinent employis. Le travail 
des presses ti pnlpe, l e  séchage des pulpes e t  leur emploi comme 
fourrage sont l'objet d'un chapitre spécial. 
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L'épuration calco-carbonique (chaulage, défkcation, carbonatation) 
e t  la sulfitation sont  envisagees au point de vue théorique et pratique. 
La  qualité des pierres B chaux, la marche du Four B chaux ont une 
grande influence sur  le travail industriel. Un historique sommaire des 
procéd6s d'épuration accompagne ces données 

Le poste d e  l'évaporation est  c~ l i i i  qui a le plus d'irnportarice au 
point de vue de l a  dépense du charbon cn iisine. Iles cxeniples de 
calcul montrent  l a  marrhe  à suivre pour calculer les surfaces di: 
chauffe donner aux appareils et porr suivre la quantité de vapeurs 
dépensées en usine pour l'évaporation et les chaiiîîages. 

Le travail des messes cuitt-s et ,  les divers procedis ou appareils 
employés, les turbines sont l 'objet de  données pratiques. L'auteur 
passe ensuilr en revue les modes d'uiiliaation de la mélasse. 

Les perles sont I'ùbjet de  données ~pécia les  pour chaque poste de 
travail. Elles sont ensuile rasseinhltes en un chapitre qui se rapporte 
au controle pendent la campagne entiére et au  controle par semaine. 
L'ouvrage se termine par la description de  queIrlues procedes d'épura- 
tion d'eaux résiduaires einployés en pratique. 

On trouvera rbunies dans #:e volume les donnees chimiques. techni- 
ques et  agricoles dont on  fait journellement usage dans l'induslrie 
sucrikre. 

Collcction de  recettes rat io i i~c l lcs  polir le iict- 
loyage, la clétacliage, le di-graimage, le blancliis- 
mage, le Iblancliliiient. p u r  HERÇAY,  ingénieur-chimiste. (Iles- 
forges, éditeur, 29, quai des Grands-Augiistins, Paris). - 1,'autpur de 
ce volume a groupe une collection rlr formiiles qu'on rencontre éparses 
dans une foole de publicalions e t  qu'on retrouve toujours difficilement 
le jour ou l'on en a besoin. Celles qui font l'objet du  recueil de 
M. Berçay concernent le nettoyage, le détachage, le dégraissage, le 
blanchissage des rnaliCres animales, végétales et minérales. 

Assurément ce volume sera tres apprécie d u  public, et  le succès en 
sera trPs certain, si ces formules ont  été choisies parmi celles qui 
donnent de bons résultats. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 

Diplome de chlrn1stecx)~ert. - Nous avons publié, dans 
le numéro de ce Recueil du mois de jiiillet 1943, le texte de la loi 
insti tuant le dipl6me de chimiste exper t :  un  a r r&té  rendu par le 
ministre de  l'instruction publique e t  celui de l'Agriculture, A la date 
du  7 juillel 1913, désigne les membres d'une Commission chargee 
d'élaborer des projets d e  réglements fixant : l o  les programmes 
d'etudes et d'examens; 2' les conditions de  scolarité : 3 O  le tarif des 
droits ti percevoir. 

Cette Commission, qui siegera a u  ministére de  l'Inslruction publique, 
est composée comme suit  : PreSident : M. Elie Rabier, conseiller 
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d'Etat ; Vice-presidents : M. Guignard, directeur honoraire de 
1'Ecole d e  pharmacie de  Paris, menibre de I'Instiiut, et M. Appel], 
doyen de l a  Faculté des sciences de Paris, membre de l'Institut ; 
.liembre.s : Mhl .  Bstier: sérialeur ; Bayet, directeur de l'enseignement 
superieur; Behal, professeur A 1'Ecole d~ pharmacie de Paris ; Ber- 
thaiilt, directeur au ministére de l'Agriculture ; Gst~rirl  Bertrand ; 
Bordas ; Cszeneuve, scnateiir ; ChahriC ; Daniel Vincent, dépuié ; 
Desgrez; Armand Gautier ; Gautier. directeur de  1'Ecole de  phar- 
macie de Par is ;  IIaller ; Landoiizy, doyen de la Faculté de medecine 
de  Paris ; Lindet : hloureu ; Muntz ; Perrol ; Pouchet ; Poulenc 
(Camille); Roux. direcieiir de I'lnslitut Pasleur ; noux, directeur de 
la répression des fraudes au ministère de  l'Agriculture ; Schmidt, 
di;pute, et Valeur. I 

Sont nommés secrétaires de  la Commission : NJI. Bruno, Géné- 
rhs et Huet ; secrétaires art joints : MM. Toiibeau et Bouton. 

La Commission dont la composition est ci-dessus indiquée est 
erclusivernent chargée d e l a  rédaction des projets de  règlements visant 
les programmes d'études et d'examen, les conditions dans lesquelles 
sera accomplie l a  scolarité et  le tarif des droits que les candidats 
devront acquitter. 

Rien n 'a  encore <te décidé relativement à la disposition transitoire 
applicable aux chimisles désireux d'obtenir le diplôme de chimiste- 
expcrt sans accomplir aucune scolarité et  sans subir d'examens. II 
est trks possible que la Commission ci-dessus désignée soit consultée 
sur ce point ; mais rien n'est certain h cet égard ; aussi hl. le ministre 
d e  l'Instruction publique est-il dans l'impossibilité de donner,  pour le 
iiionient, aucune suile aux demandes qui pourraient Ini Ctre adres- 
sées. Quoi qu'il cn soit, les chimistes intéressés agironl sagement en 
ieunissant des maintenant  les élkrnents du dossier qu'ils devront faire 
parvenir au ministre, notamment leurs titres, les travaux qu'ils o n t  
publiés, les fonctions qu'ils ont remplies. Kous esperons 6ti.e en 
inesure de leur indiquer le moment ou ils pourront faire l'envoi. 

Coiiipte rendu d u  VlIIe Coiigres international de 
1.1iiiiiie mppliquée n W'asliington et R New-York, par 
M.  L. IIARTIIE1,EMY (suite et fin) (1). - Dans la  section III C (In- 
dustries des silicates), je  dois noter une intéressante communication 
d e  RIM. Klein e t  Phillipps, du Bureau of Standards de Pittsburg. sur 
le ràle de l a  magnésie dans les ciments. Ces auteurs pretendent que 
la magnésie n'a pas u n e  action aussi nuisible qu'on le pense @né- 
ralement et qu'une proportion dépassant mérne 7p.100 n'empéche 
pas îorcémcnt les ciments d'etre hydrauliques. Tout dépendrait, 
d'aprés les auteurs, de l 'état  chimique dans lequel se trouve la ma-  
gnésie. 

Dans la section VI li (Industries de fermentation), je note pour 
mémoire une communication de  MM. Ammann et Lindet sur 
l'influence de  l n  press ion sur la fermenfat ion  alcoolique, ct une 
autre de M .  E.  Barbet sur Un nouveau procédé indust r ie l  de  dist i l-  
lation d u  mazs p a r  sacchari/ îcation acide,  avec u t i t i sa t ion  d e  tous 
les sous-produits. 

( 1 )  Voir Annales de chimie analglique, 1913,  p. 250 et 291 .  
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La section VI11 A (Hygiène) s'est beaucoiip occupée de l'éternelle 
question de l'alimentation des villes en eau potable et de l'épuration 
des eaux usees. Si je  qualifie cette question d'éternelle, c'est que je 
pense qu'elle restera iternellernenl h l'ordre du jour, parce qu'elle ne 
pourra jamais btre r isolue que d 'une facon relative. En cffct, si une 
grosse aggloiriération a la chance de trouver, dans un rayon prali- 
cable, des eaux pures qu'elle puisse capter, cela n e  peut ètre qu'au 
détriment de populations qui protestent, et  toujours sans resoudre le 
problème des eaux usées. En ce qui concerne ces dernieres, il est 
certain maintenant qne, sauf pour lcs villes qui, comme Berlin, se 
trouvent dans des conditions particu1ii:renient favorables, l'èpandage 
n'est pas une  solution, ou, tout aii moins, n'est qu'une solution provi- 
soire qui conduira B I'iriesitalile colmatage. D'autre part, la méthode 
des lils bactériens s'applique dil'ficilement aux enormes quantités 
d'eaux usées provenant des grosses agglomérations. 

La solution radicale, pour Paris, consistcrait évidemment dans un 
Canal A la mer,  mais elle soulbverait les légitimes protestations des 
riverains de la baie de Seine ou de  la baie de  Somme. D'ailleurs, 
quand bien méme  la question serait  résolue de cette façon radicale 
pour les eaux d'égout de I'agglomPration parisienne, le probltme 
subsisterait pour les autres villes, et  surtout pour les eauxrésiduaires 
industrielles dans les pays oil n'existe pas le tout-&-l'égout. La, le pro- 
blème es1 purement chimique, ces eaux, avant  d'$ire renvoyées & la 
riviére, devant Etre préalahlement neutralisées, si elles sont acides ou 
alcalines, et, autant que possible, débarrassées de leurs élcments 
fernieritescibles par oxydation ou prtkipitation e l  dtcanlation. mai gr^: 
tous les rkglements qii'on prbpare, les industriels ne  pourront jamais 
renvoyer h la rivikre que de I'eau épurée, mais non de l'eau pure, et 
ils resteront toujours en butte aux récriminations des syndicats de 
pêcheurs A la ligne ; ceux-ci seront quelquefois etoutés par I'Adrninis- 
trat ion,  qui, surtout si la politique s'en mkle, prétendra qu'on peut 
faire des oineleltes sans  casser d'œufs et que, si l'on permet un 
industriel d'amener, par les salaires, le bien-étre dans ilne région, 
c'est condition que les goujons n'en palissent pas. 

Aux Etats-Unis, on paraît avoir reconnu l'irnpossihililé d'alimenter 
e n  eau pure les grosses agglomérations, et I'on se borne rendre les 
eaux potables a u  moyen d'un traitement complémentaire. Jusqu'd ce 
jour, ce traitement complérncntaire a consisté dans l'addition d'hypo- 
chlorites aux eaux, surtout d'hypochlorite de  chaux. C'est, d'ailleurs, 
la solulion qui a @té employée &Par is  pendant l'été de  1911, et c'est celle 

laquelle on est forcement oblige d'arriver quand on veut pratique- 
ment  stériliser des quantités énormes de liquide sans  dépense cxces- 
sive. Toutefois, il y a actuellement tendance & remplacer les hypo- 
chlorites par le chlore, soit gazeux, soit liquéfié par pression, cc qui 
serait  uiie évidente amélioration. Ce n'est pas encore I R  la solution 
idéale, A cause du goct spécial quele  clilore peut ilonncr à l'eau ; c'est, 
en toul cas, une  solution pratique, éconornique, el  I'on peut dire saine, 
car les petites qiianliiés de chlorures o u  d e  chlorates qui restent fina- 
lenient dans I'eau sont en proportion beaucoup plus faibles que celles 
qu'on rencontre dans la plupart des eaux minérales vendues lrès cher 
b c e ~ x  qui prétendent boire de I'eau pure. En AmCrique, bien que les 
neuF dixièmes de  la population ne  boivent que de l'eau -ceux qui 
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boivent des cocktails les prennent entre les repas - l'inconvénient de 
ce procédé de sterilisation se fait moins sentir que partout ailleurs, 
parce que, été comme hiver, on  n'y boit que de l'eau glacée, e t  j'ai pu 
maintes fois constater par moi-mérne que le goût dc chlore n e  se 
remarque que lorsqu'on la boit sans glace. 

La piirification des eaux par l'ozone, par les rayons ultra-violets e t  
autres procédés similaires, possible pour les villes de second ordre, n e  
parait pas pratique aux Américains pour les enormes agglomérations, 
e t  je n'ai pas entendu dire que ces procedés soient appliques aux 
Etats-Unis. 

Cette digressiou résume les diverses communications faites au Çon- 
grès sur la question. Ces conclusions sont d'ailleurs d'accord avec 
celles du Congrès d'hygitine qui s'est tenu Washington peu de temps 
aprhs celui de chimie, et le président de la délégation française ce 
Congrés, notre collegue M .  Emile Kern, m'a confirme que c'etail sur- 
tout des chimistes que les hygibnistes paraissent at tendre la solution 
de ces deux iinporlantes questions des eaux d ' a l i nwta t ion  et  des eaux 
usées. 11 est toutefois hors de doule que les solutions donnees jusqu'h 
ce jour par les chimistes laissenl enciire B désirer. 

Dans la seclion d'eleclrochirnie, je  citerai la cornmunicalion de  
hl. Fitz-Gerald, de Niagara-Falls, sur  les Pertes de clialeur dans les 
fours électriques, parce qu'elle est  intéressante en ce sens qu'il a 
traduit en kilowatls-heures les pertes de  clialeur des fours électriques 
dans  les lrois cas principaux de  perte qui son t :  i0 durée d'échauffe- 
meut d u  four ;  20 rayonnement ;  3" conductihilité. 

M.Filz-Gernld admet que 1.000grandescaloriesexigcntl,l6kilowatts- 
heures, ce qui rnontre que le prix de la calorie est toujours élevé lors- 
qu'on erriploie 1'électric:ité corrime mode de  chaulfage. II faul donc, 
dans les Fours électriques plus que dans tous les autres, cviler les deper- 
ditions e t  augmenter l a  rapidité de l'énergie fournie. 

Par exemple, en augmentant de 5,7 p.100 la rapidité de l'énergie 
fournie, la quantité de kilowatts necessaire est reduite de  5,9 p.100. 

Dans une a u t r e  expérience, en  réduisant de 80 h 53 métres i r r ~ s ,  
soit de 31p.100, l a  surface d 'un four porté A 2.0000 et  consominant 
746 kilowatts.heures, on  a obtenu une reduction de 1Sp.100 dans l a  
quanlité de liilowatts-heures par kilogramme produit. Enfin, la perte 
par conductibilité est descendue de 38 k 32 kilowatts en recouvrant les 
briques réfraclaires ordinaires par un  revétement isolant de kiesel- 
guhr. 

Seance de clôture. - La  séance gênérale de cldture a eu lieu le 
13 septembre dans l a  salle des fetes du  College de  la ville de New- 
York. D'aprks l a  tradition, cette seance a pour but de  choisir le lieu 
du prochain Cougrés e t  de statuer dSfinitivemen1 sur les divers v e u x  
et rtrvulutious adopLi's par les seclicins pendant le criurs du  Corigres ; 
ce n'est gén~ra l c inen t  la qu'une simple i'ormalité, et il est rare  qu'il 
yait discussion. Or, contrairement ia I'usage,et b la grande surprise de 
tous ceux qui n'étaient pas dans  le secret des dieux, toutes les propo- 
sitions des sections - sauf une - on t  ete r e l u s h  ou profondément 
modifiées par I'hsseinblee génerale. L'unique proposition ralifiee dans 
son entier est celle concernant l'adoption des conclusions du rapport 
de la Commission internationale pour l'unification des rne'tfiodes 
d'epreuves sur la stabilité des explosifs. 
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Je  n'insiste pas sur les résolutions adoptées, qui se t'apportent prcs- 
que tnutes, soit ti des questions d e  chiinie analytiqiie, soit k l'osgani- 
sation des Cornmissions internationales d'analyses, dont l'une est 
présidee par ncitrc cornpalriote, hl. le proresseur Lindet. On a notaru- 
ment  décide que les poids aloiriiqucs déterminés chaque année par 
la Coinmission internationale suécide n e  seraient Das niodifies dans 
les transaclions corrimerciales au fur et  à mesure de leur appiirilion, 
mais conserveraient leur valeur d'un Congrés A l 'autre. 

Eufin, le Congres a acceple la proposition du Gouvernement russe d c  
se réunir  h Saint-Pdtersbourg en 1945, e t  il a désigné, corrimc prCsi- 
dent  eff'ectif du .1XS Congrès de chimie appliquée, M. le professeur 
Walden,  membre de l'Académie des sciences de Saint-Pétersbourg et 
directeur de l'lnslitut polytechnique de Higa. 11 faut espérer que, dans 
trois ans. nos chimistes industriels corriprcndronL qu'ils rie doivent pas 
laisser une autre nalion qne la France jouer à Saint-l'etersbowg un 
role preponderaut. 

DEMANDES E T  OFFRES D'EMPLOIS. 
Rous informons nos lecleiirs qu'en qualité de secrétaire géniral d u  

Syndicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsqiie les demandes et les 
ofresleperrriettent, de procurer des cliiinistes aux industrielsqiii en ont 
besoin el des places aux cliiinistes qui sont A la recherche d 'un eriiploi. 
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont absolurnenlgra- 
luites. S'adresser & M .  Crinon, 45, rue Turenne, Paris, 30. 

Sur  la demande de  !VI. le secrétaire de 1'Associalion des anciens elbves 
de  l'Institut de chimie appliquf?e, nous informons les indiistriels qu'ils 
peuvent aussi demander des chimistes en s'adressant & lui, 3, rue 
Michelet, I'aiis, 6.. 

L'Association aniicale des anciens bleves de 1'11istiiul- rialional agroriu- 
mique est a iiibrne cliaquc :innée d'olfrir à MM. les industriels, clii- 
misles, etc., le coiicours de plusieurs ingénieurs agronomes. 

l'ribre d'adresser les demandes au aiège social de l'Association, iG, rue  
Claude Bernard, Paris, P. 

L'Association des anciens e1Pves du laboratoire de chimie analytique de 
l'Universil6 de GenOvo nous prie de faire savoir qu'elle peut ott'rir des 
chimistes cdpables ct  experinienti:~ dans tous les domaines se rattachan1 
& la chimie. - Adresser les deuiarities L 1'Emle de çhiiiiie, & Gerikve. 

ingenieur, docteur 6s scie~ices, diplbmb de i'Universit8 de CHIîdISTE Geneve, .. cherche emploi dans industrie ou laboratoire d'ana- 
lyses. Bonnes rtifCrences. - Adrcsser les offres a M. Melchisedec B e c a h ,  
1, rue des Vieux-Greiiadiers, Genève. 

noiribreuses années de pratique indus. INGENIEU R CHIMISTE trielle dans la fabrication de l'acide su~fu- 
rique et des engrdis, le grilhge des blendes et le traitenient des riiinerciis 
coinplexes ; aydnt coinplbteiiicnt iristallb et dirigb iniporlaiites usinos, 
eherciie siiualiori analogue. Escellunles refGrences. - kciire W.28.7 ,  
bureau des Annales, 45, ruo Turenne, Paris. 

Le Ghant : C. CRiïUON. 
- - - -  

LAVAL. - IiUPRlNERlE L. BARNEOUD E T  Ci' 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Ileelierclie et dosage de l'arsenic par I'iipparell 
de Marsh, 

R'ous nous proposons de déorire ici le dispositif que nous 
einployons au lahoratoire des t ravaux ctiirniques de 1'Acadérnie 
de médecine pour  la recherche et le dosage de I'arsenic, dans les 
eaux minérales en particulier. 

Cette recherche peut être en'ectuée directement sur  le résidu. 
sec d'une eau, lorsque celle-ci est peu rnin6ralisée et  que le 
rtkidii, trait6 par  le mélange azotosulfuriqiie pour dElruire les 
traces de 1ria1iEi.e~ orga~iiques et finalement amené & l'état de  
résidu sulfaté, peut être facilement introduit en totalité dans  le 
flacon de l'apparéil de Marsh, sans t rop élever la teneur saline 
du milieu, ce qui provoquerait rapidement la passivite du zinc. 
Afin qu'il ne se perde pas d'arsenic au cours d e  l n  concentration 
de l'eau, on doit s'assurer de  l'alcalinité de cette dernière et  
éviter toiite action un peu vive du  feu s u r  les particules salines 
q u i  se déposent et se dessèchent s u r  les parois de la capsule. 
Aussi coiivieril-il. d e  toutes l'ayons, de terminer l'évaporation 
nu I~ain-marie. 

Si la concentration de  l'eau ou la présence de melaux lourds 
(Cu ,  IIg, Pb) en qiiantités appréciables exige l;i séparation 
préalable de I'arsenic i l'état de  sulfure, on concentrel'eau, après 
l'avoir partielleiilent neutralisée par  S01112 pur ,  si elle est forte- 
ment alcaline (cas d'une eau de Vichy), en laissant subsister une 
alcalinité d'environ 5cc. de  liqueur normale par  litre. Aprhs des- 
Liuctiori des rriatiéres orgariiques par le  inélangeazotosulfurique, 
I'arsenic est isolé i~ l'état de  sulfure par  I-12S, séparé des métaux 
lourds par (AzH4j2S, puis transforrn6 en As20b avec les précau- 
tions ordinaires. 

Pour un essai toxicologiquc, exigeant la destruction d'une 
griinde quantité de matières organiques, nous conseillons d'em- 
ployer la méthode azotosiilfurique conduite comme nous l'avons 
indiqué ( i ) ,  c'est-à dire en opkrant dans une a t m o s p h t h  close 
(hallon en verre d'léria), inodificiition qui réalise un pi.ogrés con- 
sidérable sur la destruction des matiéres orgnniques opérée dans 

(1) Annales de chimie analytique, i 902, p. 140. 
SEPTEMBRE 1913, 
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une capsule, c'est-à-dire h l'air l ibre (voir fis. t). Dans toutes ces 
riinnipulations, on doit éviter la fillrittiori s u r  papier,  la cellulose 
du papier pouvant  retenir les produits conl.enus B I'étiit rle traces 
claris urie solatiori, et recourir B la centiifugatiori. 

Noiis n'avons pas besoin d'insister s u r  la nécessité cl'ciiiployr 
des produits d'une e u t r h e  purete. 

Nous ferons seulement remarquer que la fornie sous Iiiquclle le 
zinc pur  est livré nu coiiiincrce zst peu approprike à l'application 
qui en est faite dans ce cas parliculier. Le zinc purific! et gra- 
nule présente, en etret, le ininiriium de  surface pour un poids 
donné ; i l  s 'attaque mal, riiénie nprés cuivrage ou platinage, et 
reprend souvent sa pnssivitk lorsrpe le siilf~ite de  zinc se conceri- 
t ie dans  la liqueur, alors qu'une nouvelle addition de sel d e  
cuivre ou de  platine est formellement contre-indiquCe sous peine 
de perte de  As. Nous conseillons d'obvier i cet inconvénient d u  
zinc pur granulé en fondant ce dernier dans un petit creuset e t  
en le projetant d'une hauteur  de 30 Ii 40 centiin. sur  la paroi 
Iroide et  lisse d'un carreau d e  porcelaine. Chaque goutte de zinc 
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fondu s'étale et se solidifie instantanément sous torrrie d 'un dis 
que peu 6p:iis. On prépare une  certaine quantité de ces disques 
de zinc laminé, qu'on conserve dans un flacon bien bouché, h 
l'abri des vapeurs du laboratoire. Au moment de l'emploi, on 
introduit dans l'appareil de  hlarsh un poids connu de zinc ainsi 
priparé ( I O g r . ,  par exemple), en ayant  soin de rouler les disques 
e n  corneh pour qu'ils n'adhèrent pas  entre eux et  pour qu'ils 
occupent le plus grand voluine possible. On leur fait perdre leur 
passivité, d'aillenrs moins grande que celle du zinc granulé, par  
irninersion dans une solution très étendue de  PtC14 ou de S04Cu, 
qu'on rejelte ensuite. 

Ce zinc lamin8 est attaqué tr+!s régulit'rement ; i l  offre h la solu- 
tion arsenicale une surface considérable, ce qui provoque une 
réduction quasi instantanée de AS203 et de ASZ05. De plus, l a  
dose introduite dans le flacon, de poids connu,  peut et doit é t re  
entièrement dissoute au  cours de l'essai, ce qui permet d'efTectuer, 
au besoin,une correction pour  la trace d'arsenic qiiele zinc pour- 
rait encore coriteriir malgré les soins apportes h sa  purification. 

1)isons quelques mots maintenant d u  dispositif employé. S u r  
ce point, chacun cgnnaît suffisamment les appareils d'Armand 
Giiutier ou de Gabriel Berlrand, pour ne citer que  les plus connus, 
disposilifs qui répondcat  bien a u x  exigences de ce dosage. 
1111. Jadin e t  Astruc (1) ont  imaginé récemment u n  flacon pro- 
diicteur d'hydrogène, sp6cialenient appropri6 R celte opération. 

Nous insisterons seulement s u r  quelques modifications de 
dttail qu'un long usage de  cette méthode nous a arrienk h adopter,  
et nous donnerons ci-dessous le schéma du dispositif que nous 
employons depuis longtemps a u  laboratoire de l'Académie de 
midecine. 

I,c flacon dont  nous faisons usage est en verre soufflé de  75 cc. 
à 100cc. environ. Sa fornle surbaissée assure sa stabilité ainsi 
que l'entraînement facile des gaz contenus dans  une atmosphère 
t r k  1imit.ée. L'hydrngkne s ' b c h a ~ p e  par  une t.ubulure latérale, 
siiiiiion téed'une al longeh reinpliede fragments dezincpur laminé 
sur lesquels se condenserit et achèvent de se décomposer les 
gouttelettes acides qui  sont toujours entraînées par  le dégage- 
ment d'hydrogène. 

En B,  se trouve un mélange de  bicarbonate de potasse et  de  
sulfate de soude sec, ou simplenient du phosphate de soude sec, 
destines dessécher le gaz et à retenirles dernières traces d'acide 
entraînées. 

(i) Annales de chimie analytique, 1 9 1 2 ,  p. 370. 
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Nous avons renoncé h l'emploi systématique des tubes entière- 
ment  capillaires, clans lesquels le gaz passe trop vite notre 
avis. Pour  ralentir I:L marche du giiz d a n s  la partie chauNée, 
nous employons u n  tube en verre peu fusible, de 3 4. milliin. 
de  diamètre intérieur, Iégbrement rétréci à son entrée pour faci- 
liter son r:iccordernent au tube desséchant ; ce tuhe est longue- 
ment et finement étiré au diamètre maximiirn de 1 niilliin. vers 
Tautre eatrérnitk e t  recourbé ensuite brusquerricnt à angle droit 

sa  partie terminale. I,a vitrsse d'éconleinent dans ce tube pst 
cinquarite fois rnoiris rapide que daris un tube capillaire oidi- 
naire, ce qui assure la d6cornposition intésrale du  gaz. Toujours 
pour assurer une  décomposition complète de AsH" nous conseil- 
lons de donner à l a  partie C D  une longueur d e  25centim., en 
associant au  besoin pour le ctiauffiige deux des petites grilles 
généralement employées k cet effet. 

Fig. 2. 

Comme d'habitude, le tube est rerroidi en dehors de I16ci.an r 
par  divers artifices suffisamment indiqués par  les figures f et 1' 
pour que nous n'ayons pas tt les décrire. E n  E, devra être placte 
sous le tube une petite flamme assurant  le chauffage du tube 
sans provoquer sa  torsion. On obtiendra cette flamme en dinii- 
nuan t  le  débit d'une lampe A alcool ordinaire ail moyen d'un 
disqueen laiton percé d'un trou laissant passer une trés petite 
mèche. Dans un dosage bien conduit, il ne  doit pas se former 
d'anneau en E .  Enfin, I 'extr thi té  d u  tube courbé à angle droit 
pénétrera dans un gobelet renfermant un peu d e  solution d e  
nitrate d'argent,  qu i  devra rester incolore. On serait d'ailleurs 
averti  d'un marche trop rapide (amenant la combustion incorn- 
plète de Asl13, ou l'entraînement d'un peu de  As p a r  le gaz mal 
rt:froidi), en examinant l ' i n t é r i ~ u r  d e  l'extrémité du  tube, qui se 
colorerait au contact de la solution d'argent. Celle dcrnièr*e indi- 
cation est extrêmement sensible ; elle prkcéde la coloration du 
liquide. 
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Pour la conduite gkriérale de  l'opération, nous n'avons rien ?i 

njouter a u x  prescriptions données par  les auteurs. Nous dirons 
seulemmt que, pour r tdu i re  le plus possible la quantité de  zinc 

attaquer, nous conseillons de balayer au  début I'atrnosph6re d e  
l'appareil avec un courant auxiliaire de H ou de CO"ur, intro- 
duit a I1;iide du dispositif I I .  A p r h  avoir amorcé ensuite l'atla- 
que.du zinc avec un peu de S04He étendu au 115, on introduit l a  
solution arsenicale en réglant le débit B la vitesse maxima d 'une 
petite fiulle d e  dégagement par  seconde en F. On agira avec la 
mème lenteur au  moinent du  balayage final, ca r  un courant de  
gaz cchaud trop rapide pourrait  volütiliser un peu d'arsenic p i i -  
riiilivernent dkposé. 

On peut, ilver, ce dispositif, obtenir le dépbt rkgulier d 'une 
quautitk d'arsenic allant jusqu'8 2 iiiilligr. Au  dela de ce taux,  
nous conseillons d'employer un  autre  mode de décomposition 
de I'hydrog.ène aisénié. 

Fig. 3 .  

On peut,  p a r  exemple, fixer l'arsenic sur  des tortillons de toile 
de  cuivre contenus dans deux tubes en quartz, remplaçant le 
tube CI). 0ii pèse les tubes avant  et après I'op6ration; le premier 
tube doit condenser la presque totalité de l'arsenic dans un dosage 
bien conduit, le second tiilie ne s ~ r v a n t  que de témoin. Ces d e u x  
tuljes rie sont,  bien entendu, ch;iuflés qu'au niveau de la toile 
in6tallique, h l 'aide de  deux petits becs Bunsen. 

Le principe de cette inethode n été donne p a r  Filhol. 
Un autre procedé permettant le dosage d e  l'arsenic par  I'appn- 

reil de l larsb est celui qui consiste h mettre h profit la d é c ~ r n p o -  
sition de I 'hydroçcnc arsénié par  le nitrate d'argent,  e t  $ déler-  
miner voluiiiétriqucinent ou gravirnétriquement, soit la quant i té  
d'argent dkposee, soit la q~ ian t i t é  d'acide arsknieux obtenu. 

L'une et l'autre de ces deux derniéres méthodes permettent 
de mener assez rapidement le dosage d'une quantité d'arsenic 
atteignirrit plusieurs ceritigrarnines. Elles ne sauraierit convenir 
pour les recherches toxicolngiques, dans lesquelles il est indis- 
pensabledeconserver le corps d u  délit en nature pour étre présenté 
en  cas de besoin, mais  elles peuvent rendre service pour desopCrs- 
tionsen série d a n s  lesq~ielles on possèdc une indication relative 
h la quantité d'arsenic h doser ; elles seules permettent le traite- 
ment, par  la méthode de  Marsh, de liqueurs ne pouvant étre  
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s4duitt~s.a u n  petit volume (eaux de salines, eaux-mEres). En 
pareil cas, nous nous sommes bien trouvé de  faire couler lente- 
ment  le liquide acidiilé sur  une  longue colonne d e  zinc lamink, 
dt! fal;ori à assurer uri eorittict suffisarrirrient prolorig6 entre le 
zinc et  toutes les portions d u  liquide h traiter. Nous nous propo- 
sons d'ailleurs de décrire ultérieurement ces d e u x  méthodes, en 
msistant s u r  les précautions opératoires qu'elles comportent. 

bctio~i d'un rerroeyauore solul~Ie en exeèbi mur leu 
solutions de zinc, dc cuivre, de nlckel et sur un 
doirage volumétrlqoe de ce dernier, 

par M. RAOUL MEURICE, 
docteur és sciences, chargé de cours h YInslitut agronomique 

d e  Gembloux. 

Ih r6ac t ion  du ferrocyanure potassique sur  les sels de zinc es1 
Bien connue. Si le réactif est ajouté en excès, le prhcipité qui sc 
dorme répond la formule : 

La réaction est nette, régulière, et peut f t r e  utiliske pour le 
dosage (méthode Galletti). J 'a i  vérifié la formule du précipité en 
epérant  conimc sui t  : la solution zincique (faite en partant du 
zinc inétallique pur )  est additionnée d'un excEs mesuré de ferro- 
syanure;  on ajoute d u  sulfate ammonique pour accél6rer !e dépùt 
d u  précipite ; on porte un volume déterminé ; aprbs dépbt, on 
prélève u n  certain volume d u  liquide limpide surnageant, et 
Fon titre l'exces de ferrocyanure par  le permanganate de potas- 
sium en solution acidifiée p a r  S04HZ. Ce t i t r a j e  doit s'efrectuer 
en présence de  beaucoup d'acide sulfurique et en solution très 
diluée, afin d'attsnuer la teinte jaune du  ferricyanure qui se 
b r m e  dans l'oxydation par  Mn041C. 

Nous avons utilisé les solutions suivantes : 
Soldion de ZnCP contenant 16 milligr. 91 de  zinc. 
Solidion de K4FeC.y6 à environ 35 gr. d e  se1 anhydre par  litre. 
P e ~ r n a n ~ q u c ~ n ~ d e p u ~ ~ s s e  : quantité correspondant à 5 milligr. :29 

de Fe. 50cc.  de  ferrocyanure correspondaient à 43cc. 9 de 
KXn04. 

Node opératoire: on  prend 20cc.  de solution d e  zinc + 30cc. 
de l'errocyanure + 5gr.  de  S04(Az114)2; on amène à 200cc.; on 
titre 100 cc. par  KMn06. Trouvé : 335 milligr. d e  zinc, au  lieu 
de 338. On a admis pour le calcul l a  composition (FeCy"12Zn3Ke. 

Le mode opératoire, ainsi vérifi&. a pu &tre utilisé pour déter- 
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miner la nature des précipit6s qui se  forment dans  les mèmes 
conditions avec les sels cuivriques et les sels de niskel. 

Cuivre. - Lii coinposition du  précipité formé par  l'action d'un 
excès de ferrocyanure s u r  les sels cuivriques est t rès  variable. 
Aussi cette réaction ne semble-t-elle pas utilisable pour  doser le 
cuivre. (11 peut en &tre autrement lorsque le ferrocyanure n'est 
pas employé en excès). 

La solution cuivrique a été faite au moFen de  CuSOiSAq p u r .  
Le permanganate a été titré au moyen de I'oxalate sodique (sec 
de Scerensen). La rnkthodeest exactement celle q u i  Tut employée 
pour le zinc. -- On a remplacii S04(8z11k)2 par  KCl. La solution 
de CuSO4 avait une teneur en cuivre d c  Smilligr. 922. Le t a b i e a ~  
suivant donne les résultats obtenus. 

2 O2 

127 .5  

153 

eor 

76,s 

10% 

1 2 7 , 5  

50 12, 9 

i d .  26.1 

i d .  20,7  

i d .  27,1 

100 5, 2 

id. 11,1 

id .  1 5  

dans le precipitk 

-- 

en atomer 
Fe __ 7 , 9 5  - - 
Cu - 10 

7.93 - 
10 
8.5  

L'examen de  ce tableau montre que, dans les conditions où l'on 
s'est plac6, In réaction n'est pas asscz régulière pour servir de 
base à une méthode d e  dosage. 

Cette irrégularité para î t  due a l'influence de  la concentration, 
et peut-étre aussi à la faihle soluhilitk du prdcipitt? dans le 
milieu oh il se forrrie. 

Nzckel. - Les conditions dans lesquelles on opiire on t  une cer- 
taine influence s u r  la composition d u  précipité. Cependant il est 
possible, dans ccrtaincs conditions assez faciles h réaliser, d'obte- 
nir un préeipitk de formule KiK2FeCy6. Cette réaction peut servir 
de base $ un dosage volumEtrique du nickel. 
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On a employé : 

Soliiliori de NiSO'(AzlI:)'SO'.GAq ou de XiSOl- obtenue en dis- 
solvant NiC03 pur  dans SOblIz. 

J I h e  ferrocyanure que précédeininent. 
KXIn04 correspondant à Siililligr. 5Ü05 de Fe. 
Si l'on ajoute, h une solution de  nickel contenant 25i inilligr. 

de métal, 50cc. de ferrocyanure (sans ( A Z H ~ ) ~ S O ~ ) ~ ;  si I'on porte 
B 200 cc.;  si  I'on filtre et si  l'on titre sur  un  certain volume du 
filtratuin l'excès de ferrocyaniire au moyen de  KMn04, on cons- 
tate que  le rapport a toiniq~ie du fer au niclrel est : 

Fe - 8,27 
- -  -- 

K i -  10 

Plus l'excès de fcrrocyanure est grand,  plus on sc rapproche 
Fe 

d'un rappor,t- égal 2 l'uiiitk ; si l'on prend une quantiti. de Ni 
sulfate double de  nickel et d'aminoniaque correspondant h 
222 milligr.8 de Ni, en présence de 100 cc. de ferrocyanure, le 

Fe !4,48 
rapport  devierit-= -- . 

Ji 1 U  
Avec 30cc. de la mbirie solution de  Ki (80 rnilligr. 24 de Ki) et 

9 50 i 0 0  cc. de ferrocyanure, Ic rapport s'8lève h 
1 O 

Lü pr.ésence, dans les rii0iiies condilions, de (Az I14 j2 jO~  éléve le 
rapport h l . 

Cependant, l'addition de sulfate aininonique ne suffit pas pour 
obtenir ce r é ~ u l t a t .  II faut en mbine temps un esc t s  suftisant de 
ferrocyanure. 

Ainsi, en prenant 222 iiiilligr. 8 de  Ki (50ce.) c t  100 cc. de Ter- 
rocyanure, malgré la prEsence d ' ( : i ~ [ l ~ ) ~ S O ~ ,  le rapport n'est plus 

9 54 q u e - ' .  31ais si l'on opkre en présence d'un excEs de ferro- 
10 

cyanure, de façon que l j3  environ de ce rsactif entre en réaction, 
e t  ~ ' ( A Z I ~ ~ ) ~ S O ~ ,  le prhcipité contient toujours I de fer pour 1 de 
nicliel. 

Le dosage peut s'effecluer d e  la iiiiinière suivante : dans un 
ballon j i i ~ g é  de 200 cc., on introduit de la solution de nickel con- 
tenant environ Ogr.1 de nietal, puis 100cc. de ferrocyanure (k 
3 ,5p .100  erivirori de  selarihydre), erifiri 5gr .  d'(hzI14j2S04; on 
porte B 200cc.; on filtre, et l'on prélève 100 cc., qu'on titre par 
KBln04 (environ décinoriiial). 

Ce titrage s'efi'ectue en prcsence d'une quantité suffisante de 
SO'I12, e n  diluant les 100ce. à 800cc. environ; le terme est 
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atteint lorsqu'on obtient une coloration rosée persistant pendant 
quelques srlinutes. 

Exemple : 
Employé KMri04 correspondant 5 rnilligr. T E 5  de  Fe et 

%miIligr. 8042 de Ni. 
Une solution de 102 iiiilligr. 8 de S i  est additionnée de  100 cc.  

dc ferrocyanure (dont 50 cc correspondent B 46 cc.3 de periilnn- 
sanate) et de 5 gr .  d ' ( h ~ l I ~ j ~ ? i 0 ~  ; on porte à 200 cc. ; on filtre; on 
preléve IO0 cc.! qu'on titre par  KMn04. II faut employer 3 i  cc. 4 
de KMnO'. 

Le ferrocyanure utilisk, exprimé en c. c u l m  de IC,\InOJ, sera : 

( 4 6 , 3  - 3 7 , 4 )  x 2 = 17,8. 

Or I cc. de K i \ I n O ~ o r r e s p o n d  à 51riilligr. 525 de  Fe. 
1 de fer étant uni  h 1 de Ki  dans le précipité, le  ti tre nickel de 

K.llnOQst : 

d'oh : Ni = 5 milligr. 8041. 
La prise d'essai contenait donc : 
5milligr. 8041 x 17,8 = IO3 iiiilligr.2 de nickel (au lieu 

de 103,8). 

(Lnlio~.ritoires de chimie nnalgtique de l'lnslzt~ct agvonomiquc de Gcm- 
0 1 0 ~ 2 ) .  

l'dr 51. P. DCÇBLLIEZ, a l'Institut de cliirnie d e  Montpell ier.  

Dès 1890, JI. Ilanriot (1) a proposé, pour le titrage des hypo- 
chlorites, la iiiesure d u  volume d'oxygène que ces corps sont sus- 
ceptibles de' mettre en liberté sous l'influence du  peroxyde de 
cobalt ; mais cet auteur  n'a publié ni sou procedi: opératoire, ni 
les résultats des analyses effectuées p a r  lui. 

1 O.ryrles rie cobalt et de nicliel. - M .  nlat tner  (4). dans le 
Imt d~ trtiuvr:r' l'elcplication d e  certiiins faits ol1serv6s dans In 
f:ibricntion industrielle de I'hypochlorite de sodium, a étudié 
I'iiction d6composnnte de  sept hydrates métalliques sur  les chlo- 
rures decolorants; il n constaté q u e  la décornpositiori s'effectue 
trés approximativeriient dans le iiièine délai, quelle q u e  soit la 
concentration de ln solution. 

( I )  Bull .  Soc. Chim. (7 ) ,  t. 111, 1890 ,  p. 1 .  
(2) Soc. chimique du 'Vard de  la France. iS92, p .  58.  
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Opérarit avec l'oxyde de cobalt en poudre, nous avons observé 
qu'en élevant gr;iduellernerit la température jusqii'i. 1000, le 
volurrle d'oxygène dégagé ne  correspond pas au litre arsénirrik- 
trique Iie I'liypochlorite d e  calcium soumis h I'exp6rierice. 
L'oxyde en poudre, présentarit une surface d'action faible et se 
rassemblant rapidement à la partie inférieure de  la solution, doit 
laisser une partie de  celle-ci 6chüpper à son action, d'où produc- 
tion de chlorates. 

Le degagernent d'oxyaène est visible lorsque la ternpc(ratureest 
voisine d e  20°, fait qui nous a conduit h essayer l'opérotiori h la 
température d'khiillition de  l 'é ther ;  la d6coriiposition est alors 
trEs lentc. Autour de 43", la réaction devient assez rapide, mais 
seulement au début. 

L'oxyde de nickel agissant d'une façon analogue, ces oxydes se 
prèterit mal h la détermination que nous nous prr>posons. 

T A B L E A U  1. 
Iiecomposilion de l'hypochlorile de  calcium par les o,xydes de cobalt 

el nickel .  

Osyde  

employé  

Co0 
N i 0  
Co0 
Ni O 

Titre Gay-Lussac I Tmp*rn-  1 1- 
1 ~ i i i p x  

ture 1 P a r  d Qa- 
gement 

d 'oxygéne 
. . 

1000 112 heure 68,9 
4 50 4 heures 67. !l 

350 (éther)  5 heures 86,  O 
450 4 heures 8 5 , 4  

II .  Sels de cobalt et de nickel. - Ces corps, du  reste plus 
usuels que  les oxydes correspondants, donnent, en présence de 
la solution alcaline d'hypoehlorite de  calcium, un précipité de 
p x o s y d e  (1) trEs tenu restant en suspension dans le liquide. 

Au point d e  vue  du  titrage, le dégagement d'oxygéne se fait 
réguliCrement ; il débute vers  lsO,  et  les sels doivent étre ajoutes 
en petite quantité,  sous peine d'obtenir, par suite d'une action 
catalytique t rop  puissante, outre de  l'oxygéne, d u  chlore et pro- 
bablement de l'ozone. 

II semble donc facile d'opérer à la température d'ébullitiori de 
l'éther e t  d'éviter la formation de chlorates, mais ,  dans ces condi- 

( j )  CARXOT, Comptes rendue, t . CVIII, 1888, p .  610 ; BAYLEY, Chernical 
~Yews ,  t .  L X X X I I ,  1900, p .  l i 9 ;  Arrrmsn, Zeils. f .  analyt .  Chemie, i W i ,  
p .  8 1 .  
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tions, la réaction totale est longue il atteindre ; merne an bout de 
plusieurs heures d'expbrience, le liquide agit encore sur le papier 
ioduré amidonné. 

TABLEAU I I .  
Demmposition de rhypoehlorite de calcium par les sels de cobalt 

-- 

NO des 
echan- 
tillons 

ou de nickel. 

l 
S e  

arri plog8 

Titre Gay-Lussac 

2 

2 
2 
2 
3 

Par dPga- Arséniiné gement 
d'oxyg&ne t r i '~ue  

Temp6ra- 

ture 

III. Température. - Différents essais effectuks avec le chlo- 

Temps 

CoClS 
en excès O g. 5 
CoCIPO g 05 

- - 
NiCl20 g. OS 

rure de cobalt, substance qui nous a paru la mieux appropriée à 
ces dosages, employk en petite quantité et en plongeant le tube à. 
cxpéricnce brusquement dans I'cau 5 l'ébullition, nous ont  fourni 
des résultats nun~ériques supérieurs à ceux du tableau II. 

Ces remarques nous ont conduit à opérer de la façon sui- 
vante : 

IV. M o d e  oprkatoire. - 2 gr. d'hypochlorite de calcium, pulvé- 
risés et exacternent pesEs, sont placEs dans un tube & essais A 
avec 30 cc. d'eau bouillie. 

D'autre part, une éprouvette graduée C,  de 200 cc., munie d'un 
robinet à sa partie supérieure, assez etroite pour qu'on puisse 
évaluer le quart de cc. (une longueur de 4.0 centim. suffit), est 

1000 

360 (éther) 
400 
50- 
500 

11.2 heiire 

3 heures 
2 heures 
2 heures 
i heure 
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plongée dans ilne grande éprouvette en verre .II, remplie d'eau 
non bouillie, puis on ferme le robinet R. 

Le tube 2 essais A étant incline, nous plaçons k son orifice 
O gr. 05 de chlorurc de  cobalt cristallisé; nous le fermons avec un  
bouchon d c  caoutchouc, livrarit passase à un  tube de verre réuni 
a u  moyen d'un tube étroit en caoutchouc, au robinet de I'éprou- 
velte C. Ce robinet étant ouvert,  n o u s é ~ ~ l i s o n s  le niveau de  I'eau 
dans les d e u s  éprouvettes C et  M, et  le nombre n de cc. est 
noté. 

En redressant le tube A ,  rious f;iisoris torrilier le clilorure d e  
cobalt dans  la solution, e t  le tube à essais est plncé brusqueincnt 
dans l'eau h 1'6bullition d u  bain-marie B. 

Un écran E est plncé entre le bain-marie e t  I'éprouvelte; un 
therrnoiiiétre 1 indique la tenip6ratui.e de  I'eau. 

Au bout de 112 heure, le tube A est plong6 dans  I'eaii froide, 
puis. après refroidissement, dans  l'éprouvette RI ; on diterrrii~ie 
alors, comme précédemment et en rnaintcnant la cloche C avec 
une pince en bois, le noinhre 72' dec .  cubes. 

La ternpériitnrede l'eau étnnt g6néraleinentvoisine de 15O, et la 
tension maxima de la vapeur d'eau B cette tempirature étant de 
1 centim. 37] les corrections de température et  de  pression rnon- 
trent que le volume du  gaz doit étre multiplié par 0,93. 

D'autre part,  la formule du peroxyde de cobalt obtenu 2 100R 
é tan t  voisine dc CoW3 ( 1 ) ,  le  volume doit &tre augnien tC de 1 cc. 2 ;  
c'est le volunie d'oxygène absorbir dans In tri~nsformation de C o 0  
en Co'03. 

Le titreGay-LussacdeI'hypochlorite de  calcium peut donc $tre 
calculé par  la formule : 

T = (ri' - n) O,U3 $ 1,2. 

V. Hypoclrlorites alcaliizs. - Les résultnts de nos aniilyses 
(tableau 111) établissent que le procéd6 précédent est parfaitement 
applicable aux  fiypochlorites slctilins. Nous employons 5cc. 
d'hypochlorite, 40cc. d'eau bouillie et Ogr.08 de chlorure de  
cohall cristallisé. IJe volurne d e  chlore gazeux corrrsponrlniit 
1 cc. d e  la solutiori est donné par la formule : 

2ln' - n)0.93 2 
T = a $ i , 2  = (71'-n) 0,372 + 1),58. 

Dans le cas où la température swai t  assez ditT6rente d e  150 et 
où la variation barométrique serait assez grande, i l  fiiudrnit, 

( l )  D'aprPs 1 Re!lur:ci e t  E. Claveri ( A t t i  r. Accad. Lii ic .  (3) .  49i35, p .  231. 
ce corps e s t  stable niSine à ,1000, ce q u i  assure la constance du Leriiic cor- 
rectif. Cotte particulsr-iti: o'cxiste pas pour le nickel. 
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dans les forinules précédentes, substituer au terine (n' - 12) 0,93 
le volume donné p a r  I'eapBrience, corrigé 5 l'aide des tables d e  
Lunge (Agenda du chimiste). 

TART~GAIJ I I I .  

I TITRE 

Par CoCl2 1-- 
-- 
Arsénirn6trique 
correspondant 

Hypochlorile de calcium. ... ... . .. . - - . . . . . . . . . . . 
- - ........... 
- - ........... 

Hypochloiite alcalin . . . . . .. . . . .. . . . 
- - ........... ... - - ............... 
- - ............... 

Conclusion. - Le titrage des hypochlorites de  calciun1 et des 

90.4 
68,5  
96, O 
97.3 

9,39 
3.31 
5,3Y 

e r , r a  

hypochlorites alcalins à. l'aide du clilorure de  cobillt, en suivant 
les indications précédentes, se fait tri's rapidement et conduit B 
des résultats d'une grande exactitude. 

En  etfet, ils concordent avec ceux de  la rn6tliode nrséniinétri- 
que ,  aux erreurs d'expérience près. 

Applicatiou de l'alamlniom active an dosage 
du taouiu, 

\Vislicenus, dans  ses intéressants t ravaux,  a proposé, pour le 
dosage du tannin dans  ses solutions, l'emploi des oxydes obte- 
nus en ahandonnant  k l 'air d e  gros graias  d'aluiiiiniurn forle- 
ment ainalgim6. 11 a constat6 que l 'hydrate, et mSme l'oxyde 
anhyrlre qui  en dérive, s 'emparent d u  tannin. 11 a reinarqué éga- 
lement que les substances végétales qui  accornpapent  g6nérale- 
ment le tannin dans  les niacératioris d'écorces non absorliübles 
par la poudre de  peau, ne sont pas fixées par  l'oxyde d'nluiiii- 
niuin. I.:n se linsarit su r  ces constatations, Wislicenus a imaginé 
le procide de dosage d u  tannin suivant  : 

La solution de tannin est additionnée d'une assez forte propor- 
tion d'hydrate d'alumine spécial (environ 2 à 3gr. pour I gr. 
de  tannin) ; après  u n  contact d'environ 24  heures, on essore à la 
trompe ; l e  précipilé est lavé l'eau à deux reprises; les liqui- 
des essorés sont réunis el ramenés p a r  évaporation a u  voluiiîe 
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primitif mis en expérience (1 j ; on prélève un volurne détermin8 
de  ce l iquide;  après  évaporation a lWO, on pèse le résidu; on 
évapore, dans les mêmes conditions, un  volume égal de la solu- 
tion primitive de tannin ; la différence de poids constatée enlre les 
deux résidus secs exprime la proportion d e  tannin contenue 
dans le volume d e  liquide qu'on a évaporé après  son traitement 
p a r  l'hydrate d'alumine spécial de  Wislicenus. 

Toujours d'après Wislicenus, on peut encore se servir avec 
avantage de l'oxyde anhydre provenant de l'hydrate calciné au 
rouge jtannalithe). Dans ce cas, on  essore le précipité, après 
plusieurs lavages l'eau pour  le  débarrasser des substances rete- 
nues très légèrement ; on sèche le précipité 100U ; il ne reste 
plus qu'A le peser, h le calciner et il le soumettre à une  nouvelle 
pesée. L a  perte de  poids exprime le tannin.  

J'ai apporté h ce procédé quelques modifications, e t  je résume- 
ra i  airisi l a  technique qui m e  paraît recornrriandable. 

100cc.  de la solution renfermant du tannin (0,3 il l p .  100 
environ) sont mis  en contact avec une lame d'aluminium ayant 
environ 1 milliin. d'épaisseur et pesant à peu près 3gr. Cette 
lame a 6té activée par  immersion d e  trois minutes dans une solu- 
tion aqueuse de bichlorure de mercure B l p .  100, et rincée à 
I'eau ; on prolonge le contact de l a ' lüme activée e t  du  liquide 
jusq~i'à.  ce que tout le tannin soit p r k i p i t é ,  c'est-A-dire jiisqii'ii 
ce que le liquide ne doririe plus  de coloration avec le perchlorure 
de fer; en général, u n  contact d e 4  à 5 heures sufTit, et cette prk- 
cipitntion sera beaucoup plus rapide (environ une  heure), si  on 
l'effectue dans  u n  agitateur mécanique (2). Dans le cas où une 
activation d u  métal ne suffit pas, on retire la larne du  milieu 
lorsqu'elle n'agit plus, c'est-à-dire lorsque le  dégagernent d'hy- 
drogEne a cessé, et on l'active de  nouveau comme précédern- 
ment. 

Lorsque la précipitation du tilnnin est terminée, on essore; on 
lave, e t  l'on poursuit tes opérations ainsi que  l'a indiqué Wisli- 
cenus (les liquides sont  amenés au volume primit i f ;  on en pré- 
lève une partie; on évapwe à siccité R l M O ,  en même temps qu'un 
volume égal d u  liquide primitif, etc.). 

Cependant, lorsqu'on dCsire obtenir des  résultats €rés précis, 
il est bon de tenir compte des t r é s  faibles quantites d'alumine 
qui sont dissoutes jquelques milligrarnnies) a u  cours de  l'action 

( i )  Lelavage d u  p rk ip i t é  est nécessaire pour le débarrasser des substances 
elrmgères qui rasteraierit trks legérernent fixées sur lui. 

(2) Nous disposons a cet eEet <t'un agitateur 8. bascule t r k  simple. 
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de I'aiurninium activé. Dans ce cas, aprés  l'évaporation & 100° et 
pesée des deux résidus, on poursuit l'opération en déterminant 
les cendres de  chacun de  ces résidus et e n  retranchant, du  poids 
de l'extrait à 100° qui  corresporid au  liquide traité, I'excés du  
poids des cendres de ce résidu sur  le rksidu normal (1). La cor- 
rection est d'silleurs t r è s  faible et n e  s'iiiipose guère en 
ginéral. 

Dosage des pli8nols d a n s  les oréoliucs, 

On attribue la fonction antiseptique des créolines au phFnol et 
surtout aux  crésols qu'elles renferment. J .  M. Weiss ( 2 )  dose Ie 
phénol dans les huiles de goudron en se basant sur  le point de 
fusion et sur  le poids spécifique; il traite les huiles par  une solu- 
tion de soude caustique, afin de dissoudre les phénols, puis i l  
traite toute la iiiasse par  un courant de vapeur d'eau jusqu'à c e  
que toutes les huiles aient kt,& e n t h h é e s  et  qu'il ne reste plus 
que les phénates. Ces derniers sont alors traités par S04H2 ; les 
ph6nols qui sc séparent sont distillés et recueillis en deux par- 
ties, l'une distillant jusqu'& 1900 et l'autre distillant de 190° 
ii 202O. J,a deuxifilne fraction est rectifiée, et la partie passant 
au-dessous de  197" est jointe a la preinière fraction distillant 
jiisqu'k 190fl. Les constantw physiques sont déterminées à Kaide 
du produit ainsi ohtcnu, qui contient tout le phénol et  une cer- 
taine quantité de  crésols. 

Depuis quelques ~ n o i s ,  j 'appliquc au dosase des phénols dans 
les créo1ines:nielanges d'hydrocai.hures c o r i j u p k ,  et des pbériols 
alcalinisés, une méthode siinple et rapide, donnant des  résultats 
fort satisfaisants et régulih-einent constants. Je rappelle d'abord 
que le phénol hout à 281°5 et a un  poids spbcifique de  1,08, et 
q u e  I'ortho-, le mcta- et Ic para-crésol distillcrit respcctivcrncnt 
h 190°, 20L08 et  201°8 et présententrespectivement un  poids spé- 
cifique de  1 .O3Y, 1 .O33 et  1.033. Comnie les phénols sont en 
solution alcaline et par  cons6qrient B 1'6tat de  phénates non dis- 
tilliil~les, et que la créoline contient [les hydrocarliures incoiii- 
plèterrieiit e~ i t~~a î r iab les  par la vapeur d'eau, il est prkférable de 
soumettre toute la inasse h une distillation préalable après un 
traitement & l'acide. Je traite donc 230 gr .  de crkoline par  500 cc. 
d'eau .et SO"H2 jusqu'à. réaction nettement acide de toute la 
inasse, et le mélange est introduit dans une  boule &décantation ; 

(1) Liqui2e non traité par I'aluiiiiniuiii active. 
(2)  Jozrrn. Franlilin Zrtstiiut., 1012, 174 ,  66.3690. 
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j'ajoute 200 cc. de benzol pour faciliter In skparation des liquides, 
et j 'abnndonne au  repos pendant 24 heures. 

Au bout de ce temps, deux liquides suffisarriinenl limpides se 
sont séparks, et la séparation d u  liquide aqueux inférieur est 
facile. Le liquide supérieur est séparé et soumis 3 une simple 
distillation, en recueillant tous les produits qui passent au-dessous 
dc 230-2(cU0. Dans ces conditions. le distillüturn contient le phd- 
no1 et les crésols, une certaine quantité des  hydrocarbures les 
plus volatils e t  le benzol qui a servi B la séparation. 

Le distillatum complet est agité trois reprises différentes. 
dans une boule à décaritalion, avec 3Occ. de  solution aqueuse 
de soude caustique à 10 p. 100, pour amener en solutiori tous les 
phénols. Grice la présence d u  benzol, ln séparation des liqui- 
des est t rès  rapide ; on  réunit les liquides alcalins clans une 
kproiivette graduée mince de  250cc. ; on traite par  S04112 étendu, 
et l'on s6pare ainsi les phénols. Urie simple lccture donne la 
quantite approximalive du volunie des phénols, qu'on traduit en 
poids en divisant par  ln densité moyenne 1,055 ; une sépara- 
tion aii moyen cle la boule ii d6cant;ition permet rie déterminer 
directerrient e t  plus exacleirieut le poids des phbriols. 

Ce procédé donne, comme je le disais en commençant, des 
r h l t a t s  sufiisamiiient constants ; c'est ainsi que j'ai obtenu, 
pour un produit. i l , ?  et  11.3 p. 100 ; pour un deuxième produit, 
8,8 et 8,7 p.200 ; un  crésol savonneux n donné 34,O et 34,s  
p. 100 ; enfin une créoline déclar6e exeiiipte d e  phénols n'a rien 
laissé extraire. 

Si le dosage des phénols a une  importance incontestable, la 
véritable détermination de la valeur désinfectante des créolines 
ne peut se faire que  p a r  voie bactériologique, par  les procédés 
con11us. 

Dosego tlcs acides or;rainiqmes exes et aouveem 
nioclc de dosage de I'aoidc cltrlqoe dans les moiits 
et Ica vins ,  

Par MM. L. MATHIEU e t  L. FERRE. 

La présence s i m i i l t m ~ e  possible dans les m0ilt.s oii les vins 
des acides tartrique, rrialique et  citrique a depuis longteriips 
iricit.6 les chimistes rechercher des procédés permettant le 
dosage de  chacun de  .ces  acides, ce  qui  suppose, pour l'emploi 
des méthodes chimiques, la possession de procCdés convenabks 
pour leur ~Cpnra t ion .  

On sait depuis longtemps doser exactement l'acide tartrique 
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total par sa séparation, soit h l'état de bitartrate de potasse 
presque insoluble d a n s  le mélange éthéro-alcoolique (procedé 
Berthelot e t  de Flearieu, 1865), soit h l'état de  racémnte de  
chaux (procédé de Pasteur ,  2873). Par  contre, le dosage des  
acides m:ilique et citrique a longtemps arrété les analystes. 

On a pu caractériser la prisence de l'acide malique et méme 
l'6valuer approximativement par  le m d a t e  de  plomb, comme 
Aimé Girard e l  Liridel l 'ont fait dans leurs études si docuirieri- 
tées s u r  la composition des raisins (28!18) ; la présence de l'acide 
citrique est mise en éviderice p a r  la réaction de Denigès ; mais 
chaque fois qu'on n tenté de &parer ces acides h l'état de sels 
insolubles, on a éprouvé des difficu1ti.s. les précipités &tant ou 
incomplets ou constitiiés par  des  mélanges de sels de  divers 
acides. Les solubitités des sels de ces acides,ûux constitutions s i  
voisines, ne sont nettement différentes pour aucun sel (plomb, 
calcium) et  aucun solvant (i~lcnol fort);  cependant, dès 1878, 
id. T h .  Schlwsiri;. ava i t  indiqué une méthode d e  s é p r a t i o n  et  
de dosage des acides citrique et malique k l'état de purelé avec 
une approximation de  1/30 $ 1/200 (Art. Tabac, Dict. Würtz ,  
tome 111, page 276). 

Le problème ne revient pas  d'ailleurs simplement h séparer 
ces trois acides ; il es t  plus complexe A cause de la présence 
possible, dans  les mohts  et  dans les vins, non seulement d'acide 
succinique, d'acide lactique, mais  encore de phosphates, de  sels 
d'alumine. de fer, de gommes, de tannins, dont  les propri6tés 
précipitantes sont parfois communes avec celles de certains sels 
des trois acides étudiés ; peut-être même y a-t-il encore d'autres 
acides organiques à proprietés voisines de celles des pr6c6- 
dentes dans les moûts  de  rais ins  verts.  

On convoit donc que  les procédés de  dosage, p a r  des précipita- 
tions séparées, des acides malique et citrique dans les vins 
aient été abandonnés ; M. Mestrezat a pu appliquer avec succès, 
tout récemment, l'oxydahilité p a r  le permanganate de potassium 
au dosage des acides tartrique et malique des vins  (Ann. de chi- 
mie nnn ly t ipe ,  mai 1907).  RIM. Dutoit e t  Dul~oux ont déjii obtenu 
des résultats encourageants, mais  non encore decisifs, par  l a  
méthode des courbes de  neutralisation, basée s u r  la mesure des 
volumes des réactifs déterininke par  les variations de la rksisti- 
vit6 électrique (Volum6trie physico-chimique, 1912). 

RI. Mestrezat, reprenant l'étude de  Péan de  Saint-Gilles s u r  
l'oxydation p a r  le pernangana te  de  potassium des acides tartri- 
que et  malique (Annriles de chimie et de pharmacie, 1839), es t  
arrivé B réaliser un niode opiratoire  donnant des résultats cons- 
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t m t s  pour  l'oxydation de ces acides p a r  le permanganate en 
milieu acide e t  e n  milieu alcalin. 

Les noiribreuses vérifications q u e  nous avons faites avec le 
mode opératoire de M. Mestrezat ont confiriné la  valeur des coef- 
ficients donnés par  ce chimiste; comme les vins peuvent renfer- 
mer de l'acide cilrique naturel ou ajouté, nous avons cherché i 
appliquer !i cet acide le dosage manganiiiiétrique. Nous avons 
d'abord détcrrnirié le coefficient d'absorption de  I'acide citrique 
pour le permanganate de potassium dans les conditions du mode 
e p h t o i r e  de M. hlestreznt; nous indiquons, d a n s  le tableau sui- 
vant ,  les quantités de  permanganate nécessaires pour oxydcr 
k gramine de chacun des trois acides: 

e n  mil ieu  acide  e n  milieu alcalin 
- - 

.Acidctar t r ique . . . lgr .447 Ogr.620 
Acide rnaliqiie. . . . 2gr.078 0gr.6!3 
Acide citrique (pr ise  d'es- 

sai de 5 à 20 nîilli,rrr,. Igr.820 Ogr.380 

Peaw de Saint-Gilles avait déjk observé la faiblesse du  coeITi- 
tient d'oxgdabilité de  I'acide citrique en milieu alcalin et 
reconnu qu'il était dû la transforination de I'acide citrique 
principalement en acdtone, inattaqunble par  le permanpna te ,  
k s  produits dérivés oxydables étant e n  proportion moindre. 

M. Mestrezat, dans sa  iriéthode de dosa te  de I'acide malique 
(Compfes rendus de d'Académie des sciences, j uillel 2 906), sépare 
d'abord ces acides organiques k 1'ét:lt de sels de baryum insolu- 
bles dans l'alcool à 800 ; le précipité est repris p a r  l'eau acidulée 
par S0'112; puis, p a r  une addition d'alcool, les gommes, les 
miatiéres pectiques et  les nlbuminoïdes sont congulés et retenus sur  
Fe filtre avec le sulfate de  baryum ; il ne demeure en solution 
que les acides m e c  les tannoïde's, qu'on enlève par  le rCactif de  
Laborde. 

Ce procédé de séparation est parfait  e t  permet égalernitnt de 
secueillir daris le premier filtratum I'acide lactique pour son 
dosage (Mœslinger). 

Quant a u  dosage de I'acide tartrique. nous préférons aux 
autres proc6dés la précipitation à l 'état de  racémate de chaux 
qui avait été aiitrefois indiquCe en 1873 par  Pasteur, lequel rap- 
porte qu'il arrivait en moins d'une heure, en notant la fin de la 
pr6cipitation p a r  tâtonnement, A doser I'acide tartrique total i 
moins de 1 décigr. p a r  litre. 

Ce procédé, si  interessant p a r  sa  rapidité, a Et6 repris récem- 
ment par  M. Kling, q u i  a indique un  inode opératoire différent e t  
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nc demandant  que quelques heures pour  obtenir une prdcipita- 
tion compléte e t  p a r  suite un  dosage exact. 

Voici donc la suite des principales opérations de la méthode 
que nous proposons pour  ces dosages: 

1. S6paration des acides du vin p a r  le procédéMestrezat, avce 
dosage 6vent i i~ l  de  l'acide lactique d a n s  le filtratum Biœs- 
linger. 

2 .  Déteriiiination p a r  le procédé Kling de l'acide tar t r ique x 
sur  une partie du précipité dissous dans l'acide sulfurique. 

3. Oxydation en milieu acide et en milieu alcalin d'une autre 
portion du filtratum (technique de  M. Mestrezat) ; cette oxyda- 
tion porte s u r  les acides tartrique x, rnalique y et citrique z. 

Supposons les trois acides présents aux  doses x, y, r .  
x est dosé directement par  le procédé Kling; on a donc, pour 

l'oxydation obtenue en milieu acide par le volume V de peninari- 
ganate el en milieu alcalin par  V', a étant le titre du perinan - 
çanate : 

y 2 , 0 7 8 + z  1 , 8 0 O = V a - ~ 2 , 4 4 7  , (-14 
y 0,625 + e. 0 , 3 8 O = Y ' a - ~ 0 , 6 2 0  

de ces deux Eqnations, en remplaçant x par  sa valeur trouvée, 
on déduit y et e. 

Les coefficients d'oxydation indiqués plus hau t  ont donné les 
résultats suivants s u r  des solutions d'acides malique e t  citricrue 
et sur leur mélange : 

Doses trouvBos Doses ajoutties Ecarls 
- - - 

Acide c i t r ique .  . 3,70 3,77 0,07 
Acide malique . , k, 10 3,90 0.28 
Acide iualiqiie . . 1 .O3 1 ,O0 O,o3 

Enscrnl>lc 1 Acide citrique . . 3 , 0 4  3,OO O, O4 

Il est à noter que  la rn6thode s'applique aux vins et permet de 
doser l'acide succinique, qui ,  passant avec les acides oxydables 
par le perninnganate d e  potassium, n'en trouble pas le dosage-: 
étant inattaqunlile par  ce réactif, il peut étre dosé par  l'un der 
procédés connus. 

EEVUE DES PUBLICATIONS FRAAÇAISES 

Sépnrntlon qoantllaCIve, du rer et da clirome. - 
M M .  BOTJRION et DESHAYES (Con1pte.9 rendus de 1'Acadt;mie des 
sciences du  9 juin 1913). - M .  Boiirion a montré antérieurernenû 
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qu'en faisant agir u n  r i d a n s e  de gaz chlorytlrique et  de proto- 
chlorure de soufre (S2CI2) s u r  un  m d a n g e  d'oxydes ferrique et  
titanique, le fer se sépare quantitativement, à l'état de chlorure 
ferrique volatil, de l'acide titanique inattaqué. Cette niCthode a été  
appliquée, sans succès à la séparation d u  fer e t  du  chrome. 

Les auleurs ont rkilisé cette séparation en se basant sur  l'in- 
solubilité dans  I'enu du  chlorure chromiqiie anhydre  (ÇI3Cr). 

Si I'on transforme sans préciiution les oxydes en chlorures par 
le mélange de  chlore et  de bichlorure de soufre, la dissolution 
p a r  l'eau du  chlorure ferrique entraine celle d'une partie d u  chlo- 
r u r e  chromique anhydre  ; cet entraînemeiit  se pro(li~it @alement 
si I'on a recours à des dissolvants organiques (alcool absolu ou 
à 93" é ther  k 6n0 ou éther anhydre) .  

On peut néanmoins recourir ;2 l'eau coriirrie egenl  séparateur, 
si  I'on réalise convenablement la chloruration. l k u x  cas se sont 
présentés : 

i0 En soumettant B l'action d'un courant lent de  chlore ( 5  à 
15 bulles p u  minute), chargé de vapeurs  de bichlorure de sou- 
fre (porté à 30"40°), un mélange des deux oxydes c1iaufE gra- 
duellement de 2000 A 6500, on est conduit des  nombres exacts 
pour des teneurs en oxyde chroinique variant  de  O B 30 pour 100, 
cornine le montre le tableau suivant : . 

Cl'O' p. 100 

pris ob-ervk 

1 . . . O,& 0,64 
2. . . 3,OZ 3,20 
3 .  . . 7,68 7,FI 
4 .  . . 7,68 7.65 
5 .  . . 19,9!9 19,91 
6 .  . . 29,40 %O,:% 

Fe9@ p.  100 
-,.- - 
Pr13 observé 

99.34 99,33 
96,78 96,44 
92,32 98,84 
92,3% 94,%4 
80,02 79,7% 
70,tiO 70,54 

3 W n  observe un  important  citifkit en chrome dans  des mélan- 
ges dorit la teneur en oxyde chrornique croîl au-delà de  40 p 100 ; 
ce déficit peut atteindre 5 p. 100 dnns un mélange renfermant 
95 p. 100 de cet oxyde. 

Les auteurs ont constaté que c'est le chlorure c,hrornique 
déposb en couche mince s u r  les parties froides du tube qui entre 
en solution. Ils ont reinkdié i ce phénointtne en njoiitant aux 
oxydes environ une  fois leur volume de  sulfa'ale d'airiiiioni;ique 
pulvérisé ; si l'on chaut'fe progressivement ce melange dnns un 
courant d e  chlore seul, le sulfate d'ammoniaque fond, se décom- 
pose en S04He et  gaz ammoniac,  que le chlore trnnsfornie en 
l1Cl et  Az ; la matière devenue poreuse s'attaque ensuite fncile- 
ment  par  le mélange chlorurant,  et la tension de vapeur du 
chlorure chroinique issu de ce illélange se trouve atiaisste ; i l  en 
r6siiltx que  ce chlorure se dépose plus  compact dnns les régions 
moins éloignées des parties chnulrées. On chauffe ensuite pio- 
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gressivernent de 5000 à 6500, pendant 3 ou 4 heures. ce mélange 
dans. un  courant lent de chlore chargé d e  vapeurs de chlorure 
de soufre. 

Toici des r6suttnts o h t e n u ~ ~ a v e c  des i n é l a n ~ e s  contenant plus  
de 40 p.  100 d'oxyde chrorniqiie. 

cPo3 p .  4 00 -- 
pris observ6 

43.90 43,68 
1 ,  SO.X8 
M,08 61,10 
70,71 'iO,J7 
79,46 79,62 
9 ,  79,30 
95 63 95.49 
95,68 95,3.1 

Fe103p. 400 
,- 
pris observk 

56.lO 56,i6 
38,98 38 83 
38.98 3!4,01 
J3,21) 43.12 
?O,% a . 7 6  
20,M 20,59 

4.32 4 .5 l  
4 3 2  4 .48  

On voit que,  diins les essais 7 et 8, I'entraîneirient d 'un peu 
de chrome par  le fer auecte Ié,oérenlent les teneurs en oxyde de 
fer. 

Dans les deux cas, la masse du  mélange d'oxydes pulvérisés, 
corrigée de la perte a u  feu, est voisine de 0 g . 3  pour les 
mélanges pauvres en chrome, où elle est de Ogr.4 II 0g.r.S. 

Etalé dans une nacelle sur  iirie longueiir de 5 h 6 ceiitiin., le 
tube est chaufré dans cette région s u r  u n e  longueur de 10 cen- 
tim. environ;  on deduit le poids d'acide chroinique du poids 
de chlorure chromique obteub en ajoiitant B celui rqui reste-dans 
la nacelle celiii qu'on recueille dans un creuset de Gooch taré, 
après qu'on l'a porté i O O o .  

Pour If: lavage du tulle. qui est efrectué h l'eau froide. on doit 
le sectionner, afiii de retirer In nacelle sans entraincr le chlorure 
ferrique qui s'est partielleinent déposé en avan t  du tube, H cause 
de la lenteur du cour:int gazeux ; on a le poids d'oxyde de fer en 
prkipitnnt cet oxyde p a r  .,2211" dnns des eaux  de lavage oxydées 
par l'eau de hronie ou par Az03[ l ,  :iuxquelles on a ajouté celles 
qui sont contenues iiiins le laveur disposé L la suite du tube 
dans lequel s'est faite l'opération. 

U:ins les inklanges pauvres en fer, l 'oxyde ferrique, recueilli 
dnns un creuset de platine, duit htre traité par l'acide fluorhy- 
drique, pour étre débarrassé de  la petite quanlité de silice qu'il 
contient. 

Cette méthode se  recoiiiinande polir des m é l a n g ~ s  pauvres en 
chrome à cause de son exactitude, et pour des mélanges d'une 
tcncur quelconque en clirorne lorsqiie, au cours d'une aniilyse, 
les deus oxydes ont été ainenSs à. l'étiit d'oxydes calcinés. 

Elle peut étre appliqu6e à la séparation de  I'aluii-iinium et du  
chrome et l 'analyse de  In chroiriite. qui  renferme notamiiient 
des oxydes de clirorne, de fer e t  d'alurniiiiuin. 
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ttechrrchc dc l'arsenla dans les  corps d o  grnope 
aacacipilqoe . - M. PAVHEL (Bulletin commercial du 32 mai 
i913) .  - La recherche de l'arsenic dans  les compos6s organi- 
ques, principalement dans  ceux du groupe cacodylique, présente 
de  grandes difficultés. 

D'aprés M. Favrel,  celte recherche peut élre effectuée très 
facilement en ulilisant la méthode Seybel e t  Wikander, perfec- 
tionnée p a r  Giuseppe Rressanin, qui consiste ajouter, à l a  cc. 
d c  S0411' h 500 Baumé, 1 cc. d e  solution de  la substiince arseni- 
cale et  2 cc. de solution d'iodure de  potassium au dixième; on 
obtient immCdiaternent, avec des doses trbs faibles d'acide arsé- 
nieux, un précipité jaune d'iodure d'arsenic, ou un  louche jaune, 
s i  la prise d'essai renferme moins rie 1/50 de  rni l i ig .  d'acide 
arsénieux. 

Dans les rnémes circonstances, les composés arsenicaux orga- 
niques fournissent un  précipite de couleur jaune-rou~eâtre ,  
constitué par  de l'iodure d'arsenic mélangé d'iode. I! est facile, 
dans  ce c&, de mettre en évidence l'iodure d'arsenic formé ; il 
suffit, pour  cela, d'ajnuter a u  liqriiile rougeSlre ohtenii 4 B 
5 gouttes d 'une solution de  hisulfite de  soude. 

II est trks important de prendre S04112 ne marquant pas plus 
d e  50° Baumé;  un  acide plus concentre mettrait de l'iode en 
liberté, ce qu i  ne se produit pas  avec l'acide à 50° Baumé. 

Les sels d'antimoine, d'étain e t  de plomb peuvent, dans les 
méiiies conditions, rlonnpr des pr6cipit& dont  ia coiileur est voi- 
sine de celle de l'iodure d'arsenic, mais  il est facile de différen- 
cier les iodures des métaux précités, car ils ont la propriété de 
s e  dissoudre dans IICI, tandis que l'iodure d'arsenic est ~nsoliible 
dans  cet acide. 

L'insolubilité de  l'iodure d'arsenic dans  FICI pent, du reste, 
ê t re  appliquée B la recherche de l'arsenic dans  ce1 acide; il suffit 
d'ajouter, il 50 cc. d'IICI, 50 cc. de S04H2 & 500 Baumé et  2 cc. 
d e  solution d'iodure de  potassium au dixième ; on obtient alors 
le prkcipité jaune caracteristique d'iodure d'arsenic. 

Cette méthode de recherche de l'arsenic d a n s  les composés 
organiques est très sensible et se préte à u n  dosage rigoureux 
d e  l'arsenic. 

Application d a  mieroseopci. H l'analyse dn mana 
dess&clié employé eomme engrais. -- M .  E. COLLIN 
(Bullelin des sciences pharmacologiques d e  mai 191 3). - Le pliis 
intéressant des divers engrais organiques utilisés est le sang 
desséché, qui. en raison de sa  valeur cornmerciale relativement 
élevée, est souvent falsifié. On le prépare en coagulant la ma- 
tiére azotée du  s a n g  et en desséchant ensuite le  coagulum. Les 
masses dures  ainsi obtenues sont ~ a s s é e s  a u  moulin et réduites 
en poudre plus ou moins fine, de  couleur brun-noirâtre, dont 
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les éléments ont une apparence corn& et une  cassure brillante ; 
cette poudre est quelquefois m8,lée de déliris de paille. Pour  e r a -  
miner a u  niicroscope le sarig desséché, on le réduit en poudre 
fine, et on le fait iriacérer pendant quelque temps dans l'eau 
additionnée de 2p.100 de  chlorure de sodium ; on aperçoit alors 
nu microscope des corpuscules arrondis ou fusiformes, repré- 
sentant 1cs globules vus rlc face ou de  profil ; des particiiles plus 
voiuinineuses. peu colories. représentarit des globules de sang 
agglu~nérés ; :ic,s plaqiies transparentes. très peu colorées, qu i  
son\ des plaques de fibrine retensnt  quelques globules sanguins ;  
enfin, dcs fragments trCs colorks, qui sorit des cnillots filiririeux 
retenant de nornlireux globules sanguins. 

Min de cüract6iisei parfaitelnent le sang desséché, 111. Collin 
a iiriagirié uri procédé pratique qui  consiste à traiter la poudre 
par l'acide lactique ; si l'on ajoute de  l'acide lactique dans u n  
verre de montre avec di1 sang desséché, le melange, d'abord 
noir, perd s a  couleur fonc8e ; iiu b o ~ i t  d'une demi-heure, on  
constate, au microscope, que  les caillots color6s et  librineux ont  
auginenté de volume et que leur bord s'est décoloré et  est devenu 
tiansparerit. Au  bout  de 24 heures, presque tous les globules 
sont. dissous, et il ne reste s u r  la pliiqiie que la part,ie fibrineuse. 
Cette f q o n  d e  se comporter en présence de l'acide lactique est  
pwticulière a u  s:ing dessEch6, ce qui perinet de le distinguer des 
autres matières :~nirriales azotées. 

Dasape da glncose dans les nrlnes psr  le procédé 
Causse-monuaiis. - M M .  FESCIJET e t  RIARTIS (Bulletin de 
phurrmcie du Sud-Est  de mars  1913). - PiIalgré les avantages 
incontestables qu'il offre au  point de vue d e  la rapidité, beau- 
coup de confréres hésitent à employer le procédé d e  dosage du 
glucose par la Iiqiieiir de  Fehling en présence du ferrocyanure 
de potassium (Causse-Bonnans). 

Ils lui reprochent d c  donner  une  fin de rCaction excessivement 
variahle et, pa r  Ih-inP.me, des rEsultats iiicertains. 

Kous pensons que la valeur d u  procedé ne saurai t  ètre mise 
en cause, du inoins pour u n  dosage clinique, car  il donne des 
résultats indiscutables : mais il faut,  pour cela, opbrer avec 
beaucoup de soins et  toujours dans les mêmes conditions; on 
prkpare Ics deux solutions suivantes : 

Sd t t t i on  A .  
Sulfate de ciiivre 

pur. . . . . 34 gr. 64 
Acide sulfurique 

pur. . . . . 5 cc. 
Eau distillée 

q.  S. pour . . 1.000 1) 

Solution B .  
Sel de Seignette . 170 gr. 
Lessive de soude ti 

3Op. 400 . . . 300 cc. 
Eau distillée 

(1. S. pour . . .1.000 » 
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On prélève 10 cc. de  chacune d e  ccs solutions, qu'on introduit 
dans  une  fiole dlErlenmeyer;  on ajoute 4.0 cc. environ d'eau 
distillée, puis 5 cc. d'une solution de ferrocyanure de potassium 
& 5p.200; on fail  bouillir, e t  l'on niaintient 1'6bullition pendant 
30 à 40 secondes ; on verse goutte à goutte l'urine déféquée au 
sous-acétate de plomb, en chauffant par  intermittence, afin de 
maintenir  une fnihle ébullition, jusqu'g décoloration compléte et 
obtention d'une coloration jaune clair ;  on cessc alors de chauffer, 
e t  l 'on continue ajouter l'urine goutte à goutte jusqu'a appnri- 
tion brusque d'un nuage noir ou brun ,  qu i  envahi t  rapidement 
la liqueur. La rkaction est terminée. 

que In di.coloration s'est produite, il serait  ais6 d'ohtenir le 
nuage ; il suffirait de  chaiiffer fortement, mais le rdsultat obtenu 
serait  alors beaucoup t rop  fort. 

On a conseillé d'iirrSter I'affusion d'urine des que la liqueur, 
sans  se  troubler, devient rouge. 

Pour  notre part ,  en suivant  le mode op6ratoire indiqué plus 
hau t ,  avec une liqueur conservée en flacons séparés (ce qui paraît 
préfkrable), nous avons toujours atteint le terme de la réaction 
sans obtenir la coloraiion rouge, qui  ne paraî t  due qu'a un  chauf- 
fage exagéré.  

En somme, dans ce procéd6, la cause d 'erreur  provient d'un 
chauffage excessif, et, pour I'Pvitei., il suffit de  chauffer IégEre- 
ment et p u  intermittence d i s  que 1'éliiillit.inn s'est produite, et 
d e  ne plus chauffer du  tout aprks décoloration et obtention de In 
coloration jaune. 

La fin de In r6oction est facile à. saisir,  car ,  si l'on peut voir 
dans  le liquide des corpusc~iles bruns dés que la coloration jaunc! 
est  atteinte, In rEaclion n'est t e r m i n é e q u e  lorsqu'une ou deux 
gouttes d'urine produisent brusque men^ un nuage gris8tre qui 
envahi t  rapidement la masse entière. 

Iteclierclie de In pondre d e  rliapenttc dane l a  poa- 
d r e  de rhobarlme. - M .  JIJILLET (Bulletin de pharmaciedu 
Sud-Est d e  mars  1913). - II est trEs difficile de distinguer I'une 
d e  l'autre la poudrede rhapontic et  celle de rhubarbe ;  le micro- 
scope ne peut donner d'indicalions certaines : il y a bien la pré- 
sence d'une plus grande proportion d'amidon dans le rhapontic 
et  d 'une moindre proportion d'oxalate de  calcium dans la rhu- 
harbe ; mais certaines circonstances peuvent modifier les propar- 
tions de  ces denx éléments (degré de  maturité des racines, des- 
truction de  l'amidon p a r  les charançons). Les diffkrences dans les 
dimensions des grains  d'amidon sont inappréciables, et leur 
résistance A l'action des alcalis est identique, mais, en admettant 
même qu'on puisse distinguer les deux poudres I'une de l'autre, 
il est impossible d'affirmer la prCsence de  la poudre de rhapontic 
dans une poudre de  rhubarbe. 
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MM. 't'schirch et  Çhristofoletti ont indiqué un procédé permet- 
tant dc différencier In poudre de rhapontic d'avec celle de  rhu-  
barbe; ce procédé repose sur  la présencc, dans  le  rhapontic ,  
d'un glucoside qui  n'existe pas dans la rhubarbe et qu'on 
appellë rhopontic&e (rhaponti& de  I l e s s ~ ,  pon.ticine de  b ilion). 

Pour extraire ce glucoside, on prend 10g-r. de poudre, 4u'on 
épuise h froid par  l'alcool 60°, jusqu'8 obtention de 25gr .  d e  
teinture; on filtre cette teinture si elle n'est pas limpide ; on I'éva- 
pore au bain-marie chauffé h 80 d e g r k ,  jusqu'g ce que  le résidu 
ne pèse plus que 7 gr .  ; on traite ces 7 gr .  d'extrait par  10 c cubes 
d'kther; on agite, et on laisse reposel.. Avec le rhapont,ic, on 
obtient u n  dép0t cristallin, hruniltre, qui se  forme a u  bout de 
quatre heures environ; lii cristallisation est plus lente pour la 
poudre de rhubarbe ; elle n'est complEte qu'au bout de 24 heures 
pour un  mélange de  13  parties de rhapontic avec 23 parties de  
rliubii~.bc; elle dure plusieurs jours si le mélange cornprend 
25 parties de rhapontic et  75 parties de rhubarbe.  Les cristaux 
de rhaponticine qui se  forment sont des aiguilles fines, insolubles 
dans l'éther, le chloroforme, la benzine et  I'élher de  pétrole, 
légérernent soliihles B chaud dans I'acetone, l'acide acétique, l 'al- 
cool éthylique et I'alcool mkthglique. Ils colorent en rouge la 
lessive de soude ou de  potasse, I'arrirrioniaclue et  l'eau de hary le ;  
ils dégiigent une odeur d'amandes amères au contact de  l'acide 
nitrique dilué. 

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGÈRES 

U&teriiiinalloii de  Ia sea~ib i i i ré  d e  la préripitntioo 
des métnam coiiiiuaiim à l'état d'osydes liydrutés. - 
11M. J.  C U R T l l h N N  et A. St.  JOHN (Journ. of the amel.. chem. 
Soci~ty, 1922, p. 1681). - La recherche des metaux par  précipi- 
tation 5 1 état d'oxydes hydratés est l'un des essais les plus corn- 
muns et aussi 1'1111 des plus importants de  l'analyse qualita- 
tive ; cependant aucun travail n'a encore Cté entrepris pour  
déterminer la sensibilité d e  cette réaction. C'est cette lacune que  
les auteurs ont  voulu combler, e t ,  pour résoudre le probléine, 
ils ont opéré comme suit : 

Ilans une série d e  tubes ?I essais, ils placerit des  proportions 
d'un métal allant en décroissant et sous In forme d'une solution 
de l'un ou de l 'autre de ses sels ; dans  chaque tube, ils ajoutent 
soit une solution à 10 p. 200 d'arrimoniaque, soit u n e  solution d e  
soude caustique de  méme concentration et en léger exces, e t  cela 
suivant que le précipité est solulile dans un excés de  précipitant. 
Les tubes sont ensuite examinés au point de vue  des précipités 
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formés. Le volurne total du  mélange dans  chacun des tubcs, com- 
pris  le réactif ajouté, était  de 5 cc. Les résultats suivarits ont été 
obtenus : 

Plomb. - Une solution titrée de  nitrate de plomb contenant 
une trace d'acide nitrique libre a été employée pour les essais. Le 
précipitant était une solution d'ammoniaque 10p.100. Les 
résultats sont r6suniés ci-dessous : 

à froid à l'él~ullition 
- - 

5 cc. = Ornilligr.045 de Pb prkcipité important  precipitS important 
5 - = Ornilligr.0125 de Pb lCger p réc ip~ te  pr6cipitc abondant 
5- = Oniilligr.005 d e  Pb trouble l ége r  prkciplté 
5 - = Ornilligr.0025 de 1% 1P:ger ti.oiible 1C.gsr pri:i:ipitii 
5- = 0milligr.OUI de I'b Ires léger trouble 16ger trouble 
5- = Ornilligr.OOD75 dc Pb trouble peine hinite de sensibilil6 

visible 

Les meilleurs rbsultats ont été obtenus à l'ébullition. Les pré- 
cipités étaient blancs et  très divisés. Les résultats ohtenus avec 
Oinillig.75 de  plomb étaient visibles a l'ccil sans aucun efYort, et 
ils rep&entaiënt une  concentration de  une partie dans 6.300. 

Argent. - Une solutiori d e  nitrate d'argent a 6té employée 
pour  ces essais. Le précipitant étai1 urie solulion d e  soude caus- 
t ique à iOp.200. Tous les tubes ont été chaufï6s à I'ébullitiori. 
Les rtsultnts obtenus ont été les suivants  : 

5 cc. = Omilligr.025 d'Ag précipite lourd 
- = On1illigr.005 d ' A g  k g e r  précipité 5 - = Oiiiiiligr 0025 d ' h g  troublo 

5 - = Ornilligr.001 d'Ag léger trouble 
5: - = Oiiiilligr 0005 d'Ag tr8s léger trouble 
5 - = Omilligr.000?3 d'Ag trBs léger trouble 
5 - r Oriiilligr.Ou012û d'Ag limite de la rkaction 

Les précipités obtenus étaient brundtres. L'essai limite a été 
donnd i a r  ;,ne solution contenant une part ie  d'argent pour 
40.000 parties d'eau. 

~ ~ r c i r e  (sels rnercurwx). - Une solution de  nitrate mercireux 
contenant üpproxirnativement 1 p.200 d'Az0311 concentré a ét6 
employke pour ces essais. Voici les résultats 

5cc. = 25rnilligr. d'Hg 
5 - miI l ig r .  d'Hg 
5 - = Ymilligr.5 d'Hg 
5 - = lmilligr. d'Hg 
5 - = Oniilligr.5 d'Hg 

5 - = Ornilligr.Y5 d'Hg 

5 - = 0iuilligr.lO d'Hg 

5 - = Ornilligr.05 d'Hg 

5 - = Omiiligr.OZ5 d'Hg 

Soude causlique 
- 

prdcipité abondant  
précipité lourd 
précipité lourd 
léger précipité 
Iéger précipite ou 

coloration 
léger précipite ou 

coloration 
trés leger précipith 

ou coloration 
trés leger précipi16 

ou coloration 
limite d e  lit rbnction 

obtenus : 
Ammoniaque 

- 
prkcipité abondant 
precipite lourd 
précipite lourd 
léger prkcipile 
Ires léger prkcipiti: 

q u i  parait augmenter 
Iiriiite d e  la rcaclion 
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Les résultats prCcédents montrent qu'iine solution de soude & 
I O  p.100 es t  un  reactif plus sensible pour la recherche d u  mer- 
cure k l'état de sel. mercureux qu'une solution ammoniacale d e  
même concentration. Avec le premier réactif, la limite est don- 
née par  une solution dont  la-concentration est de 1 p.200.000, 
tandis que, avec le secorid réactif, la limite ii'esl plus que  
de 1 pour 20.000. 

filercure (sel mercurique). - Les résultats suivants ont été obte- 
nus avec u n ~ s o l u t i o n  de  chlorure mercurique. 

Soude causiiqiie .4mmoniaque - 7 

>cc. = 25milligr. d,'Hg prkcipite lourd récipilé lourd 
5 - i l l g r . 5  d Hg léger precipitC {eau pCcipitC adhd- 

, . rent  
5 - = Smilligr. d'Hn léger précipité ldger prdcipité 
5 - = 2iriilligr.5 d'Hg limite de la  réaction leger p rk ip i t é  
5 - = lmilligr. coloralion après 

i / 2  rninule 
5 - = Umilligr.5 d'Hg lbgbre coloration 

aprbs 114 minute 
5 - = Omilligr.37.5 d'Hg liriiite de l a  rtlaction 

Les précipités obtenus avec la soude sont jauries, niais pren- 
nent une coloration orangé par  dilution. Avec l'ammoniaque, les 
précipités sont blancs. Les rrJsultats limites obtenus montrent 
que In soude déc&le u n e  partie de  mercure dans 3.000 parties 
d'eau, tandis que l'ammoniaque, q u i  est plus sensible, déchle une  
partie de inercure dans 13.000 parties d'eau. 

Bismuth. - I h n s  les essais suivants, on a employé une  solu- 
tion de  nitrate acide dc, bismuth dans AzO% étendu. L'arnmo- 
niaque a donné les rksultats suivants  : 

P froid i l'Cl>ullition 
7 - 

5cc. = ZJrnilligr. de Bi précipiti: blanc gélati- précipitb blanc gblati- 
neux neux 

5 - = 51nilligr. de Bi prtkipiti) blanc gClati- prkcipitil hlanc gélati- 
neux neux 

5 - = Yrnilligr.5 de Bi k g e r  précipilé gelati- précipite blanc gélati- 
neux neux 

5 - = Imilligr. de Bi limite de la  réaction lSger précipi18 
5 - = Oinilligr.5 d e  Bi limite de l a  réaction 

:i froid, il est trés difficile d'estimer la proportion du  précipité 
gélatineux, tandis qu'a l'ébullition il se  dépose facilement. La 
sensihilit6 de l'essai daris une  solution chaude est de  1 partie 
pour 10.000. 

Cuivre. - Une solution de nitrate de cuivre a donni  les résul- 
tats suivants avec la soude cornilie prkcipitant : 

a froirl n l'èhullition 
- - 

5cc. = 251nilligr. do Cu précipith lourd r6cipit6 lourd 
5 - = SiniIligr. de Cu léger prbcipité féger précipité, lccluel s e  

depose 
5 - = Zniilligr 5 d e  Cu faible prbcipiti: faible prdcipité, lequel s e  

dt'pose 
5 - = Imilligr. de Cu lirnile dc l a  réaction t r b s  faible précipité 
5 - = Onii l i i~r .5  d e  Cu limite de la &action 
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X froid ,  In couleur  d u  préc ip i lé  est bleue,  t and i s  qu 'h  I'ébulli- 
t ion ,  il devient  b r u n  1.ar di lu t ion .  Ln liiriite de l'essiii dans  une 
solutiori bouil lante e s t  d e  1 pa r t i e  p o u r  20.000. 

Catlmiuin. - lTne solution d e  nitrate d e  cndiniuin a ét6 em- 
ployée pour  ces  essa is  avec  la s o u d e  coinnie précipitant.  Les 
résul ta ts  ob tenus  sont les s u i v a n t s  : 

5cc. = ZJriiilligr. ile Ci1 pit2cipitd lourd 
5 - = 5iiii11iyr. de Cil piéciliilB lourd 

5 - = 2i11illir.5 de Cd l6ger précipité 

5 - rt Imilligr. de Cd Iro~ible 
5 - = Oiiiilligr.5 de Cd Id-er irouble 
5 - = - Oiiiilligr.2.ï de Cf1 liè* legai. irouble 
5 - - 01iiilli~r.IJJ de Cd lirnile de la réaclion 

il l 'k l i  llilion 
- 

précillit6 lourd (blanc1 
piCuipi16 lourd. lequel 

se di'liosi: 
ICger gsecil~iti, lequel 

se dUposi: 
trouble 
trouble 
i'.iible I rouble 
liiriite di: la réaclion 

Dans toutes  les erpSr iences  précédentes ,  d a n s  lesqiielles il y 
a v a i l  rnnins d e  i iiiilligr. d e  c:adrniiiiri d a n s  5 cc. d e  siiliition. les 

mei l leurs  résul ta ts  o n t  Cté ob tenus  e n  a t t e n d a n t  1 rriinute. La ' 

J i m i t e d e  la réact ion ,  q u i  est t r è s  seneible,  s e  r app roche  d e  1 pour 
40.000. 

F e r .  - Les résul tn ts  s u i r n n t s  o n t  ét6 ob tenus  avec  une solu- 
t ion d e  cli lorure fer r ique ,  eii einployarit  I 'arnmoniaqiie coirirne 

préc ip i tant  : 

5 .  5 1 1 i I l i .  ale Fe prCcipilé lourd 
5 - = I I  I r .  di: Fqi prvcipilv lourd 
5 - 1 1 1 l l i . 5  di: Fe filiblc priicipiié 
5 - = n i  do Fe IrBs I k e r  ~~rccipitb. lequel scmble &tre une 

roloralion 
5 - = Oinilligr.5 de Fe t i h  leger prbçipilk, lequel semble Ctre ilne 

coloration 
5 - = Oinilligr.25 de Fe pri!cipilh exlrdrriernent léger, paraissant Btre 

une coloration 
5 - = Oiiiilli~r.l25 d e  Fe li.,o&re coloralibn 
5 - = Oiriilligr.OG? de Fe lirnil,: d-. la rcaclion 

Par ébulli t ion d e  l a  solution.  le préc ip i té  devient  d 'un  noir- 
b r u n ,  e t  il est  11lie11~ apprkciable  lo i -qu ' i l  s e  t rouve  eii faible 
propor t ion .  Tous  les préc ip i tés  e n  quan t i t é  p l u s  g rande  q u e  
4 rnilligr. s e  coagulent  et se déposent  par l 'ébullition. LR liini e b de l n  réaction p:irnît htre d a n s  la concentra t ion  d e  1 pour  80.00 . 

Alumintun~.-  Tous  les  rksii l tats  d o n n é s  p l u s l o i n  son t  obteniis 
avec  urie solutiori d e  ch lo ru re  d';rluiriiniuiri, d a n s  laquelle on a 

a j o u t é  u n  léger  excès  d 'a inmoniaqi ie ,  e t  le iriélange d a n s  cliaqrie 
c a s  a é té  por té  h l 'ébull i t ion.  

5cc. z PJ~nilligr. ilr: A l  precipilb gi)latineux louril 
5 - = SrniIligr. de Al prhcipith gi:latineiix lourd 
5 - =: r n i l l i r .  5 de Al I'ilible précipite 
5 - = Irnilligr. de A l  faible ~prikipité 
5 - = 01i i l I i r .5  da A l  trEs laible prEcipitB 
Li - Y OrniIligr 95 de  Al  très faible prrcipité 
5 - = Oiriilligr.lY5 de Al loger ;iii;cipitC 
5 - = Oiriilligr.05 de Al  liiiiite d e  la r6action 
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Avec des proportions supérieures k Ogr.30 les precipités se coa- 
giilcnt sous forme deçrumeniix.  Avec des q~i;intit& pliis petiies, 
les précipités ne se c o a y l e n t  pas, m ~ i s  reslerit tliins iin état de 
finedivision.La Iimitede la réaclioii parait 2ti.e de 1 pour 100.000. 

Chorne .  - (!ne solution de nitrate de chrome n étd employée 
pour les essais ci-dessous : 

5 - = Znii l l igr.  d e  Cr 
5 - = lrn i l l i y r .  de C r  
5 - = Oiriil l igr Fi de Cr  
fi - = Oiiiilligr.PS de (:r 
5 - = Uni i l l igr . l lS de Cr 
5 - = 011iilligr.06 de Cr 

Soiiile 
- 

prbcipite l ou rd  (vert) 

pr.!ciliith n io r rnna-  
~ i i e n t  poriiirieux 

fdiblw precipi id 
lrbs I8xei- prkcipitk 
l i in i te  de l a  rkacl ion 

Ammoniaque 
- 

prCcipil6 l ou rd  Ig r i -  
sài 1.1.) 

p rk  ilniid rrioyenne- 
r i icnt xoini i ieux 

f ~ i b l e  pr iv ip i tb  
I i $ w  1ir6ci l i i l i j  
t i  b~ Iiiger precipitO 
II e s  kgpr  p~,+c i ( i i le  
tres Ieger p1.6cipit6 
précipi id e a  trSnie- 

i n r n l  I6uer 
l i m i l e  de l a  rkacl ion 

Sous Ics prcicipitks ont été portés h I'éhiillilion et  abanrlannés. 
Avec les q u a n t i t k  Ftiibles de riîc;ital, les précipilés sont tr?s lé,' r.ere- 
ment coagulés, tandis que, dans les liiriites de In réaction. ils 
posséderit une tendance i rester dans  uri état d e  fine division. 
L'essai ii I'ainmoninque est le pliis sensible et perceptible dans 
13 proportion de 1 pour i70.000. 

Zinc.  - Les résultats siiivorits ont 616 ol)leniis avec une solu- 
tion de nitrate d e  zinc ; I'ainrnoriiaque employée eri léger exces a 
servi de précipit;irit, et les essais ont tous été portés h l'ébullition : 

pr6t ip i tc  blanc Ires d i~nsc 
p r ~ c i p i t é  blanc t r i s  dense 
faible pr81,ipiié . 
faible prdcipi lb 
faible p r i k ip i l k  
t r ~ ~ i i b l e  
f ~ i h l r  i roublo 
l i i i i i te  de l a  r l n r l i o n  

La liinite de In r6aclion se rapproche d e  1 pour 80.000. 
LTic%d. - C'ne sulution d c  chloriire de  iiicltel a été einplogée 

pour C P S  eswis  avec la soude curiiiiie pr&ipilaiit. 

5cc. = 95nii l l igr.  tle Ni 
5 - r i i ~ i l l i r .  d e  X i  
5 - i l l i g  5 dc  N i  
5 - l n ~ i l l i r .  de  B'i 
5 - = O n i l l i  tle Ni 
5 - = Oiiiilligr.25 de Ni 
5 - = Oiiii l l igr.Li5 de X i  
5 - = Oiiijiligr.OB de N i  

11ri:cipilé gélatineux lou rd  (vert clair) 
faible prkcipili! 
faible prvciliilc! 
I'aiblc p r i x ip i l d  
quelques flocons 
queIrlues Ilocons 
quelques flocons 
l i i r i i ie  de l a  r h c l i o n  

On peut facileirierit distinguer riioins de 0iiiilligr.S sans porter 
1 l'ébullition. La limite de la  réactiùn est de 1 pour 80.000. 
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Cobalt. - Dans ces essais, il a été employé une solution de 
nitrate de cobalt, avec la soude comme précipitant. 

5cc. = 2Sniilligr. Co précipite lourd (bleu, devenant oran- 
gB sombre) se coagulant e t  depo- 

sant  par l'cbullition 
5 - = Sniilligr. de Co précipite lourd 
5 - = Pmilligr.5 de Co fnible prkcipite 
5 - =  Irnilligr. de Co faible p rk ip i tb  
5 - = Oinilligr. J de Co trés I6ger précipiti: 
5 - = Omilligr.25 de Co précipité extremement ldger 
fi - = Ornilligr.l25 de Co précipile extrfimement leger 
5 - = Ornilligr.06 de Co lirnile de la  réaction ' 

dnsqu'à Oniilligr.25, les précipitks peuvent être caractkrisis 
sans faire bouillir. La limite de la rEaction est de i pour 80.000. 

Mav~ganèse. - Les résultats suivants ont été obtenus avec une 
solution de  chlorure manganeux ; dans chaque essai, il a été 
ajouté un léger exces d'arnrnoniaque, e t  chaque tube a Sté porté i 
1'6bullition. 

5 cc. = %miIligr. de  Mn prbcipité l o u r ~ l  (oran&) 
5 - = SrniIligr. de Mn précipile lourd (rouge-brun) 
5 - = 21nilligr.5 de .Mn prdcipitP moyennement gommeux 
5 - = i i g r .  de Mn faible precipilii Irouge brun) 
5 - = Ornilligr.5 de Mn faible p r k i p i t é  (noir) 
5 - = Ornilligr.25 de Mn faiblu précipitti inoii-) 
5 - = Ornilligr.42 d e  Mn litger precipité (noir) 
5 - = Ornilligr.0ti de Mn léger precipit8 (noir) 
5 - = Ornilligr.03 de Mn limito de l a  réaction 

Avec la soude comme précipitant, on a obtenu les m6mes 
résultats. Avec 5 m i l l i g .  et moins, le précipité se  transforme en 
une coloration aprés quelques instants~ d'ébullition. 

La limite de la réaction est  de 1 partie pour  170.000. 
Magnésium. - Une solution de-  sulfate de rriagriésiuin a é t i  

enlployée pour les essais ci-dessous, avec la soude cornme prkci- 
pitant. 

5cc. z 25rnilligr. de Mg précipile lourd gdat ineux 
5 - = 5rnilligr. de Mg precipitk lourd gklatineux 
5 - = Zniilligr.5 de  Mg précipitn lourd gklatineux 
5 - = imilligr. de ?dg lriger précipite 
5 - = Omilligr.5 d e  Mg limite de la réaction 

La lirnile de la réaction trés délicate est d e  I partie pour  10.000. 

II. C.  

Cariionatc~ et biearl~onates. - JI. 11ASLAN (Pharmn- 
ceutical J o u i m l ,  I O 1 3 ,  1, p. 7 ) .  - P o u r  deceler de  faibles quan- 
tités d e  bicarbonate dans  le carbonate, il suffit de  dissoudre le sel 
à exarriiner dans l'eau distillée bouillie e t  d'ajouter à la solution 
un  excès d e  chlorure de  calcium. Au bout de  4 à 5 minutes, on 
filtre, e t  l'on ajoute au liqnide filtré quelques gouttes d'ammonia- 
q u e  La présence d'une quantité notable de bicarbonate donne 
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naissance à un précipité immédiat de carbonate de chaux ; le pré- 
cipité ne se produit qu'au bout de 10 minutes environ si l a  quan- 
titi! de bicarbonate est faible. Celte réaction permet de retrouver 
1/1000 de biCarho~iate .  A. D. 

Appwrell pour le  doîagc cln sonlre tlniin I 'nc ic i  e t 
le rer. - fil. G. PREUSS ( C h m .  Zcitung, g923. p. 82). - 
L'appareil d6 j l  décrit p a r  l'auteur a été simplifii en plaçant le 
tube servant k la condensation de HCI dans 
I'inttrieur du réfrig6rant. II peyt &tre emplopB 
avec ITCl conccntrk. Lt: mode d'emploi de  
l'appareil est le suivùnt : 

Aprks avoir introduit In suhsta.nce h essaycr 
dans le ballon a, on remplit  le réfrigérant b ii 
moitié avec de l'eau froide ; cette eau sert ii 
la réfrigération et,  en nieme temps, & l 'ab- 
sorplion d u  gaz TICI : on ferme le rPfri3érant 
b avec le tube d ;  aussitGt après l'addition 
d'lIC1, on place le réfrigkrant, b sur  le bal- 
lon a, de sorte que Ic tube d plonge dans l e  
becher e contenant 40cc. de  solution de ead- 
miuni. Cette opération se fait assez rapide- 
ment pour qu'une perte de  IPS ne  soit pas  k 
craindre. Eri ckiaufraril avec une pelite flaiiiirie, 
les gaz qui s e  dégagent p a r  le serpentin c tra- 
ver~erit In colonne d'eau dans le 'éfrigérant b 
et  passent dans  le becher e contenant la so lu .  

i- 
tion de cadmium, oit J-12S est nbsorb6. Le dosage se fait en 
20 minutes. Cet appnreiI se trouve à la Gesellschaft fiir Labo- 
ratoriums bedarf Bernhard Tolmaez u. Co. Berlin N. W. 6. Lui- 
senstrasse, 59. N. B. 

Nouvelle niéllic~tle POUF lu reelierehe tlc Lrnceai 
d'arsenio aii ti'antiinoiiic. - M .  1). E. STADDOK (Chemi- 
cal laews, 2912, p. 299). - Ogr.5 ii 2gr .  d e  la sabstance dans 
laquelle on veut rechercher l'arsenic ou l'antiiiioine sont dissous 
dans Jcc. d'eau. A cette soliition, on ajoute un  poids d'hydrosul- 
fite de soude (connu dans le commerce sous le nom de  blankit), 
&il à celui rle In substaiice eniployée; on chauffe le mélange. 
Cnc réduction rapide se  produit, et, au  bout de quelques inst,ants 
d e  repos, il se produit un p r k i p i t é  tr6s finement divisé d'arsenic 
OU d'antimoine. Cz précipite varie de couleur suivant la propor- 

'tion d'arsenic ou d'antimoine que contient l'échantillon essayé. 
Cne solution d'hypochlorite d e  sodium dissout le précipité dû  

à l'arsenic, tandis que celui produit par  l'antimoine est inso- 
luble. 

Vu sa sirnplicité et sa grande sensihilits, cet essai peut être 
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substitué à l a  méthode de Blürch, car 1 parlie d'arsénite de 
sodium (contenant 57,69 p. 200 d'As), dissoute d a n s  50 000 par- 
ties d'eau, peut &tre rapidement retrouvée p a r  ce procédé. 

FI. c. 

Ileclierclic qumlliative tlr? I'aeidc azotlque en prk- 
senct tic l'aeitie azoicux. -RI. W.-N. IWANOVV ( P h a m a -  
c~ i i l i s che  Zpit, p. 200). - L'auteur emploie comme réactifs une 
solution d'iridium tétravalent dans S0$112 concentré ; on prend 
Ogr.025 d'iridium sous 1;i forme de Ir02 ou ( A z I I ~ ~ I ~ C ~ ~ ,  qu'on 
chnulTe jusqu'à décolorat.ion complète avec 4 5 cc. d'eau et 
100 cc. de S041-12 concentre. Ln substance à essayer doit etre 
sèche ; si elle se prBscnte sous forme liquide, ellc doit être h a -  
porée & siccité. Une partie de  la subst:mce est ajoutée à 3 cc. de 
réactif chaud. En pi-kence d'hz0311, il se produit une coloration 
bleue. qui disparail vile si la proporlion di: cet acide est faible. 
La réaclion se fait mieux. dans  un appareil spécial et dans un 
courant d'acide carbonique. A .  B.  

R'ouvelle iiiétliatlc puiir le donage des Iigpoelilori- 
tem. - M .  HERUERT G .  WILLIAMS. - Roncali e t  Iloberts 
(Cllem Centr . ,  1904, p. 1294) ont imaginé de  doser les hgpochlo- 
rites en ajoutant l ~ n t e ~ n e n t  un  volurne connu d'une solution 
d'hypochlorite à une soliition bouillante de  sulfale d'hydi-azine 
dans SVf12 et  cn 1nesur:int lé volume d'azote mis en libertk ; le 
volume d u  chlore actif est le doul~le  de  celui de  l'azote : 

Az211" +Cl2 =Az2 + k(I1CI). 

La methode suivante est plus siiiiple et pnrail étre exacte pour 
les usages courtinls. La solution d ~ ~ y ~ o c t i l o r i t e  est t itr4e nvec 
u n e  solution de sulfiite d'hj-drazine conlerii~rit 3 g r  2535 par litre 
(chaque cc. = Ogr.0008 d'oxj-gFne ou Ogr. O O O X I ~ G  de chlore), 
le point final de la réaction eti~iit  determine ù l'aide du papier a 
l'iodure d'amidon coirirne dans la méthode à 1 arsériite de I'crrot. 
Si l'alcali libre, toujours prtSsent avec leu hypocliloiites, n'est pas 
suffisant. pnur neiitraliser S 0 4 1 1 ~ r i i s  en liliertc!, on en ajoute une 
quantité nkcessaire pour atteindre ce but ; cette prCcaution est 
indispensalile si l'on veut ohtenir des résultats satisfaisants. Le 
bicarbonate de  soude convient très bien pour cette neutr a 1 isa- 
tion, car son action sur  l'iode lili6réest si faible qu'elle est néçli- 
geable. La r6;icLion est 1ii suivarite : 

Pour vkrifier l'exactitude de cette mét,horle, 1';iuteur a pris 
deux  pcrtions de  %cc.  d'une solution d'hypochlorite pochlorite l 'une a 6t6 
titrée avec'la solution d'arsériite, l 'autre avec celle h base de sul- 
fate d'hgdrazine. Les deux burettes e r n p l q t e s  ont été préalable- 
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ment vkrifiées l 'une p a r  l'autre. Voici quelques-uns des rksultats 
obtenus : 

1. - Ilypochlorile de sodium. 
cc.  de solution usen ieuse  cc.  d e  solution d e  

eiiiployes sulfate d ' h ~ d i a x i n e  eiiipIoy6s 
- - 

29,39 2!1,34 
19,28 19,30 . 
19,24 1'3,25 
19,13 19,13 
29,12 19,13 
i9,IO 1 9 , i i  

La plns grande difl'érence = Occ. 05, soit O , Z  p. 100. 
La dilrérence moyenne = Occ.015, soit 0,075. 

cc. de  solution arsinieuse 
cmploycs 
- 

4 8.63 
18,60 
l8,6O 
18,60 
i8,53 
18,50 

c c .  de solution d e  
sullate d'hydrazinr: eiiiployca - 

18,60 
18,57 
i8,59 
18,57 
18.54 
i 8 , X  

La plus grande différence = Occ.06 = 0 , U p .  100. . 
La dilrérence moyenne = Occ.02 = 0 , l i  p. 100. 
Les wr in t ions  dans les nombres lus verticniernent résultent d e  

ce qu'un espace de temps assez notable avait toujours lieu entre 
deux essais faits avec le rri&rrie riaclif.  et de ce que les titrages 
étaient  effectués avec l'une, puis avec I'aiitre solution. Les rtkul- 
t n t s  obtenus avec 1 hgpochlorite de cliaus ne sont pas tout à fait 
aussi bons que ceux obtenus avec I'liypochlorik de soude ; cela 
lient à ce q u e  la solulion du premier, qui n'était pas filtre, n'Atait 
pas d'une hoiiîogi.néité aussi grande. 

La solution titi+e de sulfate d'hyrlrazine est beaucoup plus 
facile 2 préparer que celle à I'arsénite e t  elle parait  ètre plus  
stable. 

II .  C .  

Doaagc é1rctrol;rtiquc il u cuivrc en  ~nluitlon iiilri- 
qnc. - h1M. BIAD. ELIZAUE'TII GIIICIIIZIST et  A. C H .  CUM- 
IllKG (Chem. Tracle our. (2nd cllem. Engin., 1913, p. 493). - 
D'aprés les auteurs, i l  est impossible en solution nitrique de dépo- 
ser dans les solutions de cuivre les derniers 2 ou 31nilligr. 
a. 11. Stanbie aurai t  déinontré que cela est dû  la présence d e  
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l'acide nitreux dans  le voisinase de  la cathode. Les auteurs pro- 
posent l'addition cl urée h l'électrolyte, afin d'annihiler ce phéno- 
mène nuisible Si, lorsque Ir: dépbt  est complet, on ajoute 2 A 3 3 .  
d'urée, aucune redissolution n'a lieu, et l'on peut mèrrie arrèter 
sans inconvénient le courant pendant le lavage final.  

P. 7'. 

Séparatioii de  I'cieirle plinnplioriqiie par 1'~ci i lc  
striniiiqoe d a u ~  I'aualyscqiialiCntivc. - fi1. W. BIECK- 
LESUUHG (Ztits. f .  nnnlgt. Chernie, 1923, p.  203). - L'auteur a 
perfectionné le procCdé de A .  Ileyriato pour la séparation de 
l'acide phosphorique en analysequalitative, de façon à le mettre à. 
la portée cles ttudiarils. 

Un prépare le réactif coinine suit : I30,gr. d'étain a ranulé  sont 
introduits par  portions ditns un  mélange d e  750cc. d'hz0311 
(D = 1,4)  et d'eau, refroidi pour que  la température ne s'4lève 
Das sensiblement au-dessus d e  0" on obtient une  solution colloï- 
dale, d e  coloration grise, qu'on verse dans 10 litres d'eau R la. 
températnre ordinaire :on  obtient ainsi l 'hydrate stanniqiic blanc, 
precipitc. O n  laisse doposer ; on lave d'abord par  décantation, 
puis sur  une toile avec de  l'eau chaude jusqu ' i  disparition pres- 
que complète de la réaction acide. Pour  l'usage, on conserve à 
l'état huiriide cette gelée, qu i  contient en moyenne 10p .  100 de 
de Sri02. 

Pour séparer POIH" la solution analysée, au tan t  que possible 
exempte d'HCI, doit contenir environ 15 cc. d'Az0311 [D = 1,4) 
pour Z00cc. ; on y ajoute, selon la quantitédef041V, une ou deux 
cuillerées d'hydrate stannique (pour séparer P04113 en une seule 
fois, i l  faut des quantités considérables d'acide stannique ; Ogr.01 
dr: P04113 exigent 40 gr .  d e  gelée; on peut en utiliser moins en 
opérant e n  plusieurs s tades) ;  on chauBe l'ébullition pendant 
un quart  d'heure ; on filtre, en ayan t  soin de repiissci sur  le 
filtre les premières portions troubles. Le précipité, qui retient le 
fer et le titane. est utilisE Dour leur recherche : il donne les colo- 
ralions caractéristiques par  le ferrocyaiiure de  polassiurri et l'eau 
oxygénée. Si le filtratuiii indique, p a r  un essai au  molybdate 
d'ammonium, que In séparation au PO"13 est incompléte, on 
recornmence le rnéiile traitement. 

Le liquide, totalement déharr:issé j e  POLI13, est Bvaporé pour 
chasser hzOdI-I en ex&. S'il y a lieu, on traite p a r  fIeS pour éli- 
miner les traces de  plorrib et  de cuivre que l'étai11 a pu apporter, 
ainsi que l'étain en quantité extrêmement faible qui a pu étre 
entraîné. Le liquide final est soumis la suite habituelle des opé- 

a ive. rations de  I'analvse aualit  t -  
d L 

On peut aussi employer l'acide stannique obtenu en séchant 
l'air la gelée de l'hydrate ou encore la solution colloïdale primi- 
tive, à la condition d'avoir assez d'Az03H en présence. 
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Lorsque cette solution est récemment préparée, les résultats 
sont aussi bons ; après  quelques semaines, l'ébullition de la solu- 
tion phosphorique donne des souheesauts; il en est d e  même 
avec l'acide stannique sec. 

On peut séparer ainsi des quantités minimes ou importantes de 
l)0"H3 en prdsence de P O 3 ,  de  Ti02,  de 1Jr02, de  Tho2 ,  de CeOg, 
de I)i203, de P O 3 ,  de  A1203, de UeO, de  Cr20", de CoO, de NiO, de  
NnO, de LnO, de Cao, d e  S r 0 ,  de  BlgO. de Na") et  de  ICeO. Seuls 
les deux premiers sont retenus e t  peuvent ètre décelés comme on 
on l'a indiqué plus haut.  L'aluminium n'est que partiellement 
absorbe, beaucoup moins que  dans le  mode opératoire declassen;  
les qiiantitks des corps qui accompagnent I'Oi1I3 peuvent &txe 
très petites sans qu'on ait  à craindre de ne pas les retrouver en 
solution. 

E .  S. 

Tl trqe  vc~lnm&îrlyoe dcs qolnqnlnris. - hl. RICII- 
TER ( D n q g i s t  Circulai-, 1913, p. 68). - On chauffe a u  bain- 
marie pendant un  quar t  d'heure 3 gr.  75 de poudre de  quinquina 
avec 2 cc. 5 d'llCI $ 2 5 ~ .  100 et  20 cc. d'eau ; aprés refroidisse- 
ment, on ajoiite 30 gr. de chloroforme, 60 gr. d'éther et  10 cc. 
de soude à 10p .100  ; le mélange est agité pendant un quar t  
d'heure et additionné d'un gr .  de  poudre de  goinrne adragante ; 
on filtre 60 gr .  de liquide, qui  représentent 2gr.S de quinquina ; 
on épuise p a r  50 cc. d'IlCI K/ZO employé en trois fois (20 cc. + 
20 cc. + 1 0  cc.). Les solutions acides sont introduites daus une 
fiole de  250 cc- ; on lave la solution éth6rée avec trois 10 cc. 
d'eau ; les eaux  de  lavage sont  jointes à la solution acide ; on 
chaufk IRgérernerit pour chasser l'kther, et,  a p r h  refroidissement, 
on ajoute à e  l'eau pour completer le volume de 350 cc. ; on pré- 
lève 200 cc ; on ajoute 20 cc. d'eau et  30 cc. d'acide picrique 
K/20 ; après agitation et dépût du pricipité, on filtre 50 cc. de 
liquide, qu'on titre L la potasse d6cinorinale, en employant la 
phénolphtaléine comme indicateur. Soit n, le nombre d e  cc. de 
liqueur alcaline nécessaiw (70 -3 n,) x 0,77"i=alc~loïrlesp. 100. 

A .  D. 

IBosagc de  IR qulnlnc tlnun le qoloquina. -- 

M .  P.--1. KHUYSSE (Chemist and Drugpist, 1913, p .  2). -L'auteur 
base son prockdé sur  l'insolubilité du  nitro prussiate de quinine, 
propriéte qui permet de séparer cet alcaloïde des autres alcaloï- 
des du quinquina. On fait  u n e  pâte  avec 5 gr.  de  quinquina fine- 
ment pulvérisé, 3 cc. d'eau et 1 cc. d'aininoniaque a u  dixième ; 
on ajoutefgr .50 d e c h a u x  hydratée, e t  I'on épuise p a r  l'acétone 
au Sohxlet ; on évapore à siccité la liqueur acétonique, e t  I'on 
traite le  résidu p a r  FICI dilue ; on  ajoute u n  alcali, et I'on agite 
avec del 'éther, qu i  dissout les alcaloïdes ; on ajoute HCl dilue, 
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et  I'on agile ; on a ainsi une  solution coriteiiant les alcaloïdes à 
l 'état de chlorliydrates ; on neutralise cette solution, et or1 I'ad- 
ditionne d'oxiilnte d';iinmoniiique ; on  chaut'f'e ; par  refroidisse- 
ment, les oxaliites d'slcaloïcles cristiillisent: on les dissout B 
l'aide d'HCI dilue, et I'on précipite par  la chaux l'acide osalique 
mis en liberté ; on Liltre; on neiilralise ; o n  chauffe, etl'on ajoute 
Ogr.50 de nitro-prussiatedesoude; par  refroiclisseiiient, le nitro- 
prussiwlede quinine cristalliso ; on le sépare ; on le sèche h 1000 
et on le pése. On multiplie le cliill'ce obtenu par  1,03 et I'on 
ajoute au produit Ugr.05, pour compenser les pertes de quinine 
survenues nu cours de i'opéviltion. savoir 0x1- 02 iZ I'état d'oxa- 
lale et Ogr.03 h 1'ét;it de nitro-prussiate. 

IBuaagc polnrlmbtrlquc du mtrccliiironc t lnus l e  
niniel. - M. E.  J. SARIN (Zeits. f .  nngew. Chcmie,  1913, p. 3 6 7 ) .  
On possède une série de réactions qui permettent de déceler qua- 
litativenient les adultériitions dont le i!iiel peu t  ètre l'objet ; ce 
n'est que  pour l'addition du s ; ~ c h : ~ r o s e  qu'il est riécessaired'avoir 
recours A une  optiral.ion d'analyse quantitative. L'auteur r ~ c o m -  
m a n d e  la iiiéthode polariinitrique d e  I.ehiiinnii e t  Stadlinger, qui 
consiste ü preiidre le pouvoir rotatoire d'uiic solution d e  niiel 
avant  et après inversion exécutée d ' après  les prescriptions 
d'Ilerzfeld. La dilTérerice entre les deux polarisations, multipliée 
par  0,5725, doririe le saccharose. 

L'auteur a coiiiparb les résullats donnt3 p a r  ce procérlk avec 
ceux d e  la i i~éthode pondéri~le de  RIeissl pour  une s i r ie  de 
60 miels : la plus grande diil'ércncc :t t t é  d e  0,82 p. 100 ; In difTé- 
rence inoyehne a été de  O , %  p. 100. La rriéthode poloriinétrique 
donne généralement des résult;its plus forts,  ce qu i  estdii  R la 
presence, dans le niiel naturel, de dextriiies qui  sont pailielle- 
ment hydrolysées au  cours de l'inversion. 

E .  S. 

Reeherelie d e  I'ucltle eitrique dans l e  vln. - 
b1M. W. FI1ESENIUS e t  L. G R ~ ~ S I ~ I J T  (Zeils. f'. nnnlyt. Chemie, 
1913, p. 31) .  - Les auteurs ont étudié les modes op th to i res  
recoiiiiniiiirlés par Llenigès, \V. \lieslirigei, avec les nioditica- 
tions O. Kriig et de  J .  Si:hindlt:r. Ils conclueril que le procédé 
Denigi .~ n'est pas cer tain;  il peut indiquer de l'acide citrique 
dans 11,s vins qui  en sont exempts. Celui dc Rlccslinger-Krug est 
exact e t  permet de déceler de  petites quantités de  cet acide. 
Enfin, In iiiodification Schincller est bonne pour vérifier l'absence 
de 1 acide c i t r i q u ~ ,  1iii~is~l1eiii;irique d e  sensiliilité e t  peut donner 
des résultats négatifs nialgri': la p r k e n c e  de cet acide. 

Le procédé Alœslinger-Krug consiste ii précipiter les t:irtrates 
de 50 cc. de v i n  par  concentration et  addition d'alcool, addi- 
tionner la solution débarrassée de l'alcool e t  ramenée a u  volume 
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de t 0  cc., avec de  l'acide acétique cristallisable et  de l'acétate de  
plomb. 

En présence d e  l'acide citrique, il  se fornîe un  précipit6 qui  
se redissout en chnul'fnnt el q u i  reapparaî t  pa r  refr~oidisse- 
rnenl. La présence de grandes quantités d'acide malique peut 
fausser la réaction, car i l  s e  sépare du malade de  plonib. Cet incon- 
vénient n'est pas ù craindre pour  les vins, dont le reste-acide ( 2 )  
ne dCpasse pas Ogr.28 pour 100 cc. ; si ce cliifTre est dépassé, 
a u  lieu de  ramener  5 10 cc. avant  l'addition des rkactifs, on fait  
un volume plus grand en relation avec I'exrhs d'acidité; a étant 

A - 
10 a . 

le reshe-acide, le voluine à adopter est E2g. 

Procédé pour l ' é v n p o r r i î l o u  r v p l d e  do s o l o t l o n s  
n a l i i i c s .  - M. E. KEDESKY (Zeits.  f. angew. Chemie ,  1913,  
p. 273). - Dans les riosages de  rnagnEsie et de bases alcalines, 
il est souvent nécessaire d'évaporer B siccité des solutions riches 
en sels ammoniacaiix pour chasser ensuite ces sels p a r  calci- 
nation. L'évaporation lente des dernières parties d'eau d e  ces 
solutions concentrées est rendue plus facile par addition d'alcool. 
Dans tous les cas, pour  éviter Ics soubresauts, il faut agiter le  
rnëlange presque continuellement. E. S. 

BIBLIOGRAPHIE 

Coi i iw élénientalre de c l i i i i r i e  et de i i i i ir(. i .alogie, 
par C.-1. ISTRATI, professeur de chimie organique, et G . 4 .  LONGINESCU, 
professeur de chimie ininkrale à I'Universilb de Bucarest. 20  edilion 
i'rançaise, publiée d'après la. 4' édition roumaine, par A .  ADAM, pro- 
fesseur au lycée de Charleville. 1 vol. de402 pages. (Gaulhier-Villars, 
éditeur, 55, quai des (irtinds-A~igiistiris, Paris). Prix : 13 Fr. - 1.a 
przinihre bdition de cet ouvrage a eté présentée aux lecteurs par 
h l .  Friedcl,qui, dans sa préface. a fait ressortir les grands avan- 
tages que prdsente la théorie atomique au point de vue de I'expo- 
sition des faits, de leur enchainement et de la cohkence des doc- 
trines. 

Depuis cette époque, la théorie alornique a etc universellement 
adoptée dans l'enseignement. 

La seconde cdition n'oiïre donc pas sur les autres traites d'ensei- 
gnement elemenlaire d'avantage 2 ce point de vue. Ce qu'il convient 
de reconnaître, c'est que le cours d e  MM. Istrati et Longinescu est 
présente avec une grande Aarté et qu ' i l  est un excellent guide pour 
les Ctudiants. 

( 1 )  Zeits. f .  Untersuchung d .  ,Vahrungs und benussniittel, 1906 ,  p.  155 
e l  396; 1899, p.  98 et 105. 
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Qmrrmn~lyt i sc l ie  Metlioticn, par  W A L T H E R  I~E*PEL, prof. 
la Technische Hochschule de Dresde. 1 volume de 427 pages. avec 
167 gravures. (Friedr. Wieweg et. Sohn,  edileurs A Brunswick). Prix 
broché : 11 marks ; relié : 12 marks.  - Ce livre est l a  A8 edition alle- 
mande du traité classique de  Hempel concernant les méthodes r l 'mn-  
lyse des gaz ; il comprend trois parties : 

La premiére partie traite des méthodes génerales d'analyse des gaz 
et  décrit minutieusement les appareils employés e t  la préparation des 
réactifs spéciaux. On y trouve les nouveautés relatives la mesure dii 
débit, au  lavage rapide et t~ l'absorption du gaz. 

La  seconde partie traite des méthodes spéciales: analyse des melan- 
ges gazeux par l'intervention de la combustion, de l'explosion. de la 
décharge électrique et de l a  liquéfaction ; dosage des poussieres dans 
les gaz ; description des méthodes S appliquer pour le dosage de toute 
une  série de corps existant h l'ktat gazeux. 

La troisiiime partie, la plus intéressante pour le praticien, lraite de 
l'application des méthodes B la teclinique ; par une serie de cas spéciaux 
particuliérement bien choisis, l 'auteur initie le chimiste aux délicates 
opérations de l'analyse des gaz industriels : prridiiits fnhiiqiic:~, inter- 
médiaires e l  résidus. Nous citerons le gaz d'éclairage, I'acétyli-ne, Irs 
gaz de la fabrication de  l'acide sulfurique et d e  l'électrolyse des chlo- 
rures.  Viennent ensuite l'analyse de l 'air atmosphérique et celle des 
gaz produits par l'activité des microorganismes. 

Enfn,l 'ai i teur termine par la description de quelques procédés ana- 
lytiques dans lesquels le résultat est obtenu par la mesure d'un 
volume gazeux : dosage de l'azote des produils nitreux, du carbone 
en  métallurgie, titrage des décolorants, etc.  

Ce court exposé permet de se rendre  compte de  la haute valeur 
pratique de l'ouvrage de Hempel ; d'ailleurs, l'autorité de l'auteur en  
matière d'analyse des gaz et  le succiis des trois premières édi- 
tions sont des recommandations suffisantes auprès des chimistes 
avertis. E. S. 

Laiterie (lait. crème, fromages, oeufs), par F .   BORDA^ et  F .  Tou- 
PLAN. 1 vol. d e  289 pages. (Béranger,.Bditeur, 15, rue  des Saints- 
Pères, Paris). Prix : 6 francs. - La plus grande partie de cet intéres- 
sant volume est consacré au lait, qui constitue une des denrées les 
plus fréquemrri~ul soiiinises aux experls-chimistes, airisi qu'une des 
plus importantes a u  point de vue de l'hygiène alimentaire de l 'enfant 
et  de  l'adulte. 

Les auteurs examinent d'abord les propriéles physiques du lait, 
qu'il est utile de constater ou qui ont servi de base h des méthodes 
d'essai rapide de ce liquide, notamment  le point de congélalion 
(cr'oscopie), la résistivité électrique, le pouvoir réfringent.  Parmi les 
procédés d'examen du lait, ils examinent aussi le procédé Cornalba 
(conslaoie du chiffre des matières solublesl, le procédé Quesneeille 
(rapport de  l'extrait sec B la densilP). ce rapport  é tant  appliquC soit 
au lait entier,  soit, de prefërcnce, au l a c t o s h m .  

Après avoir examine la réaction di1 lait, les auteurs énumèrent les 
diverses falsifications dont le lait est  l'objet, puis ils résument la 
législalion des divers ptiys. 

Le chapitre 11 est consacré A la description des opéralions analyti- 
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qdes. Les auteurs, auxquels on doit des méthodes pratiques e t  précises 
qui ont été officielleinent adoptées par le niinistre de I'Agricullure, 
ont t iai t i  leur sujet d 'une inariiere claire et coruplète. 

Le chapitre 111 est l'un des plus intéressanls du trailé, car il est 
relatif B la làclie la plus délicate du  cliirriiste-expert : l'irilerprétation 
des résultats de l'analyse. Les auteurs, qui apporlent leur contribulion 
personnelle aux travaux classiques sur  cette question, montrent  les 
conditions dans lesquelles varie l a  composition d u  lait el l'amplitude 
de ces variations. 

Enfin, les chapitres consacrés ti la créme, aux fromages et aux œufs 
contiennent des renseignements techniques trbs utiles. 

En résumé, ce volume est appelé B rendre dc grands  serviczs aux 
experts-chimistes. 

Fnrlnes, Pkcules e t  amidous, palu, pûtes aliiiicn- 
taircs, pûtlaserles, par M. ARPIX. 1 '01. de 190 pages. (Béran- 
ger, editeur, 15, rue des Saints-Pères, Paris). Prix : 6 francs. - On 
sait combien est délicate l'analyse des farines, non seulement au  
point de vue de  la technique du laboratoire, mais encore au point de  
vue des connaissances qu'elle nécessite pour l'élablissement des con- 
clusions de l'analyse. 

Pour que le ehirniste puisse remplir le rdle d'expert en mülière d e  
farines, il est nécessaire qu'il possède non seulement des notions 
théoriques spéciales, mais  aussi la pratique des procédés d'analyse, 
une grande expérience des observations microscopiques et  qu'il jai- 
gne enfin h ces connaissances de laboratoire une connaissance aussi 
complète que possible de la technique du meunier et  du boulanger. 

C'est nicisi que, Iorsq~i'il conuait les diverses phases du travail des 
grains au moulin et  les produits qui e n  resultcnt, il r h u v e  parmi  
eux certaines parties constitutives du grain de froment et qu'il sait 
que leur présence est un  indice d'infériorité de la qualité des 
farines. 

L'examen de  la farine permet aussi de  se rendre  compte de  l a  
manière dont elle se comportera au pétrissage, la fermentation, 
la cuisson, elc. 
M. Arpin déclare, dans  l'introduction qui precéde son ouvrsge,qii'il 

ne saurait initier les chimistes & toutes ces connaissances; il aban- 
donne donc entièrement la partie technologique après avoir simple- 

* 

ment appelé I'attenlion sur  I'intéret primordial que trouve le chimiste 
A se familiariser avec elle, et  il n'étudie que la partie concernant le 
laboratoire. Il fait connaitrc avec détail les operations de l'analyse des 
farines ; il indique les limites dans lesquelles varient leur coinposilion, 
et il indique la façon d'interpréter les resultats de l'analyse. Avec un 
guide anssi expérimenté que M. Arpin, le chimiste trouvera dans cet 
ouvrage de précieux enseignements. 

Ihlleliii rraieuiillqiic? e î  lntlustrlcl Boiirb-llcr- 
iraiiil. - Le fiisciculc 7 (30 série) d'avril 1913 renferme les docu- 
ments suivants : 

A 0  Travaz~x.scientifiques : une élude de  hlhl J .  Dupont e t  L. La- 
baune sur les combinaisons hydrosulfonées de  composés non satures, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



constituants des huiles essentielles, c t  u n e  Êtude des m é m e s  auteurs 
s u r  l 'analyse d e  l'essence d e  citronnelle. 

2 0  Revue indus tr ie l le  d o n n a n t  d'intéressnnts renseignements sur 
l a  statistique e t  la  production des principales matikres preinikres de 
l a  parlumerie.  

30 Une t levue  des t r a v a u x  récents sur  les p a r f u m s  e t  les huiles 
essentiellps. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 

ERRATUM 
Dans l 'article s u r  l ' r l ~ ~ a l y s e  des baux i t e s ,  qui a paru  dans le 

numéro d 'août  1913 d e  ce Iiecueil, page 301, ligne 18,  a ~ o u l e r  : pen- 
dant  une  heure après la  plirase : La solution est alors portée à 
I ' e31~l l i t ion .  

DEMANDES ET OFFRES D'EMPLOIS. 
Nous informons  nos  lecletirs qu'en qnalité d e  s e c r e t u i r ~  général du 

Syndicat des chimistes, n o u s  nous chargeons,  lorsque les deniandes et les 
offres le  permettent ,  de  procurer  des chimistes aux  industriels qui en ont 
besoin el des places aux cliiinisles qui son t  A la recherche d 'un emploi. 
Les insertions q u e  nous faisons dans les Annales  sont  absolument gra- 
Luites. S 'sdresser  ti M .  Crinon, 43, rue Turenne,  Paris, 38. 

S u r  l a  demande  d e  M.  le secrétaire d e  l'Association des anc iens  elkves 
d e  I'lnslitiit de cliiinie uppl i rp le .  nous i n f o r i n i ~ n s  les i r id~islr iels  qu'ils 
peuvent  aussi demander  des chimistes e n  s 'adressant  A lui ,  3, rue 
Michelet, Paris ,  66. 

L'Association amicale des anciens bleves de l'Institut national agrono- 
niiqoe est in&me cliaquc iiiinee d'olfrir MM. les industriels, clii- 
mistes, etc., le concours de plusieurs ingénieurs agronomes. 

Pribre d'adrcsscr les demandes au siège social de l'Association, 16, rue 
Claude Bernard, Paris, 58. 

L'Association des anciens elbves du laboratoire de chimie analytique de 
I'lniversilé de Genbve nuus prie de faire savoir qu'elle peut offrir des 
chimistes capables c t  enperirnentbs dans tous les domaines se rattachant 
ti la chiinie. - Adresser les demandes a 1'Ecole de chiiiiie, ü. Genbve. 

liconcic es sciences, essaj-eur d u  commerce, sous-chef dans CHIMISTE un iaboratoiw industriel iinportant des environs de Paris, 
cherchc situation analogue a I'aris ou en province. Excellentes r,ferences. 
- Ecrire au bureau des Annales. 45, rue de 'Turenne, Paris, aux initiales 
J. L.  

COLORIMÈTRE hl .  Fontaine, 9 ,  boulevard Louis X I V ,  à Lille, désire 
acheter un bon coloriruètre perfectionné. - Lui adres- 

ser les'offres. 

Le Gérant : C. C.RINON. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

A n a l y s e  du uickcl indostricl, 

Par M. L. BBRTIAVX. 

In~purelés à doser. - Cuivre, cobi~l t. fer,  mangnn&sc, alumine, 
e h u x ,  magnésie, souîre, siliciiiin, carbone, arsenic e t  anti- 
moine. 

Ri~ iç l i [ s  ernplogds. - Acide clilurique ù 2 5 O  B. 
Acide nitrique H 36O 13. 
Acide sulfurique au  112, a u  11.3 (acide sulfurique à Ge0 13 ayant  

bouilli). 
hrninoniaque A 2 Y  B (h  20 p.100 d'Az1I3). 
Polasse : solution ù 35p . i00  de potasse h l'alcool. 
Kitrite de potasse : soluti:m fi 40p .  100. 
tlcétate de polüsse : solution à 10p.200. 
Acide chlorhydrique à W 1 1 .  
Acide chlorhydrique a u  112 (acide chlorhydrique à 22O II 

étendu de son voluine d'eau). 
Pcshydrol. 
Eau oxygénke pure. 
Acide chromique (solution préparée en dissolvant d a n s  100cc. 

d'eau 120 gr. d'acide chromique cristallisé chimiquement p u r  ; 
ajouter qiielqucs gouttes de  S04112; porter à l'ébullition pendant  
quelques instants et conserver dans u n  flacon houch6 à, l'émeri). 

Oxyde de cuivre. 
Chaux sodke granulée. 
Anhydride phosphorique. 
Chlorure de baryum et chlorhydrate d'arnmoniaque (solution 

contenant 1 0 0 ~ s .  de  chlorure de hsrgurn et  50gr .  d e  chlorhy- 
drate d'arnirioniaque p a r  litre). 

lJonce granulée. 
I h x y d e  de plomb bien exempt de manganèse. 
Dosage du nickel, du cobnlt p t  du cuivre. - Peser exactement 

20gr. ( 2 )  de m6tal en poudreou en copeaux, et les introduire dans 
un verre i électrolyse (2) ; recouvrir celui-ci d'un entonnoir ren- 

(1) Si l'on opbre s u r  une quanlité moindre de nietal, êmployer, pour 
l'attaque, des quantites proportionnelles de réactifs. 

(91  Verre de Boli&rne sans bec de 65 millini. de diaiiiktre et 180 rnillirn. 
de hauteur ; la grande hauteur du verre est destirik ü. arrSter loule pro- 
jection pendant I'altaque et lors de I'electrolyre ; un entonnoir renrersG, 

O C I O H H F  1913. 
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versti, puis at,fnrper par  lin mi:.lange de 30cc. d'iicide chlorique 
e t  de  5Ocr.. de  ÇO1ll%~i 1 / 3  ( 1 )  ; fermer la. pu t t i r i re  avec qiiel- 
qiies g ~ u t t e s  d ' w u  ; ctiiluf'fer en petite veilleuse pendant toute l i t  

durce de  l'atinqiie. 1,orsque celle-ci est terminbe, laisser refroi- 
d i r ;  neutraliser par  I'nmiiioninqur, qu'on niCute en excEs jusqu'h 
redissolution de  I'hyrlrosyde de  riicltcl formé, puis porter à 
l'6bullition pendnrit une minute ; laisser refroidir un peu ; njou- 
ter  35cc. ci'ariimoniüqiie eri excès ; agitpr pour rendre le liquide 
b i m  hoiiiogène, puis soumettre h 1'Clectrolyse avec un  courant 
de  2 h 3 ampéres. 

L'blectrolyar: se fait h frnid ; n.ii boiit de  4 à 6 heiires (2), IF: 
liquide est coiripli:t erricrit clécoloi-é ; retirer le v x e ,  qu'on laisse 
a u  rlessoiis des Plectrodes ; acidifier les eaax  milres avec 804112 
au  2,'2 ; neutraliser avec l'ammoniaque ; ajouter lin excEs de 
25 cc. d'arrirrioniiique ; agiter pour rendre le bain bien homogine, 
puis électrolyser le reste du nickel (qui avai t  été entraini: inécü- 
niquement par  le fcri cn sc servant des électrodes qui ont servi 
h la premikre partie de  I'électrolysr. 

Une heure siiffit généralement pour d6poser le  reste di1 nickel. 
On obtient ainsi un  diipfit m6lnlliqiie trPs compact. contenant 
tout le nickel, le coi~nit e t  le cuivre, et des eaux niérrs A ; on 
opL\re le In\.n,rrc de In f a y n  suivante : 

Saris iriterroiiipre le courant,  remplacer l'électrolyte h par un 
verre d'en11 distill6e A', dans lequel I R  courant continue k pxseer 
p rndant  cinq niiniites ; remplacer cette eau de l a v q e  A' par de 
l'eau distillée, dans Inquelle le couriint passe encore pendarit cinq 
minutes. 

Ntncher  les clectrorlrs n p r h  avoir renoiivelé l'eau tlistillke ; 
plonger In cnt110,le Ii deiix reprise5 suc-eisivcs dans l'alcool, puis 
sécher l'étuve pendant dix iiiinutes à !IO0 environ;  laisser refroi- 
d i r  e t  peser. 

I,'aii~rrieritation du poids de Iü wlliode dorine le poids de 
Ni + Co + Cu déposés (3 ) .  

Uosnge Jii cuivre. - Dissoudre dans un  verre A é lectrol~se le 

dont les bords rcposent j. l'inti'rieiir d e  ceux du verre, fornie une gouttiére 
d.ins Inqiii~llr. quelques g o u t t ~ s  d'eau constituent un joint hydraulique 
parfait.  

( 1 )  F i  les copcauli sont iin p ~ i i  gros, on peut employer 35cc. d e  SO'H' 
ail i l? .  

(21 O n  p m t  encore bleclrolyïer pendant la nuit en soumettant a une 
intensité d e  1 arnpére. 

(3 )  SI la spirale anode retient un prCcipit6, celiii ci peut Gtre d u  Mn; on 
l e  redissoiit danq ti.i:s pcii ide SO'EP etendu corit.cnanl quelques gouttes 
di! ptarhydrol, et l'on riuriit  la  colution ainsi  obtenu^ aux eaux mbres A : 
si cclles-ci sont devenues ar i ioe,  on les rend de nouveau ammoniacales. 
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dépbt de si 4- Co + Cu dans  un inélangc de 2OOcc. d'eau et de 
70cc. ~ ' A Z O ~ ~ I  (1) ; recouvrir le verre d'un entonnoir renversé et 
chauffer pour parfaire l';tt.t;iqiie ; laver la cathode ainsi débar- 
rassée de son dépôt mét:illique (2) e t  ajouter les eiiux de  lavii- 
ges n u  liquide principal, puis électrolyser le cuivre sur  une autre  
cathode avec une intensité de .1 ampère. 

Au bout de quelques heures, le cuivre est compli:leinent 
déposé (3). 

Saris interrompre le courant,  remplacer les eaux mères du  
cuivre B par'une eau acidulée avec l'acide nitrique B'(5 cc. d ' r i ~ 0 ~ 1 1  
pour 300cc. d'eau environ), dans laquelle le courant continue 
passer pendant 5 minutes ; remplacer l'acide nitrique Br par  
I'eau distillée, dans laquelle le courant continue à passer;  enfin, 
au  bout de 5 minutes, détacher les électrodes dans un troisième 
verre d'eau distillée ; plonger In cathode dans l'alcool & deux 
reprises successives ; sécher ;l l 'étuve pendant 10 minutes à 90° 
environ ; laisser refroidir et peser. 

L'nugrneiilation du  poids de  1ü cathode donne le poids du cui- 
vre déposé. 

Dosoge du c o b d t .  - Les eaux mères B et  les eaux de  lavage 
nitriqiics U'sont réunies et  évaporées à hnsse tenipkratiire jiisqii'à 
siccité. 

Reprendre par I'eau pour  tout dissoudre ; neutraliser l'excès 
d'acide par la potasse ; acidifier Ié;.érernerit avec l'acide acktique; 
ajouter une solution conccntrEc de nitrite de potasse (150 cc. envi- 
ron d'une solution & 40p.ZT)O); agiter pour rendre le liquide bien 
hoino$?ne, puis laisser dkposer pendant une nuit dans u n  lieu 
c h a u d ;  filtrer; laver le précipité de nitrite cobaltico-potassique 
avec une solution d'acétate de  potasse Ié@remen\ acide et  conte- 
narit quelques cc. de nitrite de potasse. 

Ce prbcipité a entraîné un peu de nickel ; le rcdissoudre dans 
lICl chaud, étendu de son volume d'eau ; ajouter 5 cc. de SOiIle 
au  I i 2  ; évaporer L siccitk a u  bain de sable jusqu'h disparition 
des furriées sulfuriques ; laisser refroidir ; reprendre le r6sidu 

(1)  Pour 5 gr .  d e  métaI, o n  dissout dans un mélange d e  200cc. d'eau e t  
de 30 cc. d'Az0311. 

(2) Il est facile de laver la  cathode sans rien perdre. en employant u n  
petit verre dans lequel on place quelques cc. d'eau e t  dans lequel on fail 
tournoyer la cathode ; en remplaçant l'cau deux ou trois fois, Ic lavage 
est parfdil. 

(3) On s'en assure e n  ajoutant de l'eau k l'électrolyte d e  façon a iriimer- 
gcr les électrodes d'une nouvelle quantité de quelques iiiillirrielres ; ~ i , a u  
bout de 2 heures, il ne s'est pas déposé de cuivre, c'est que le dkpbt est 
complet .  
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p a r  l'eau itigiiisiie d'acide n.c.[itique ; chaufTer jusqii'à dissolution 
co~riplète, puis reprkcipiter le cobalt dans les mèiiies conditions 
que précédemment. 

AprL\s filtration et  lavage d u  précipitg de cobalt, qui doit 6tre 
bien exempt de  nickel, redissoudre ce precipité dans  llCl au 112 
et chaud;  faire bouillir la solution pour décorriposer les nitrites; 
laisser refroidir u n  peu ; ajouter de  l 'ammoniaque jusqu'h neu- 
tralisation, puis u n  excés de 25cc. d'aminoniaque, et électrolyser 
le cobalt avec une intensité de 1 ampère. 

A u  bout d e  quelques heures, le dépôt de  cobalt est complet. 
Retirer les électrodes comnleil a été di t  2 propos de Ni + Co + Cu ; 
sécher a 90° peudant dix minutes ; laisser refroidir, puis 
peser. 

L'augmentation du  poids de  la cathode donne la quantité de  
cobalt contenu dans 1 0 g r .  d'échantillon. 

Dosage du n i i id .  - L e  nickel est dos6 par  diflérence : 

St+mvation du f i r ,  du manganèse, de l'alumine, de la magriésie et de 
ln  chaux. - Ajouter à I'electrolgte A les eaux de lavages A', puis 
filtrer ; laver le précipité avec de  I'eau chaude l6gGrernent amino- 
niacale, puis je dissoudre dans HCI Cteridu et chaud ( l )  ; évapo- 
rer  à siccité nu bain-marie ; reprendre p a r  l'eau et kvaporer de 
nouveau à siccilé a u  bi~in-inarie, puis porter pendant une denii- 
heure dans une étuve chautl'ée à 100-203° (Ces ditl'érents traite- 
inents ont pour  bnt  d'irisolu1)iliser l n  silice entritînée avec le 
précipité des hydrates de  fer, d e  iriaiigan2se e l  d'alurriiiie. 
l teprendre p a r  un peu d'eau chlorhydrique, puis p a r  l'eau ; 
chauner pour  parfaire la dissolution ; filtrer ; laver et recueillir 
les eaux filtrées et  les eaux de lavages dans  une capsule de pla- 
tine ; additionner de  perhydrol (2) le liquide de In capsule et 
précipiter les hydrates de fer, de manganèse et d'alumine (3) par 
un  excès d'ammoniaque ; filtrer et laver à l'eau bouillante, pour 
enlever toute trace de  sel d'aiiimoriiaque et sécher ; calciner le 

(11 S'il y avait As ou Sb. e n  presence, il faudrait les éliminer par u n  
traitement pa r  H% dans le liquide a peine acide, puis chasser l'excès de 
HzS par  la  chaleur et paroxyder a froid n l'aide du perhydrol .  

(4) Noua préfacons employer le perhydrol, que rious etendoos ail fur et 
ti ruesure des besoins ; il faut se inelier de  l'eau oxggenie coniiiierciale, 
qui  renferme presque toujours d e  l'acide piiosphoriquo. 

( 5 )  11 est bon de s'itssuier que le nickel essaye ne contient pa i  dc phos- 
phore ; il serait alors entrainé avec le précipité d'hydrates de fer, d 'du.  
iiiine e t  d e  iiianganese ; on  le rechercl~ei.ait dans une partie aliquote de la 
so iu t~ou  d e  ces oxydes calcinAs (liqueur C), e l  l'on en tiendrail conipte lors 
flu calcul pour le dosaeje d e  A l W .  
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précipité dans une petite capsule de  porcelaine incinération ; 
laisser refroidir et peser. ~,'auginentntiari de poids donne la  
quantité de  Fe203 + 3In3O4 + AI2O" contenus dans l'échantillon. 

Traiter le rés id~i  d e  Iü calcination par  quelques cc. d'HCI con- 
centré et quelques goiitteç de S0411? au 2'2, puis évaporer tout  
doucement au bain dc sable jusqu'aux furnCes blanches sulfuri- 
riques. Fe, Mn et A1 sont entièrement 2 I'Ctat de sulfates. 
Reprendre par  1'en.u ; chautrer pour tout dissoudre ; transvaser 
d:ins une fiole jaugée de l5Occ.; après refroidissement, étendre 
k 130cc. e t  mélrtngcr (liqueur C.). 

Domye du fer. - Prendre 100cc. de la liqueur C ; réduire le  
fer par le zinc, après addition de S01H2 étendu, puis titrer a u  
permanganate de potasse. 

Dosage du mnngnnése. - Prélever 5 ,  10 ou 20cc. de la liqueur C ,  
suivant la richesse prksumée en rnanganhse, et doser le in;Lnga- 
rièse par  colorirnb.lrie rie la favon suivante : 

Le liquide h essayer est additionné de son volume d'Az0311 
3fj0B, puis de 1 ou 2 gr .  de bioxyde de  plomb (oxyde puce) bien 
exempt de manganèse ; faire bouillir pendant un instant,  puis 
laisser refroidir e t  deposer en ayant  soin de recouvrir d'un verre d e  
montre ; comparer la coloration du liquide avec celles que don- 
nent des qiiantitcis connues de  manganèse traité dans  les m&mes 
conditions. 

Dosnge de l 'alumine.  - L'alumine est dosée par différence : 

Dosage d e  la chaux el de la maqnisie.. - Ces iinpiiretés se trou- 
vent en totalit,ci dans les eaux filtrées s6pnrkes des  hydrates d e  
fer, de manganèse et  d'iilumine,de l'électrolyte A ; a p r k  conceri- 
tration k lin faible volume, les séparer et les doser par  les mé-  * 
thodcs connues (Il ne faudrait cependant pas t rop concentrer 
pour éviter la cristallisation des sels amiiîoniacaux qui trouble- 
raient les dosages de CRU ct de 3150). 

Dosoge du soufre et  d u  .silisi~im ci). - Attaquer IOgr. de  niétal, 
dans une capsule en porcelaine d'un demi-litre, pa r  50 cc. d'AzOqlI 
et 50cc. d ' m u  ; chauffer pour parfaire 13at.taque, et,  lorsque celle- 
ci est terminée, qjouter 30cc. d'I-ICI, puis évaporer k siccité a u  
bain-marie ; arroser le rksidu sec avec 25 cc. d'IICI au  i / 2 ,  puis  
évaporer à siccité au  bain-marie ; reprendre par  l'eau, de  façon 
à redissoudre le résidu de la dernière évaporation et évaporer de  

i l )  Tous les rhactifs employés doivent etre parfaitement exernpts'de coin- 
posés du  soufre, 
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nouveau à siccité au bain-marie ; porter la capsule pendant une 
demi-heure dans une Ctiive c1iaiiffCe h 100-t03° ; reprendre par  
5 cc. dlIC1 e t  par  l'eau ; chauffer pour  tout dissoudre ; filtrer ; 
laver (1) ; sbcher ; calciner ; puis peser la silice. S'assurer par 
un traitement B l'acide fluorhydrique pur  que la silice peske est 
bien pure. S'il en était autrement, tenir compte du résidu prove- 
nan t  du traitement par  H F  et retrancher son poids de celui de  
SiOVrouvé. 

Si02 x 0,466 = Si. 

Le soufre, qui se trouve entibrerrierit à l 'état de sulfate dans les 
liquides filtrés et  les eaux  de lavages réunis. est précipité à 
l'ébullition par  une solution bouillante de chlorure de baryum et 
d'ammoniaque (mélange préparé en dissolvant LOOgr. de chlo- 
r u r e  de baryum et  503r. de chlorhydrütc d'ammoniaque dans un 
litre d'eau). Au bout de 6 heures, la précipitation est gknéralement 
complkte ; filtrer ; laver (2) ; calciner et  peser. S04Ba trouvé 
X 0,13i3 = S contenu d a n s  103r. de matière. 

Dosrrge de 1'ai.ssnic e t  d e  l'antimoine.- Ces impuretés sont dosées 
d'après A. IIollard et 

.rz . .. . * L. Rertiaux (Ajialyse 
des métaux, 2 e  édition, 
p. 117-55 et 233-70) ; 
employer,'pour la dis- 
tillatian de l'arsenic, 
l 'appareil simplifié in- 
diqué dans la  figure 
ci-contre. 

Dosage dzc carbone. - La méthode employée est celle de Brun- 
ner, modifiée. 

L'appareil dont nous nous servons est celui décrit pa r  A .  Car- 
not (Mdhodes d ' n n ~ l p e d e s  fontes, des fers et des acides, 1805, p.37), 

(1) I h n s  ln cas de nickel trés sulfiir6, il faut s'assurer que  la silice n e  
retient pas de soufre en fondant celle-ci avec un peu  de carbonate d e  
soude et d e  chlorate d e  potasse. Aprbs refroidissement, le rCsidu dc la 
fusion est traité pa r  HC1, puis évapore a u  bain marie. La silice est iuso- 
lubilis6e. comme i l  est dit pluï  haut, puis separée, lavce. calcinée et peste. 
Le liquide filtrd est réuni a u  liquide principal ou bien encoro on s'assure 
qu'il contient d u  soufre en précipitant celui-ci a 1'Ctat de sulfate de 
baryte .  

(2 )  Pour ne pas entrainer de nickel avec le sulfate de baryte, on fait le 
premier lavage de 1ii façon suivantc : le riisidu est traité par  2 cc. d'HCI 
concentre;  on ajoute 5 c c  de solution de chlorure double de baryum et 
d'ammoniaque c t  100  à 200 cc. d'eau bouillante. Les lavages qui suivent 
peuvent se faire avec l'eau chaude seuleineut, jusqu'à ce que les liquides 
de lavage n e  donnent plus de rbaction avec le. nitrate d'argent. 
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avec quelques légeres modifications qu'on trouvera facilement e n  
comparant avec le schéma ci-dessous. I 

Introduire dans le ballon 1) 5 ~ r .  de  nickel en morceaux 
finement divisés et  préalablement dégraissés A l'éther ; fermer 
l'appareil ; s'assurer qu'il est hien ktanche et, au moyen de  l'aspi- 
rateur, faire passer environ 8 litres d 'a i r  purifié (exempt de  CO2) 
pour chasser tout l'air impur  ou les gaz contenus dans 
l'appareil. 

Fermer les rohinets des tubes e n  U, G, H, 1 et détacher lea 
tubes H et 1 ; les peser à la balance de  précision aprks un  essuyage 
soigné au piipier Joseph, puis les remettre en place. S'assurer 

A .  Tube boule, destiné ii recevoir la potasse de B en  cas de retour.- 
B .  Eprouvette I gaz, dont le b a s e s t  garni d'une solution de KOII a 
35p.100, tandis que  le haut est garni dechaux  sodke granult!e.- C. Flacon 
destine ii recevoir le liquide D en cas de retour. - D. Appareil de Lede- 
bur arec son ref'riqbrant - E. Tube en quarlz opaque contenant Cu0 
granule. - F. Bec Bunsen destine i chauffer le tube de  quartz et sur-  
inonte d'nn écran. - G. Tube en IJ  contenant de la ponce rnhlangée de 
P O <  - H .  Tube en U contenant 213 de chaux granulée et 1/3 de ponce 
ioklangée de PTO.. - 1. Tubo B t I .  - J .  Tub0 de  Cloez uidr, destine h 
recevoir le liquidt: de  K en  cas de  retour. - K .  Tube de  Cloez, conte- 
nani SO'HX concentré ayant  bouilli. - L .  Flacon absorbeur de  5 litres, 
hauteur de chute : 1 mbtre. 

. , 

que les tulies sont bien placCs dans  le bon sens et que  I'appareiP 
est bien citanche daris toutes ses parties, puis ouvrir  les robinets. 
ü, II, 1. Fermer le robinet Dn, puis le robinet C' ; déboucher I 'ap-~ 
pareil en il' et  introduire 40cc. d'une solution d'acide chromique 
(prkpar6e en dissolvant 420 gr. d'acide chrornique pur cristalfisé 

- - 

dans 1OOcc. d'eau ; ajouter quelques gouttes de S06He; porter h 
l'ébullition pendant que lque .~  instants et transvaser d a n s  un  
flacon bouché A l'émeri) ; ajouter 2OOcc. de  SO'H2 chirnique- 
ment pur  a u  113. L'iatroduction d e  ces réactifs se  fait en ouvrant  
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le robinet O" avec ménagrernent, de  façon à ne pas introduire 
d'air non purifié dans  l'appareil. On s'aide pour cela de l'aspira- 
teur. 

Boucher en D' ;  ouvrir  en Cf et  1)" ; faire fonctionner l'aspira- 
teur, de  fnpm k faire passer 4 litres d'air environ en 2 heures ; 
ctiaufîer le ballon D ,  tout  d';lbord en veilleuse, puis progressive- 
m e n t ;  maintenir une ~~~~~e éhullilion ; loiwlue l'attaque es1 ter- 
minée, chaull'er encore pendant  une denii-heure, en maintenant 
toujours le contenu du I-nllon à I'ébiillition et en continuant 
l'aspiration ; éteindre le brûleur qui chauffe D ; fermer les robi- 
néts Cr, II, 1 ; porter à la balance les tuhes 11 et  1 et les peser 
après un  essuyage soigné. Ln diti'érence entre la prerniére et la 
deuxiérne pesée de  ces tubes donne la quantité de  COe absor1)É 
pour 5 gr .  d'échantillon. 

CO2 x 0,2727 = C. 

Le tube témoin 1 ne doit pas varier sensiblement de poids entre 
les deux pesées. , 

Nota. - 1 .  Le brûleur LI' chauffe le tuhe de  quarlz  au  rouge 
pendant  toute la durée de l'opération. 

7 .  Le réfrigérant doit être alimenté par de l'eau froide et avec 
une vitesse siiffisant,e pour que toute la vapeur  d'eau soit hien 
condensbe. , . 

3 .  On doit s'assurer, avan t  de  comrnencer l'opération, que In 
colonne d'aspiration ne renferme pas  de bulles d 'a i r .  

4 .  La matiEre garnissant les tubes en U, II et 1 doit Stre chan- 
gée apr" trois ou qu?tre dosages ; la potasse et  la chaux sodée 
contenues dans l'éprouvette B peuvent servir B une vingtaine de 
dosages,si l'on a soin de  bien lioucher l'orifice supérieur de A et 
de fermer le  robinet Cf. 

. 
Il arrive quelquefois qu'une analyse coinpléte n'est pas néces- 

saire et qu'on a besoin de connaître la teneur e n  cuivre, en fer et 
en manganEse d'une façon rapide, inais exacte ; nous indiquons 
ci-dessous les méthodes à employer. 

Dosnge du cuiore. - Attaquer 5 gr .  de  nickel par  50cc. d'AzU3I1 
e t  50cc. d'eau dans  u n  vase k électrolyse ; chauffer pour tout 
dissoudre ; laisser refroidir;  étendre 300cc. e t  électrolyser avec 
i ,ou 2 ampéres, puis  continuer cornine il a déjà été dit plus haut  
a u s u j e t  du  dosage du cuivre. 

Dosage du fer et du n~nnpnnésr. - Attaquer 5 g r .  de  nickel par 
50 cc. d'Az03H et 50cc. d'eau ; chauffer pour parfaire l'attaque ; 
laijsser refroidir ; ajouter quelques cc. d'eau oxygénée ; rnélan- 
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ger de füçon à rendre Ir. liquide homo$ne, puis reridre arrirrio- 
niacal en versant d e  I'amrnoriiaque assez rapidement, et ajouter 
un excP,s d'ammoniaque ; faire bouillir pendant quelques ins- 
tants; tiltrer, puis laver à. l'cnu arrimonincnlc chaude. 

Le précipité d'hydrates de fer et de manganèse a entraîné une 
quantilté notable d e  nickel, qu'on élimine d e  la façon sei- 
vante : 

Redisçoudre le précipité avec une solution chaude de S09P 
ktendu, contenant quelques çoiittes d'eau oxygénée ; laver B 
l'eau ; laisser refroidir ; ajouter quelques cc. d'eau oxygénée ; 
mélanger de façon à. rendre le liquide homogène, puis  rendre 
ammoniacal, eii versant I'iirnrnoniaqueassezrapidement, et ajou- 
ter un excés d'ammoniaque ; f3ire bouillir pendant quelques 
instanis; filtrer ; laver l'eau ammoniacale chaiide ; redissoiidre 
enfiri le précipité d'hydrates de  fer el d e  rriangan6se daris u n e  
solution chaude de  SWHe étendu, contenant quelques gouttes 
d'eau oxygénée ( t) ,  et recevoir la solution dans une  fiole de  
13Occ. ; laisser refroidir ; étendre jusqu'au trait  de  jauge, puis 
doser le fer et le mnngankse comrne i l  est indiqué plus h a u t  
(Dosage de  Fe et de Mn s u r  la liqueur C). 

Sorleri r&aetionm Iiydrolyliqucs qui se produisent 
entre lea uc ln  nolubles m i  cours d u  dosage du 
réaiùu sec, 

Par  M. P. KACH~NSKY,  
Chef du laboratoire de chimie analyliqiie de l'Institut polytechnique 

de Novotscherkask (Ru~sie) .  

Au cours d e  mes recherches sur  les eaux  des lacs salants, dites 
mpa, et sur  les boues d e  la région du Don de la station sqnitaire 
Alanitsch-tirusskaia, j'ai éludié les réactions hydrolytiques d e s  
sels solubles qui se produisent lors de  la détermination des rési- 
dus secs. 

Pour I'évaporalion des eaux, on a pris des volurries déterrriinés 
de rapn, préalablement additionnés d e  40 volumes d'eau distillée. 
Pour l'autre série d'espériences, on a employé des extraits des  
boues h l 'état naturel e t  diluées d e  5 volumes d'eau (2). Tous ces 
résidus ont  été desséchés 1800; puis une partie de ces résidus 
a été calcinée à une  teinpérature suffisante pour  hriîler les matiè- 

f i )  II faut éviter de  mettre un  trop grand e a c h  d'eau oxygénde, qui 
pourrait géner lors du dosage du manganbse. 
(8) Les extraits des boues ont kt6 preparbu en faisant agir 5000 cc. d'eau 

f y  compris l'eau contenue dans la houe brute) avec i gr. de boue. 
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res organiques, inais en évitant une teiiipérature capablede faire 
rougir le fond de  la capsule de  platine. 

Tous les résidus calcinés étaient imbibés d'une solution de 
(hzWj7C03 et séchés de nouveau à 180°. 

Les résidus, calcinés ou non, ont été traités avec de l'eau 
chaude ,  filtrés et lavés jiisqu'h disparition de  la réaction des 
chlorures. Les solutions et  les r is idus étaient analysés sépnré- 
ment. 

La composition chiniique de rqla et  de  l'extrait des boues n été 
la suivante (tableau 1) (les chiBres sont donnés pour  1000cc.) : 

En cnrnparant les chiffres d u  tableau II, on remarque I'hydro- 
lyse des chlorures, tiroriiui~es et iodures trks pronoricée pour 
le rryîa et moins pour  les extraits des houes. Les résidus de 
rapa non calcin& ont perdu 25p .200  environ de  leur chlore, 
tandis que, dans  les résidus calcinés, il reste seulement 
50 p.100 de  chlore environ. De méme les résidus de l'extrait de 
boue non calcinés ont perdu 10p.200 de  chlore ; après calci- 
nation, ils ont perdu 30p.100. Les quantités des sulfates soluhlcs 
dans l'eau diminuent considérablement a p r k  In calcination des 
résidus, vraisemblablement à cause de  leur transforrn n t '  ion en 
sels basiques. Ln  qiiantité de  I'ncide siilfiiricpe dr: la partie 
insoluble confirrrie cette supposition. Les quantités relatives de 
i n a p é s i e  solubles et non solubles sont aussi en concordance avec 
les ch:ingeinents hydrolytiques des sels supposés; dans  les rési- 
dus  calcinés, la majeure partie de la magnésie se trouve trans- 
formée et devient insoluble. 

La hasicité des parties solubles ( 4 )  des résidus secs confirme 
ces conclusions. En effet, les quantités de Mg0 restées en solu- 
tion, ainsi que celles de IICl (IlBr, III) volatilisées, et les quantités 
de S03 transformées en sel insoluble, sont les facteurs qu'i aster- 
minent cette propriété. Comme on le voit,  les quantités d'acide 
nécessairespour neutraliser des solutions des résidus secs calcinés 
sont beaucoup plus grandes que  pour  les rFsidus simplemenl 
séchhs. Le degré d'hydrolyse dépend d u  volume évaporh et d'au- 
tres conditions de  l'expérience, telles que la  forme et la dimension 
-de la capsule, I'élévntion de la températurc, etc. (2). 

(1) Le dosage de 1'alcalinitr:dea rbsidus secs totaux, sans st5paration des 
.parties solubles et  insolubles dans l 'eau, ou le dosage d c  l'alcaliiiité d e  la 
partie insoluble dans l'eau e l  parallèlement d e  l'alcalinité de la partie solii- 
hle des résidus secs, donneront  certainement les chiffres encore plus nets 
pour  apprécier le mécanisme des reactions hydrolytiques. 

(2 )  Prochainement je publierai les cliiffres qui  indiquent que  les résidus 
secs de quelques eaiix et. des  e x t ~ a i t , ~ ,  correspondant ail meme voluiiir,(iin 
litre), ont des poids essantiellerrient divers en dépendance des conditions 
de l'évaporation et de la  dessicration. Cette difïerence s'esplique par  l'hy- 
drolyse des matibres solubles dans I 'eau. 
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Extrait de  boue rapa Matieres analysées 

Nombre do cc. 
de liquide Bvaporé 

Volunies priiriitifs on cc. d e  
rapa ou d'extrait de boue 
traites, correspoiidant aux  
volumes pris prerriierernent 
pour I'evaporation. 

Indication de  la calcination 

ou non ca!c:in,ztion 

M L  P 
a 5 cc . . 
L m  1 -m 1 
MC. C 
i* = (C1 
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Pour les extraits des houes, on a dosé la quantité de chaux ; 
55 à 65p.100 d e  celle-ci est devenue insoluble, mais il a été 
inipussihle de constater aucune régularité dans cette transforma- 
tion. C'est pourquoi ces chiffres ne figurent pas sur le tableau 1.  

Pendant l'évaporation de solutions salines qui cont,iennent des 
sels de magnésie (coinine rapa des lacs salins de la région du  
Don et les extraits des bones), ainsi que pendant In dessiccation 
des résidus obtenus, il se produit une hydrolyse de ces sels. Cettc 
réaction est surtout accentuée par  la calcination de ces résidus.  
Les constatations qui font 1'ol)jet du  présent travail montrent 
qu'il fant tenir compt,e des pliénorni:nes d'hydrolyse pendant les 
analyses (les eaux naturelles, des extraits des h u e s ,  des sols, etc. 

Snr le sulfate feiweux iiioiioliyili-nté e t  son eiiiplol 
dans I'snnljse vnlai~iéti- iquc,  

PûI' hl .  0. FI.ORENTIN. 

De noml~reuses suhstances ont kt6 siir:cessivement. p r n p o s h  
pour litrer les solutions d e  perrrianranate de potassium, e t  plus 
généralement les oxydants;  on emploie à cet effet l'acide oxa- 
lique, le sel de Mohr ou sulfate ferreux ammoniacal,  le fer à l'ktat 
de fil (le clavecin, ou  mieux, de  fer P,lectrolgtique, I'oxalate d e  
soude de Sccrcnscn (1). Kéceirirrient -Milhauer et  Quadrat (2) ont  
proposé, coirirne solution de titre rtiduckur connu, celle qu'on 
obtient en réduisant,  k l'aide du zinc, en solution sulfurique, le 
sulfate ferrique a n h y d r e ;  ce1u.i-ci s'obtient t,iés facilement en 
oxyd;rnt le sulfate ferreux par  l'acide' sulfurique bouillant; il 
se présente sous la forme de  trhs beaux cristaux, couleur fleur 
de pécher, qui  répondent, ainsi que nous l'avons vCrifiE, k la 
composition (S04))Fe2, mais qui ,  a u  point de vue de l'exactitude 
des résultiits, présente le double inconvénient d'&tre hygrosco- 
pique et à peu près insoluble d a c s  l'eau. ce qui rend la réduc- 
tion trés pénible. 

Malgré les nornhreiix proc8dks existant,  je crois iit,ile d'en 
proposer un  nouveau, qui  permet d'obtenir une liqueur ferreuse 
de titre rCdueteur connu k l ' a idedu  sulfate ferreux lui-m&me, et  
qui peut présenter, dans certains cas, u n  avantage marqué  s u r  
les méthodes utilisant d'autres suhstances. 

Tous les hydrates  du  sulfate ferreux, depuis le nlonohydrate 
(S04Fe, HZO) jusqu'au sel à 7 molécules d'eau, ont été décrits, 

(1) Zeits. f .  anal. Chemie, 1903, p. 338 et  512. 
(2) Zeifs.  f. anal. Chemie, t. L, p.  601. 
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mais le  sulfate ferreux une molécule d'eau mérite de retenir 
tout  particulièrement l'attention. C'est, en enet, u n  corps parfai- 
tement défini, r&ponilant exactement à la formule : SOZFe, H20,  
qui ,  A l'état solide, est non hygroscopigue et noîl oxydable dans 
les conditions normales de  conservation ; il ne perd s a  ~noléciile 
d'eau qu 'à  une  haute température, ca r  il peut étre chauffé 
pendant plusieurs heures à l'étuve à 120" sans changer  de poids 
e t  sans s'oxyder. 

Toutes ces propi'iktés montrent que  I'eau qu'il renfcrme est  de 
I'eau de  constitution ; c'est donc un sel en tous points con~parable  
a u x  suIfiltes : S04Cu, 11'0; S04Ni, 11'0, qui se  révèlent, au  point 
de vue de leurs propriét6s magnétiques, comrne de  véritnliles 
conibiriaisons dans  lesquelles I'eau est dissirriulée (1). 

Il  y a lieu de  remarquer  que  la rnolécule d'eau de corribinaison 
semble masquer en quelque sorte les propriétés de  l'atome de 
fer ferreux, comrne le font les sulfates alcalins dans  les sulfates 
doubles de la série magnésienne. Cette analogie semble confir- 
mée par  le nombre des molCculcs d'eau de  cristallisation. Les 
sulfates de la série magnésienne' cristallisent, en effet, avec 
7 mol6cules d'eau, dont  l'une serait ,de  l'eau de  combinaison, 
tandis que les sulf;it,es doubles cristallisent avec 6 iiiolécules 
d'eau, ce qui peut s'expliquer par  les scht!rn&s suivants : 

Comme nous nous proposons uniquement, dans  cette note, 
d'envisager les emplois ani~lytiques Ou sulfate ferreux moriohy- 
draté, nous n'insisterons pas actuellement s u r  les considtht ions 
relatives à sa  constitution. 

Préparation. - Déjh pri:part! p a r  Etarrl (S), puis  par Jké- 
min (3), dans la précipitation d'une solution concentrée de sul- 
fate ferreux par  l'acide sulfurique h 660, il peut étre 6g:ilernent 
obtenu en déshydratant,  Ir l'étuve a 100°, le sulfate ferreux 
h 7 mol6cules d'eau ; mais cette dernière opération fournit un 
sulfate partiellement oxydé, de couleur plus o u  rnoins brune. 
La précipitation d'une solution de sulfate ferreux p a r  SO'H? 
donne, a u  contraire, un produit cristallin blanc, mais qui, dans 
certains cas, présente des irrégularités de  cornpositiori, laqiielle 
est liée aux  conditions de concentration en sulfate ferreux et 
en acide ajouté. 

(1) M l l e  FÉY.I.IS. Comple~  rendus. t .  CLIII. p. 668. 
(2)  Comptes rendus, t .  LXXXVII, p .  602. 
(3)  Deulsche chemische Gesel. t .  XXI, p. 590. 
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- 391 - 
11 n'en es t  plus  de  r n h e  si, cornrne nous le proposons, On 

adopte le mode opératoire suivant : le sulfate ferreux est,  tout 
d'abord, purifié par  deux ou trois cristallisations troublées en 
solution très Iég6rement sulfurique, puis essoré & la t rompe ; on 
en préilève 400 gr.,  qu'on introduit dans uri ballon à. fond plat 
de 400 à MO cc. avec 200 cc. de SOL1lQ 5Op.ZOO en poids; on 
chauffe doucement au  bain -marie en agitant ; le sulfate ferreux, 
commence par  se dissoudre à peu près complètement, puis 
brusquement, lorsque la temperature atteint un  degr6 conve- 
nalile; une  poudre cristalline blanche se dépose ; on çhaufl'e 
encore pendant quelques instants,  puis on essore s u r  entonnoir 
de Büchner ; on lave & l'alcool à 9E0 ou b l'acétone séche, puis 
i l'éther anhydre,  e t  l'on séche enfin d;~ris  le vide sulfuriqiie; 
on obtient ainsi environ 40 gr .  de sulfate ferreux B u n e  moleicule 
d'eau. 

On peut également partir du sel de  RIohr, qu'on obtient très 
pur l'aide de quelques cristallisations troublées. Le sulfate 
d'ammoniaque est relativerrient très soluble dons l'acide à 
50p.200, tandis que le sulfate ferreux à une molécule d'eau y est 
insoluble. Le mode op6rat.oire est le mc'rne que préckdemment, 
mais il est nécessaire de décanter les eaux-nii.res et rle'trait.er Ic 
sel à deux reprises par une nouvellequantitéd'acide ; finalement, 
on jette sur  entonnoir Büchner ;  on lave d'abord avec u n  peii 
d'acide, pour chasser le liquide qui iniprègne les cristaux! puis ?I 
l'alcool et ù I'bther. 

Le suifale ferrique est également heaucoup plus soluble dans 
l'acide sulfurique h 50p.ZO0 que  le monohydrate du sulfate 
ferrtmx ; c'est ce qni  explique que le  sel ferreux otitenii soit 
exerript du sel ferrique que peiit contenir le sulfate initial.  

Pr.opriétcs. - Quel que soit 12 procédé employé, on obtient u n  
sel blanc, qui  se dissout tr6s lentement dans l'eau froide, rnais . . 
très rapidernenl dans !'eau tiédc acidulée. 

Lorsqu'on le traite p a r  I'eau distillée bouillante, il se forme des 
sels basiques jaunes, que nous n'avons pas encore étudiés. 

C'est un  sel non hxgroscopique: 2gr.8395 de  ce sel ont  été 
places dans une capsiile plate recouvert; tl'iine feuille de papier ;  
ce-sulfate, abûridoniié peridarit I l i  jours dans notre Inlmratoire, 
n'a pas varie de poids (trouvé : 3gr.8400). 

Lorsqu'il est placé dans  u n e  étuve à 220°, In perte de  poids 
qu'il subit est nulle, et l'on ne constate aucune oxydation : 
har.342 a u  début, et 4gr.3405 après 4 heures d'étuve. ' 

11 répond exactenicnt à ln formule S04P'e,l120. 
Emploi du sul fa te  ferreux  monohydraté  pour le titrage des 
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solutions de p e ~ m a n p t u t e  de potnssium. - Ogr.170 de sulfate 
ferreux monohydraté correspondent à 10 cc. de  solution déci- 
normale de  J1ri04K (3gr.26 par  litre). 

On pèse OgrA à Ogr.5 de  sulfate ferreux préparé c o n m e  ij 
vient d'etre dit  e t  conservé dans  un flncon bouché à l'émeri ; 
cette prise d'essai est projetée dans 200 cc. d'eau distillée bouillie 
et encore tiède, acidulée A l 'aide de SW1I2 pur ; dans la solution 
obtenue on verse In liqueur de MnOLK h titrer,  jusqu'h coloration 
rose. 

Nous avons dkterminé le titre d'une solution de Bln04K compn- 
rativerrient avec le sel en question et  avec les suhstnnces les plus 
fréqueiiirrierit eriiploÿkes pour ce dosage. 

Voici les résultats : 

Sel employé. Titre de  la solution de hlnQ4K. 
- - 

Fil de clavecin . . . . . . .  N X 0,0995 
Sel de hlohr pur . . .  N X 0,0998 
Oxalaie d e  soude de  Sœrensen. . N X 0,0997 
Sulfate lerreux inonohydratc! . .  N X 0,0998 

Ce dernier sel a été conserv6 pendant 6 mois dans  un flncon 
bouché h l'émeri, mais non graissé, e t  l'on a repris son pouvoir 
réducteur cornparativernent à l 'oxalate de  soude : 

Oxalate d e  soude. . . .  N X 0,09860 
Sulfate ferreux monohydrate . . .  N X 0,09877 

II apparaî t  donc que, duran t  ces 6 mois, le sulfate ferreux n'a 
pas  changé d e  pouvoir réducteur d'une façon appréciable. 

Conclusions. - Lc sulfate ferreux à une  molécule d'eau est  
un  sel parfaitement stable, non hygroscopique et  non oxydable 
dans les conditions de la  pratique. On peut l'obtenir très faci- 
lement en deshydratant le sel B 7 molécules d'eau par  SOLIIZ 
A 50p.100. 

L a  constance de sa  composition, la facilité avec laquelle on 
peut l'obtenir et la cornmodit6 de son emploi en font u n  sel qui, 
à notre avis, doit avoir  sa  place marquée dans  la  liste des s u l ~  
stances qui permettent la détermination d u  titre des  solutions 
de Mn04K. 

Quant a u x  raisons pour  lesquelles ce monohydrate du  sulfate 
ferreux présente des propriétés différentes de celles de  l'hydrate. 
à 7 1120, elles font l'objet d'un t ravai l  actuellement e n  cours. 

(Travail exéculé a u  Laboratoire municipal de Paris). 
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snr le r e c ï i c r c l i e  t ic l ' a c i d e  o i t r i q n e  d a n s  l e  
( s i  propnn d'on rEcent a r t i c l e  d e  Prescni i is  e t  
Grüiiliut), 

Par M. Cr. DENIGES. 

En 1908, M. Astruc publiait dnns ce Recueil (1) u n  travail 
dont la conclusion était que la réaction Uenigks, telle qu'elle est 
prescrite par I1arrCt,F: ministhriel di1 18 janvier 2907, est hien ~ é d -  
lerne~lt s p k i f i p e  d e  l 'ocide cilviyur. 

Cet article avai t  été précédé, dans le méme Jlecueil (2), d'un 
travail de M. Hubert, qui avai t  déjà conclu q u e  l'acide citri- 
que devait 6tre u n  des éléments constitutifs d e s  vins et qui,  
apprdcinnt les diverses méthodes (Jlorpurgo, Girard, Ness- 
Icr, etc.) indiquées pour  déceler la présence d e  l'acide citri- 
que dnns les vins, les donnait comme compliquées et peu 
siires. 

R I,a seule, Pcrivait-il, ayan t  u n  caractère spécial et d'un 
u emploi aisé date d e  quelques ann6es seulement et  est devenue 
4 la mélhode officielle Elle est due à M. Denigès et nous allons 
+( la décrire. N 

Enfin, RI. E.  Dupont, reprenant la rnème année e t  dnns le méme 
Recueil (3) ,  I R  même question, concluait de ses essais : 

A la présence de l'acide citrique dans les v ins  de  la plupart 
des cépages du Midi : ' 

So A la disp;rsition de cet éléiricnt, après quelqiics mois au 
plus, dans les vins obtenus et conservés par  les nioyens ordi- 
naires ; 

3O A sa préservation, mérne pendant plusieurs arinées,dans les 
vins obtenus p a r  sulfitage à la cuve ou stérilis6s, par  chauffage, 
peu aprés leur fabrication. 

En présence de cet accord si complet des d i s t i n p é s  spécialistes 
qui avaient étudié avec tant  de soin la question d e  l'acide citri- 
que des vins, il semblait que la spécificité, la. sensibiliti: e t  p a r  
suite la sécurité di: rna rriéltiode de recherche d e  cet acide p a r  
oxydation per rnan~anique  en présence du sulfate ïnercurique 
était désormais indiscutablement établie. 

En fait, elle fut ,  dès  lors, utilisée partout et se rbpandit méme 
dans les lnhoratoires etrangers, notanimerit en Allemagne, où 
j'on employait, concurrernrnent avec elle, le procédé Spindlcr, 

i l )  Annales de chimie analylique, 1908,  p.  234. 
(2) Annales de chimie analytique, 1908, p .  139.  
( 3 )  Annales de chimie analytique, f 908, p .  3 4 0 .  
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sirnplt: modification peu heureuse de  celui qu i  porte mon noni, 
e t sur tou t  les m6thodcs de Mceslingcr, avec les perfectionnements 
apportés par  Krug et:de Schindler, dont  nous allons voir tout B 
l 'heure l'infkriorité et rnSme l'insuffisance pour la recherche de 
l'acide citrique dans les vins. 

Il en f u t  ainsi jusqu'au conimencement de I'annke 1913, oii 
Freseriius et  Grünhut  firent paraître uri travail irititulé : S I L I .  ln 
recherche de L'acide ciiriyice dans  le vin ( i ) ,  travail dont les conclu- 
sions étaient ainsi forniul6es : 

(( 1 0  La réaction [de Denighs rie peut elre corisitlérCe coiiinie 
dérnonstrntive pour établir la preuve d e  l'additiond'acidecitri- 

« que au vin ; 
N 2O La réaction de  Yœslinger, avec la  modification de 
Krus,  possède cette puissance démonstrative. Elle permet 

CI de reconnaître: la !présence mérne d e  petites doses d'acide 
(( citrique; 

s: 3"La réaction:dè Schindler possède parcillernent une valeur 
r d6inonstrative ; cependant, de petites doses d'acide citrique ne 
d peuvent pas, par  son emploi, étre trouvées d'une façon sdre et 
(( peuvent niême;quelquefois rester introuvables. B 

J e  vais tout  d'abord montrer s u r  quelles expériences sont 
Ctahlies les conclusioris des chirriiles allerriands et prouver com- 
bien celles-ci sont,  non seulement peu justifiées, mais r n h e  
opposCes a u x  r6sultats~exp6rimentaux d e  leurs auteurs. 

Les recherches d e  Fresenius e t  Grünhut  on t  été pratiquées sur  
3 vins da  Rhin et s u r  2 vins du domaine de  l'ernpereur d1,411e- 
magne, tous garantis purs  et donnant  à. l'analyse les résultats 
suivants : 

(Li Zei ts .  f .  anolyl. Chem. Voir [lus loin p.  372. 

Desigriation des vins 

Y1 - .- - a ?  
m d ~ -  

G0.8 .E 
.3 d S  

C 

m O 

a - .- 
c .F 

5 ;  
4 

a s d  
m.Ed 
.O 5 O " - ;- 
- 

Grammes pour 100 cc. de liquide 

- .- - 
d m a  
= P x  
, 

gc;;; 
" 
4 

N 4 ( t 9 c ) l )  Eibinger . . . . . .. 0.63 

N'3  (i905) Erhacher.. . . . . . 
I R a  4 (1904) Huppertsberger. 
Na 5 (1902) Waçheheimer . . 

O, 15 
ci, 20 
O , t 7  
O, O8 
0,17 

0,07 O, 54 

0,67 
0.63 
0,71 

0, 10 
O ,  08 
O, 08 
0, 09 

0, 59 
0. 57 
0.53 
0, 63 
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Ces vins furent ensuite souniis à la recherche directe de l'acide 
cilrique ct fournirent les résultats suivants : 

Designalion 
des 
vins 

D'aprei Mmslinger 
avec 

la  niodification D'aprés Denigès 

No i . . . .  .. 
Nu 2 . .  . . . .. 
Nt 3 ....... 
No 4 .  .. . . .. 
No 5 . .  . . . .. 

de Krug 

Positif 
Positif 
I'ositif 
Positif 
Posilii' 

Ni;gatif 
Fdgdtif 
n'&natif 
Negatif 
Nigatif 

D'aprks Schindler 

Nigatif 
Négdtif 
Négatif 
Kegatif 
Nkgatif 

Le reste des mBmesvins fut additionné de Ogr.50 d'acide citri- 
que cristallisé par litre de liquide, puis soumis à un nouvel essai, 
qui  donna les résultats suivants : 

D'après Schindler 

Na 1. .. .. .. 
N" 2 .... . .. 
No 3 .  .. . . .. 
No 4 ..... .. 
Na 5 ....... 

Ce dernier tableau, nous paratt-il, est éminemment éloquent 
dans sa concision.Puisque 2 des 5 vins additionnés par les expé- 
rimentateurs d'une dose d'acide citrique qui est loin d'btre 
ntgligeahle (O gr.50 par litre) ont fourni une réaction négative 
après traitement par le procédk de Schindler, c'est qiie ce pro- 
cbdé, sans contestation aucune, doit &tre absolument rejeté e t  
proscrit pour la recherche de l'acide citrique dans le vin. Cette 
conclusionest indiscutable,et il y a lieu de se demander par quel 
prodige de raisonnement les auteurs admettent la methode de 
Schindler comme acceptable. 

Ce point établi, passons aux deux autres procédés. 
Que Ics vins essayés aient 616 additionnés ou non d'acide citri- 

que, le procédk Deni& a donné avec eux une réaction cons- 
tamment positive dans le premier cas, et forte daqs le second. 
Avec les mdmes vins, la réaction de Mœslinger-Krug n'a été, 
au contraire, positive que lorsqii'il y avait eu addition d'acide 

D'apres Mceslinger 
avec 

la  modification 
de Krug 

Designalion 
des 
vins 

Forte rhaction 
Forte rGaction 
Forte rPaction 
Forte rFaction 
Forte réaction 

Forte reaction 
Forte rkaction 
Forte reaction 
Forte réaction 
Forte rkactiori 

D'aprés Denigès 

Faible réaction 
O 
O 

Tris faible réaction 
Faible reaçtion 
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citrique d e  la part des auteurs d u  travail que nous exami- 
nons.  

II semble, 18 encore, qu'A moins de faire tahle inse des tra- 
vaux d e  3151. hstruc,  liubert et Dupont, prouvarit la prCsence 
t rès  fréquente de  doses relativement fortes d'acide citrique dans 
les v i n s ;  qu 'à  nioins de nier méine, a p r i o r i ,  cette présence, la 
conclusion déduite des propres essais de Fresenius et Grünhut  
qui  leur fait rejeter l a  réaction Denigès pour  n'accepter que celle 
d e  N~s l inger -Kr i ig  - e t  b In r igueur  cclle de  Schindler - est 
d 'une valeur analogue ii celle qui ferait rejeter Ics sels solubles 
de baryum en faveur de  ceux de s t ront ium ou d e  calciurn,coinnie 
rCact,ifs des stilfiites des vins, k la suite d'expkriences oii l'on 
aura i t  constat6 que, seuls, ces derniers rkactifs ne précipitent 
que  des vins additionnés de  sulfates, à cerlaine dose, tandis que 
les premiers donnent déjb u n  précipité avec les nî&rries vins 
n'ayant pas subi cette addition. 

La prudence scientifique aurai t  dû fniresoupconner aux auteurs 
qu'il s'agissait peut-étre Id d'un degré dit'fkrent dans la sensibilité 
de  ces r h c t i o n s  de l'acide citrique et que le procéd6 fondé sur  
I'erriploi du  pcrinangnnnte d e  potassium et du  sulfate rriercu- 
rique (Denigés) pouvait l'emporter B ce point de vue sur  la rné- 
thode aux sels de plornh (Mmlinger  ou Schindler). 

Quelques essais dans cette voie eussent certainement suffi B 
fixer les chirriisles iillerrinrids : c'est ce que je vais,  maintenant,  
esstiyer de  montrer,  

Examinons, d'abord, le cilté scnsil~ilité.  La question étant déjh 
réglke pour la technique de Schindler, infidèle dans 40 p. 100 
des cas, m h e  après addition d'acide citrique, d'après Fresenius 
et Grünhut  eux-inérnes, nous iie nous occuperons que  des deux 
autres méthodes. 

SENSIRILITE COMPARÉE DES PROCEDES MCESLINGER ET DENIGÈS. 
5 cc. de solutions aqueuses d'acide citrique à des titres divers 

sont. rnii_l:itlg6s avec le dixihine de leur mliirne (Or.c.5) d'aride 
iictXique, puis additiorinés goutle k goutte d'une soluliori d'acé- 
ta te  neutre de plomb, s i tu rée  à froid. Avec une  solution citrique 
à 2 gr.  par  litre e t  plus, hien entendu,  on obtient un  précipité 
blanc des l'addition des premihres gouttes. II s'accroît si l'on 
continue les affusions du sel de plomb, mais a u  delà de  30 gouttes 
( 1  cc.) il est inutile d'ajouter davantage di: réaclif. 

Ce précipité se dissout par  addition de 10 cc. d'acide acétique 
dilué a u  dixihne ou encore 2 I'6bullition. Dans cc dernier cris+ il. 
reparaît  pa r  refroitlissemimt. . . , . .  

Avec une solutiori citrique à 0gr.50 p a r  li-tre, l e  trouhle ne 
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commence à apparaî t re  qu'après avoir versé 10 à 12 gouttes d e  
réactif; avec Ogr.40 d'acide par  litre, il ne  se forrne qu'après 
quelques instants ; avec Ogr.35 à Ogr.3G, un précipité très faible 
n'apparaît qu'au bout de longues lieures. Ail-dessous de Ojr.32, 
i l  ne s'en produit pas ,  quelle que soit la durée du contact. On 
peut donc placer vers Ogr.35-0gr.40 la limite extréme de  la sen- 
sibilité de la réaction diwcte de  Mceslinger d a n s  les condilions les 
plus favorables de sp6cificitb et de  recherche : solution aqueuse 
d'acide citrique seul .  Au contraire, dans les condilions les plus  
défavorables (présence rie corps actifs s u r  le perrnnngnn:ite, tels 
que l'alcool, les sucres, la glycérine, les acides tartrique et mali- 
que, 1:tc.; excés de réactif mercurique, appùrlant  avec lui u n  
excès d'aride sulîuriqiie lilire), la rPaction iriarigano-siilfiiriqiie 
do&, non seulen~erit  avec les solutions d'acide cilrique Ogr.30 
par litre, mais '  encore avec des liquides d e  titre moindre, u n  
trouble ou méme u n  precipité des plus marqués. 

En se plaçant dans des conditions favorables, la sensibilité d e  
mon réactif est m h c  extréme. 

C'est ainsi qu'en mettant,  dans un  tube à essai, 5 cc. d 'une 
solution d'acide citrique Ei Ogr.O1 par  litre et 0cc.l de sulfate 
mercurique acide ( l ) ,  portant. à I'éhullition et ajoutant une  s a u t t e  
seulerncnl de perrriüriganü te N/20, puis mélangeant, on  obtient, 
en moins d'une minute,  un  trouble qui a son rnaximurn stable 
au bout de deux minutes et  qui  persiste p a r  addition d'une 
goutte d'eau oxygénée (à 2 A 10 volumes), d a n s  laquelle le com- 
plexe mercurique d e  l'acide acétone-dicarbonique qui  a pris nais- 
sance est insoluble. 

On doit donc admettre qu'en opérant de cette façon, m a  rCac- 
tion est 30 à 40 fois plus sensible que celle d e  Mcrtslinger. 

Dans le cas où l'acide citrique est rriélan$ aux  éléments ordi- 
naires du vin et  où l'on adopte la technique fixée par  la prescrip- 
tion officielle française : 

r Agiter 10 cc. de vin avec 1 gr. de  bioxyde de  plonih ; ajou- 
a ter 2cc. d e  sulfate mercurique;  agiter ; filtrer; porter B l'ébul- 
a lition et  ajouter,  p a r  goutte, 10 gouttes de  Mn041C & 1 p. 100 
(( espacées d e  manière que  chaque goutte ne  soit ajoutée q u e  

lorsque la précédente est décolorée », 

on obtient, avec Ogr.20 d'acide citrique p a r  litre, un trouble t rès  
fort, suivi, a u  bout de peu de temps, d'un précipité. Ce trouble 
est encore important  avec 12 B 14 cc. p a r  litre e t  encore appré-  
ciable avec 8 ou 9 centigr. 

(1) Prepark en dissolvant 5 gr. de Hg0 dans un mélange de 20 cc. de 
S O W  avec 100 cc. d ' o u .  
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On peut donc dire  que,  dans ces conditions défavorables pour 
elle, m a  réaction est encore environ quatre, fois plus sensible 
que  celle de Jlceslinger pratiquée dii-pctrmeizt d a n s  les circonstün- 
ces les plus favorables. 

Si j'insiste sur  le rriot dircct~nzent, c'est que  le procédé Mreslin- 
ger ,  tel qu'il est employé avec le  vin, conduit 9' opérer, non plus. 
sur  ce produit en nature, inais s u r  le residu de  l'évaporation de 
ce liquide, residu qu'on a repris pa.r l'alcool afin d'éliminer les 
composés tartriques nuisibles à la réaction ; on a de  nouveau 
évaporé, e t  l'on a finalement amené k un volume qui,  dans le 
procédé primitif de  Mœsl in~cr ,  était de  10 cc., m i ~ i s  qui ,  d'après 
Krug, doit Stre variable avec la teneur en acides fixes afin de 
remédier à l'influence perturbatrice de l'acide rnnlique. Cet 
auteur  conseille, en en'et, d'amener le liquide définitif h un 
volume égal 2 1 0 c c . x  (A : Ogr.28), A 6tant la teneur du vin en 
ucides non volatils p. 100. 

Dans les expkriences relatées plus hau t  et où ont ét6 adoptées 
et appliquées les indications de  Krug, la teneur  en acides fixes 
des cinq vins examinés par  Fresenius et  Griinhut était respeeti. 
vement, cornine l'indiquent les tableaux précédents : Osr.54 ; 
Ogr.59 ; O g . 5 7  ; Ogr.53 ; O ~ r . 6 0  ; c'est-&-dire qu'ils se confondent 
sensiblement avec In valeur Ogr.56, double de 0gr . 28. Pour leurs 
essais, suivant Mteslinger-ICrug, ces chimistes ont donc d û  ame- 
ner  le volume de leur solution 9 10 cc. X (O,% : Ogr.28) = 10 cc. 
x 2 = 20 cc Ce qui ,  p:ir rapport aux 50 cc. du liqiiidi: primitif, 
correspond à une concentration de 50 : 20 = 2,a. 

Dans ces conditions, s i  l'on udnzet que l'intégralité de l'acide 
citrique du vin essayé est retrouvée aprks l e  traitement qu'on 
fait  subir  ce liquide - e t  nous verrons les reserves qu'on doit 
faire B ce sujet - la sensibilité du procédé Blmlinger-Krus, 
applique aux vins que nous examinons, est  notablernent accrue, 
e t  sa lirnite de  perception passe de Ogr.35 k Ogr 35 : 2,; z 
0gr.14. 

Or, m h e  dans ce cas, elle est encore supérieure, presque du  
double, B celle de la rnktliode perrrianganiqiie, qui  donne direr- 
tement un trouble extrémerrient net a v e c  une  solution d'acide 
citrique A 13 cenligr. p a r  litre, r t i h e  en présence des éléments 
du vin, alors qu'une telle solution, rriênie concentrée dans  le r i p -  
port SO : 30 en l'absence des conslitunnts du. vin,  reste absoluinent 
limpide après  addition d'acétate de plomb. 
: Si nous nous plaçons, mninienimt, dans des conditions se Fap- 
prochant  de  celles q u i  sont réalisées avec le vin,  nous allons vdir 
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que la sensibilité de In méthodeMccsiinger-~irug est encore moin- 
dre qu'en solution aqueuse. 

J'ai préparé u n  vin factice, très simplifié, à 100 d'alcool et ren- 
fermant, p a r  litre, 3 g r .  de glycérine, 2 g r .  de sucre interverti e t  
Ogr.20 d'acide citrique. 

Ce vin, traité mon procédé, suivant  lit technique officielle, 
donnait d'une manière trés marquée la réaction de l'acide citri- 
qlie. Evaporé à consistance de  sirop et laissé a u  bain-marie pen-  
dant un temps correspondant à celui que nécessite. avec les vins 
naturels, I'obtcntion d'un résidu s irupeux,  puis repris par  I'al- 
cool. filtré, évaporé encore, e t  enfin étendu à 20 cc. suivant la 
technique de  Rlceslinger-Krug. il a fourni un  liquide qui ,  aci- 
du16 par  le dixiéme de  son volume d'acide acét.ique, ne  précipi- 
tait plus par  l'acktate neutre de  plomb, hieri que la teneur en 
acide citrique du vin factice mis  en ceuvre fiit de  Ogr.20 p a r  
litre. 

Si, avec une composition aussi schématique du vin qui le ren- 
ferme, de  telles altbrations de I'acide citrique sont possibles lors 
de l'évaporation et d u  maintien suffisamment prolonge du  résidu 
A la température du bain-marie, que doit-il se produire avec les 
vins réels, plus riches qualitativemerit. e t  le plus souvent quanti- 
tativement, en constituants divers, et aussi avec les vins très 
chargbs en sucre, dans lesquels, en dehors même des modifica- 
tions qu'il peut éprouver p a r  le fait de l'évaporation, l'acide citri- 
que ne petit ètre extrait  sans perte, par l'alcool, dans une telle 
niasse sirupeuse ? 

Le fait est tellement vrai qu'un vin blanc, cependant sec, dont  
je puis garant i r  l'authenticité absolue et dans lequel j'ai pu met- 
tre l'acide citrique en évidence par  toutes ses réactions chimi- 
ques et niicro-chimiques (notamment formation d'acide acétone- 
dicarbonique par  l'action de S04H2, production de cristaux de  
citrate (l 'argent,  de citrate de bismuth, etc.), après l'avoir isnlP, 
par traitement d'une forte niasse de  vin par  l'acétate de  plorrib, 
l'avoir libéré par  SH2, séparé de  l'acide tartrique, etc., donnait 
une réaction néigative p a r  la méthode de  Mceslinger-Krug, tan-. 
dis qu'elle Ctait fortement accus6e ( l )  par  la mienne. Un dosage 
trés soigné a fourni Ogr.25 d'acide citrique dans le vin exa- 
iiiin6. 

(1) Le pr6cipit6 for1116 par l e  coriiplexc acélone-dicarbonate et sulfate 
de mercure a el6 rnérne assez abondant  pour que, en rdunissant le pro- 
dui t  d'& grand nombre d'essais, j'aie pu l e  recueillir, le laver, le décorn- 
poser en susliension dans l'eau par  SIIP, l'extraire par l'éther e t ,  ap& 
evaporation d e  ce dernier, earactbriser l'acide acÇtone-dicarbonique isolé 
par toutes ses rdactions. 
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11 me paraî t  donc, à l a  suite des documents fournis par  Frcse- 
nius et  Griinhiit et des essais personnels que  je viens de  relater 
e t  qui peuvent être vérifiés p a r  tout expérimer~tateur, qu'à la 
place des étranges conclusions des chimistes allemands on doit 
affirnier les suivantes : 

10 La réaction de  Schindler, qui  ne  permet pas, dans 
40 p.  100 des essais, d e  déceler l'acide citrique dans  des vins où 
l'on en a ajouté, méme il la dose de  Ogr.50 p a r  litre, doit etre 
absolument proscrite pour  la recherche de cet acide dans les 
vins ; 

Z 0  L a  réaction de J I~s l inger -Krug ,  qui ,  théoriquement, ne per- 
met  pas d e  déceler moins de  Ogr.14 d'acide citrique par  litre de  
vin et  pratiquement, sur tout  dans le cas des vins doux, moins 
de  Ogr.20, doit être considérée comme peu sensible et de  mince 
valeur  démonstrative ; 

3" La réaction mangano-mercurique de Deni& présente, au 
contraire, comme l'ont affirmé MM. Astruc, Hubert e t  Dupont, les 
qualités d e  sensibilité, de spécificité e t  de sécurité suffisantes 
pour  permettre de reconnaître, pa r  son emploi, la présence méme 
de  petites doses d'acide citrique. 

Hemarques. - a) La méthode mangano-mercurique, telle 
qu'elle a 6té prescrite en France p a r  I'arrété ministkiel en 
da te  d u  18 janvier 1907, est atisolurrient sufrisante pour la pra- 
tique ; 

b )  Si l'on voulait la rendre plus sensible, il faudrait diminuer 
de  moitié l a  quantité de réactif mercurique indiquée, ou  encore 
employer u n  réactif contenant deux  fois moins d e  SO"H2 pour 1ü 
même dose de  mercure ; 

c) La sensibilité de  la réaction étant  sur tout  fonction de la 
quantité d e  S04112 libre existant dans  le mClange, il est aisé d e  
s'assurer que  le filtratum de  vins traites suivant  le procédé offi- 
ciel, é tant  étendu R U  quar t  ou au cinquiéme, puis  additionnk, 
p a r  gouttes, de permanganate de potassium à i ou mieux à 
0 , s  p. 100, donne des résultats aussi satisfaisants que lorsque 
ce filtratum n'est pas dilué. 11 fournit,  en outre, u n  etat colloïdal 
d u  prkcipité se  prétant  peut-être mieux a u  dosage diaphanomé- 
trique ; 

d) L'emploi du  bioxyde d e  plomb n'est pas  absolument nkces- 
saire, particulièrement avec les vins blancs, sur tout  si l'on emploie 
u n  réactif moins r iche en S04H2; 

e) Le dosage de  l'acide citrique dans  les vins, par  diaphano- 
inétrie, aprBs traitenient mnn.gano-mercurique, doit &tre fait, non 
avec des solutions aqueuses, mais  avec des  liquides titrés ren- 
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fermant sensililelnent les inêiiics doses d'alcool et de sucres et  au  
lmoin de glycérine et d'acides Gxes (pris sous foi-rne d'acide tnr- 
trique) que les vins  examinés : 

f )  L'addition d 'une goutte d'eau oxygénée (à 2 k 20 volumes) à 
l'essai complètement terrninti, que j'ai conseillée il y a dejà long- 
long ( 4 )  il propos de  la recherche de  l'acide citriquc d a n s  les 
laits, doit ktre toujours effectuée pour  Silire disparaître les traces 
d'oxyde d e  mnriannbse qui  accompagnent fréquerninent le t rou-  
ble ou le pricipii.6 caractCristiqiie de la pi-Psmce de l'acide citri- 
que dans les vins  exainiriCs. 1Sri  opéranl  ainsi,  on évite loute 
cause d'erreur, e t  l'on facilite les comparaisons diaphanoinktri- 
ques. 

Je crois devoir ajouter, 2 l'article qu'on vient de-  lire, la des- 
cription des procédPs Mo:lirisger-Krus, Pchintller et Spindler,  de  
façon que le  lecteur ait  sous les yeux tous les documents 
nécessaires pour  pouvoir vérifier, s'il le dksire, les conclusions de  
cc travail. 

Réaction de Mœ~lingei--Krug. - 50 cc. de v in  sont Bvaporés au 
bain-marie jusqu'h consistance sirupeuse. Le r k i d u  est nddi- 
tionné, en agitant continuellen~ent, d'abord goutte à goutte, puis  
par minces f l e t s ,  d'alcool à '350 jusqu'à ce que,  par une addition 
nouvelle, il ne se  produise plus aucun trniible, résultiit qu'on 
obtient après  addition d e  70 k 80 cc. d'alcool. La solution alcoo- 
lique filtrée est évaporée. Le rksidii, repris avec u n  peu d'eau, 
est étendu d a n s  une éprouvette d'une quantité d'eau suffisante 
pour que le volume fin:tl soit égal à 10 cc. x ( A  : 0gr.28) .= 
35,7 x A cc. (A représentant l'acidité non volatile ou fixe d u  vin, 
exprimée en acide tartrique et  contenue d a n s  100 cc. de vin). 

A 5 cc. de la solution ainsi obtenue, on ajoute Occ.5 d'acide 
acétique cristallisable, puis ,  goutte à goutte, une solution satu-  
ried'acétate neutre de ploinb. Dans le cas d e  présence de l'acide 
citrique, il se  produit u n  précipité qui se dissout par  la chaleur  
et reparaît pa r  refroidissement. S'il n'y a pas d'acide citrique, i l  
ne se produit aucun précipité ou il se produit seulement un léger 
trouble rie disparaissant pas par  l a  chaleur e t  retenu par  le 
papier non collé: quand on filt,re bouillant. Avant la précipitation 
par l'alcool, il faut, soit avant ,  soit nprès l'évaporation d u  vin, 
trnnsforrner l'acide tartrique libre en tartre par  addition d'un 
volume calculé d e  potasse normale. 

Réaction de Sçhindlei-. - fi0 cc. de  vin sont fait~lement alcalini- 

(1) Comptes rendus de la Sociele de biologie. fkvrier 1 9 0 2 .  
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sés par  l'ammoniaque, puis additionnés de 3 cc. d'alcool et de 
quelques cc. d'une solution A 10 p. 100 de chlorure de  baryum. 
Apr6s environ 12  i 18 heures de repos, le précipitk nhtenii est 
filtré et,  sans  laver, reçu dans  le Liecherglass qu'on utilise. L e  
filtre est crevé, et son contenu est mis  en suspension dans 15 cc. 
d'eau au  plus.  La suspension ainsi obtenue est portée à l'ébulli- 
tion et  additionnke de  S04H2 au dixième, versé goutte à goutte 
jusqu'h dticomposition d u  précipité. Enfin, on  filtre le sulfate d e  
baryte formé.Le filtratum limpide obtenu est additionné de Icc.5 
de  sous-acétate de  plomb e t  d c  1cc.5 d'une solution saturke à 
froid d'acklate neutre de  plomb ; on chautre, e t  l'on filtre chaud. 
Un trouble laileux du filtratum, obtenu p a r  refroidissement, 
ind ique  la prisence de l'acide citrique. IJn prk ip i tk  apparais- 
san t  plus tard indique di1 tartrate de  plomh ; on chauffe alors 
encore une fois ; on filtre chaud,  e t  l'on examine l'aspect d u  fil- 
t ra tum après refroidissement. 

Réaction de  Spindlel-. - A 10 cc. de la solution d'acide citrique 
h essayer on ajoute 2 cc. de  solution de sulfate mercurique de  
Ilenigés, et,  après avoir porté l'ébullition, on ajoute 2 cc. 
d'une solution à % p .  100 de dichromate de chaux  ou de potasse. 
Sans chauffer davantage, on  laisse reposer. Lorsqu'on a affaire 
à de  l'acide citrique, il se  forme bientbt u n  trouble ou un pré- 
cipité. 

Cette réaction, qui ,  du  reste, n'est pas  directement applicable 
au  vin,  est infinimerit moins sensible que  celle qu'elle a la pré- 
tention de modifier. 011 s'en convaincra aisément en traitant une  
solution aqueuse d'acide citrique ?I Ogr.50 p a r  litre par  les deux 
procédés. Alors qu'avec le  permanganate de  potassium on obtient 
immbdiatement u n  trouble, puis u n  précipit6 abondant, avec le  
dichromate la liqueur reste longtemps limpide et ne louchit fai- 
blement qu'a la longue. 

D'ailleurs, dans  mes premiers essais s u r  la recherche de  l'acide 
citrique par  le  sulfate mercurique, aprés  sa  transformation e n  
acide acétone-dicürlionique, j'avais essayé divers oxydants, parmi 
lesquels les acides chromiques et  leurs sels. J e  les avais rejetés 
pour  m'en tenir a u x  oxydants perrnanganiques, beaucoup plus 
sûrs  e t  plus  actifs que les autres  dans le cas  examiné. 

L a  modification de Spindler constitue donc un progrès a 
rebours. 
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Aualyae d'nue @te i l c  cacao du Cuzco (Péroa), 

Par hl.  EXM. Pozzi .Esco~.  

de crois inléressant de faire connaître le résultat d'une ana-  
lyse d'une pâte de  cacao du  Ciizco, d'origine e t  de puret.6 cer- 
taines. 

Le cacao ne croit, daris la sierra d u  Pérou, b la latitude du 
Cuzco, bien a u  dessous de  la limite ordinaire de la zone de cul- 
ture, qu'en raison des condilions climatériques exceptionnelles 
quc présente certaines vallEcs de cette zone des Andes. Le 
cacao du  Cuzco jouit d'une grande réputation en raison de ses 
qualités spéciales et d e  la finesse de son arorne. II est du reste 
consornrnf: en presque totalité dans le pays. 

Voici les résultats que  j'ai ohtenus : 

Humidité 2000 . . . . . . . .  0,032p.100 
Matières grasses extraites à l'éther . . 48,03 - . 

. . . . . . . . . .  Cendres. 4,10 - 
Extrait aqueux du tourteau . . . .  i i ,61 - 
Hydrates d e  carbone insolubles . . .  43,78 - 
Cellulose et  autres de  l'insoluble . 22,38 - 

A nalyse des  cendres. 

. . . . . . . .  Cendres totales 4,10 p.100 

. . . . . . . .  Alcalinité en K 2 0  0,49 - 
Cendres solubles à l'eau . . .  1,58 - 
C a 0  . . . . . . . . . . . .  0,170 - 

. . . . . . . .  w o 3  -I- w o 3 .  0,064 - 
. . . . . . . . . . . .  Pz06 1,455 - 
. . . . . . . . . . . .  Si02 0,352 - 

C~ruc i i res  de Zn matière grasse. 

. . . . . . . . .  Point d e  fusion 37O3 
Point de fusion des acides gras  . . . .  4 7 5  
Indice d e  Crismer . . . . . . . .  50 
Indice de saponification . . . . . .  !96 ,4  
Azote total du  cacao. . . . . . . .  S,33p.100 

Je crois t rès  intéressant de signaler l a  haute  teneur en acide 
phosphorique des cendres ; je crois qu'une partie de cet acide 
existe dans le cacao S ~ U S  forme de lécithine, car la saponifica; 
tion du  beurre de cacao donne toujours une petite quantité 
d'acide phosphorique. 
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EEVnE DES PUBLICAT~ONS 
- 

Pracétié aie t io~agc tic I'aeitie ~ n c t i ~ u e . - M  REI,LET 
( J o u r ~ ~ n l  de phormocie et  de ch in ri^ du l e i  ,iiiiIiet 1913). - L'acide 
lactique se trouve fréquemment dans les liquides et  les sécrE- 
tions de  l'organisme, ct l'on rie peut en suivre pas :2 pas la for- 
iiiation faute d 'une méthode pratique de  dosage. 

Ce dosage prbsenle trois difficultés ; la précipitation rapide 
et absolue des rnaliéres alburiiirioïdes ; 2O l'ext.ritct,iori rapide et 
compléle de  I'acide Iiictiqiie p a r  l'éther ; 3 O  le dosage propre- 
nient dit. 

l J ~ ~ e c i p i t n l i o n  des matiews aibnminoïdes. - Après avoir chassr': 
d 'un 111-ilieu o r p n i q i i e  les acides volatils et précipité l'albumine 
p a r  une él~ullitiori prolorigée, la plupart  des auteurs prescrivent 
d e  traiter le filtratiirn par I'acide phosphotunstique, afin d'ilirni- 
ner  les matières all~uminoïdes restantes. Cette dernière opération 
est  longue, puisqu'elle demande deux jours, e t  délicate, puis- 
qu'uii excès d'acide p h o s p h o t i ~ n g s t i q u e ~ e i i t  redissoudre les aci- 
des dinminés. 

II est ~ r é f é r a h l e  d e  recoiirir ; I I I  riactif de MM. Piitein et D u r a u  : 
il n 'y  a pas à craindre que l'acide nitrique que contient ce réac- 
tif oxyde I'acide lactique, nltendu que cet acide, en solution 
étendue et à l'ébullition, mérrie en présence de  S04R2, est sans 
action sur  l'acide lactique. Avec le réactif de MM. Patein et Ilufau, 
on obtient en quelques heures la précipitatiori absolue des ma- 
tières albuminoïdes. 

Extinvlion par l 'e lhw. - 11 est t r i s  difficile d'enlever I'acide lac- 
t ique d'une solution aqueuse à l'aide dc l'éther. M. Bellet concen- 
t re  a u  bain-marie en consistance sirupeuse le liquide obtenu 
aprhs le  traitement p a r l e  réactif de 5JM. Patein et Dufau, liquide 
qu i ,  aprhs neutralisation, renferme l'acide lactique k l'état de 
lactate d e  soude ; il ajoute Z B ?cc.  de SOblI%u cinquième pour 
niettre l'acide lactique en liberté ; i l  mklange avec u n  peu de-sul- 
fnte de  soude anhydre  et  du  s a l ~ l e  de  FontaineIrleau préalable- 
ment  lavé e t  desséché ; il a songé alors :lépuiser 3 l 'aide d e  l'ap- 
pareil Soxhlet le mélange ainsi prr':p;lré ; niais apr-Cs 3 heures de 
lixiviation, il n'a ohtenu que 90p.100 de  I'ncide lactique se trou- 
van t  dans le mélange et  dont le poids était connu. II a suppléé à 
l'insuffisance de In lixiviation p a r  s i p h o n a ~ e ,  en perçant tout 
simplement le fond d'un t i ibede  Soxhlet et e n  munissant  le tube 
d'écoulement d'un robinet pour  régler I'Ecoulernent d e  l'éther à 
volonté. 1,'étlier retonilie ainsi golitte h !goutte ; I'ébranlernent 
produit dans  In masse sablonneLse cont&nt [I'acide lactique, 
par  la chute de  chaque goutte, favorise l i l i x i v i a t i o n  au poirit 
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que, en moins de  3 heures, on peut oliteiiir.gY et nielne 100~.100  
de I'acide lactique contenu dans le melange. 

Dosuye de l'nciùe lacticlue. - l x  liquide éthéré ainsi obtenii es t  
soumis k l'év;iporatiori, e t  le rksidu est repris par  l'eau ; on n 
ainsi une  solution d a n s  l,rqiielle il s'agit dedoser l'acide lactique. 
A ce sujet, il ne faut  pas oublier que l'éther a pu dissoudre, outre 
l'acide lactique, l'acide succinique, I'acide F-oxybutyrique, I'acide 
oxalique, etc. 

Pour doser l'acide lactique, il n'y a pas h songer recourir à 
la m6ttiorlc qui consiste à le  t r i~nsformer en lactate de  zinc, 
cause de la présence possible de I'acide p-oxybutyriquc. 

Divers procédés ont été propostis, basés sur  l'oxydation de Iri 

molécule lactique, qu'on transforrrie soit à l'état d'acide pyruvi- 
que, soit 5 l'état d'acide oxalique, soit à l'état d'aldéhyde éthyli- 
que, cette dernière éttint d o s k  à l ' h l  de corrihinaisori Liisulfitique 
ou par sa  transformation en iodoforme. 

Jérusalem, de  Vienne, le  premier, a compris que,  pour  doser 
l'acide lactique à l'état d'aldéhyde, il était indispensable de  sou- 
straire cette dernière a u  contact du  milieu oxydant  pour éviter 
une oxydation plus coinpléte. II a imaginé un  appareil qui  per- 
met de recevoir l'üldtibyde daris une  solutiori iodo-iodurée titrée ; 
il se forme de  l'iodoforme, et l'iode non combiné est dosé A l 'aide 
de l'hyposulfite de soude N/10. 

Cette riiéthode n'est pas  exacte en présence de I'acide P-oxybu- 
tyrique, qui ,  sous l'influence d'un oxydant, donne de I'aebtone, 
susceptible de  donner ,  elle aussi, de l'iodofornie. 

M .  Bellet dose 6galerrient l'acide lactique à 1'6tat d'aldkhyde 
éthylique, mais  il utilise la propriété qu'elle possède de  réduire 
les solutions argentiques arnmoniaco-sodiques. 

La solution d'acide lactique peut, comme il a é tédi t  plus hau t ,  
renfermer de  l'acide Il-oxybutyrique. de I'acide oxnlique et d e  
l'acide succiniqne. Sous I'irifluerice du permanganate d e  potasse 
en solution à 15 p.1000 et en présence de I'acide sulfurique, l'acide 
P-oxybutyrique est transformé en acétone, e t  l'acide oxalique en 
acide carboniqne ; quant  à l'acide succinique, il n'est pas atta- 
qué, e t  I'acide lactique est seul à former de  l'aldéhyde éthylique : 
2 molécules d 'argent  = une moléculed'acide lactique. En prenant  
une liqueur argenlique dont le litre a Cté préalablerrient déter- 
miné p a r  le procédé Charpentier-Volliard, la différence, après  
réduction par  I'aldéhyde, donne le  poids de  l'argent réduit ei, 
par cela méine, celui de I'acide lactique. On peut ainsi doser  
4 centigr. d'acide lactique d a n s  200 cc. d'une solution coniplexe. 
L'opération consiste à faire barbotter l'aldéhyde dans  une l iqueur  
argentique d e  titre connu e t  à éviter une oxydation plus profonde 
de sa m o l k u l e  par  le permanganate de potasse. 

Pour éviter ce dernier inconvénient, M. Bellet a fait  construire 
un appareil disposé de manière à enlever rapidement cette aldé- 
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hydedu milieu oxydant pour  l'amener dans la liqueur argentique. 
Cet appareil se cornpose d'un ballon b de EjOOcc., qu i  reçoit le 
liquide il analyser ; ce ballon est bouché p a r  un  bouchon perce 

d e  trois trous, pour lais- 
ser passer u n  tube à 
prise d'air t, une burette 
m contenant une solution 
de permanganate de po. 
tasse à 13p.1000 et un 
tube abducteur a, qui 
cornmiinique avec le ré- 
f r igérant  r ,  a u  bas du- 
quel se trouve l'éprou- 
vette e ,  qui renferme 
n c c .  de  liqueur argen- 
tique et qui  communique 
avec une deuxibmeéprou- 
vette e', contenant éga- 
lement ncc. de  liqueur 
argentique, destinée à 
retenir l 'aldéhyde qui 
aurai t  Cchappe en a et en 
même temps pour servir 
de témoin ; l'kprouvette 
e' se trouve ~ d i é e  <i un 
deiixi&me réfrigérant r' 
pour condenser les der- 
nières traces d'aldéhyde 
qui  n'auraient pas été 
retenues en e'. C e r é f r i ~ é -  
ran t  Y' est relié à une 

- -~ -, .-- . - -- - . . -- 
t rompe p, dont  on régle 

-- - --  ~ --- - - - - _. . ---e - - . - -. - ~- - . - -- - . . . . . .- - . . -  
l 'aspiration de  façon a 

. .. . . ,,,.-_ I-... .- ~' ;- pouvoir cornptcr les bul- 
les d'air dans b ,  e et  e'. 

Lorsque le liquide d u  ballon b ,  qui doit etre toujoiirs ramené 
avecde  I'eaii dis t i I Ik nu valuine d e  200 cc. et  fnrtement acidifié par  
S0411" est en ébullition, on laisse couler goiitte Ù goulte la solu- 
tion perin:tnganique, de façon qu 'une goutte n e  tombe que  lorspile 
la colomlion ?-ose n d i s p w u ,  e t  cela, jusqu'à obtention de  la teinte 
persis tante;  on ferme alors  le rohinet de  l a  burette ; on laisse 
I'Cbullitiori et l 'aspiration se faire pendant  2 ou 3 niiriutes ; on 
ferme la trompe ; on lave avec u n  peu d'eau distillée le réfrigi- 
r a n t  r', i i p r h  avoir ouvert la prise d'air i ; on lave égdement  le '  
réfrigérant r ; on laisse les eaux de lavage en contact pendant 
30tninutes environ dans  les Cprouvettes e e t  e' avant de  les verser 
directement s u r  un  filtre constitue par deux o u  trois couches 
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alternées de  coton de  verre et  d'amiante ; on lave et on filtre 
h la trompe. 

Dans le filtratuin, on  dose l'argent nori réduit par  la nit5tliode 
Charpentier-Volhiird. La din'érence indique 1 argent  correspoii- 
dant à une quant i té  équimoléculaire d'acide lactique. 

Pour la liqueur argentique, M. Belle1 s 'est ar.rété il. la formule 
suivante : nitrate d'argent,  15gr . ;  ammoniaque, 150gr. ; lessive 
de soude, 100cc. ; eau distillke, q. S. pour coinpléler JOOcc. 
II. Bellet a fait de  nonibreux essais qui ont déirionl1.6' I'eracti- 

tude de sa méthode de dosage. 

Soovellc tecliiiique pour In réduclloti dcs hclrr k r -  
r iqmcm e t  l ear  ti!rngc pnr l a  perinntip~n~iutc de 
potasse. - M .  LECLKRF: (KSsiiiné d'une comrnunication faite 
à la Société de pharmacie dans sa  séance du 7 mai 1913). - La 
solution ferrique réduire est placée dans une fiole dlF:rlenmeyer 
avec un peu de zinc p u r  en grenaille et un fragment de fil de  
platine ; on acidifieavec SOJHe, raison de 1 9 2 cc. pour 100 cc. de  
solution; on ajoute de 2 3gr .  de sulfate d'ammoniaque, e t ,  
aprés avoir recouvert d'un petit entonnoir l'orifice de  la fiole, 
dans le but de condenser la vapeur, on porte B une ébullition 
iriodérée ou l'on chaufre au  bain-marie ; la réduction est effectuée 
au bout d'une heure ;  on s'assure qu'elle est coinpléte en préle- 
vant 4 à 5 gouttes de  solution, qu'on mélange dans  un verre de  
montre avec 4 à 5 gouttes d'une solution de sulfocyanure de  
potassium on d'arnrnoniurn au  dixième ; on ne doit pas per- 
cevoir de coloration en placant le verre de montre sur  un fond 
blanc. 

Le sulfate d'ammoniaque ajouté A la solution cst deslin6 il for- 
nier un sulfate ferreux ammoniacal,  qui  est trEs stable en niilieli 
sulfurique. 

La solutiori de sel ferreux ainsi obtenue est filtrée sur  du coton 
de verre, dans le but  da séparer les petites parcelles de zinc ; on  
lave la fiole ; on jette les liquides de  lavage s u r  le coton de 
verre, qu'ils débarrassent de la liqueur h titrer qui I'irnpré- 
gnait. On procéde alors a u  titrage des liquides reunis à l'aide 
d'une solution de permanganate d e  potassium N/10 ou N/50, sui- 
vant le cas. 

Avec l'addition du sulfate d'amnioriiaque, on peut  filtrer plu- 
sieurs fois la liqueur A t i trer sans avoir a redouter la peroxyda- 
tion du sel ferreux. 

Cette méthode est particuliérement avantageuse pour  doser le  
fer dans les cendres .  Pour  le sang,  on fait l'incinération en pré- 
sence de quelquesgouttesde S041-12, qui, en boursouflant la masse, 
permet l'obtention d'un charbon se calcinant sans  decrépiter. 
L1incinCration tcrminée, on affaisse la cendre à l'aide de quel- 
ques gouttes d'eau, qu'on évapore au  bain-marie ; s u r  le résidu 
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adhérent  à la paroi de la ~ i t p s u l e ,  on place des cristaux de hisul- 
fat? de potassium (5 h 40gr.) ,  e t  I'on chaufîe progressivement 
jiisqu'à fusion tranquille, qu'on maintient jusqu'à ce que l'oxyde 
d e  fer ait hien disn:iru : nu besoin, on  laisse refroidir, e t  I'on 
ajoute une deuxiriine fois un peu de  bisu1fat.c dc: pntassinm. 

II ne reste plus qu'à reprendre par  l'eau, i filtrer, s'il y a des 
sulfates précipités en quantilé suffisante pour gtner  (ce qui 
sera  rarej,  et à continuer les opérations cornme il a été dit 
plus liaui.  

Xlosn~c d c n  rilcaloïtles t i t i  q u l o q n i i i m . -  ÏViif. PLOYART 
et  VALLlrl', (Joui-na1 de phnrrnacit? et de chimie d u  l c r  février 1913). 
- La nikthode d u  Codex pour le dosage des alcaloïdes du quin- 
qu ina  donne de bons résultats lorsqu'elle est appliquée avec soin, 
niais elle présente des difficultés et  nécessite l'emploi de  réactifs 
coûteux ; aussi Jl.\l. P1oyir.t et Vallée ont-ils cherché la rem- 
placer par  un procédk rapide, facile e t  exact. Ils ont étudié corn- 
pnrativernent la méthode du  Codex français,  celle de la Phnrma- 
copée belge, celle de M. Yvon et  u n e  méthode mixte qu'ils 
on t  iinaginke et qui utilise à la fois la méthode belse et  celle de 
h l .  Yvon. 

La méthode d e  la Pharmxcopée belge consiste Si épuiser l a  
poudre de quinquina par  le chloroforme en présence d e  I'ainmo- 
niaque ; on distille le chloroforme; on reprend le  rksidu dessé- 
ch6 par  le chloroforme, puis p a r  l 'éther ; on traite les liqueurs 
Cthéro-chloroformiqueç par  l'acide chlorhydrique N/10 ,  et l'on 
titre l'excès d'acide par  la soude N 110 en présence de  I'heinatoxy- 
line cornme indicateur. 

RI.  Yvon prbcipite les alcaloïdes par  l'acide silico-lungs- 
tique. 

En comparant ces deux méthodes entre elles et avec celle du 
Codex français, MM. Ployart e t  Vallée ont obtenu les résultatssui- 
vants  sur  une  rnêine poudre de  quinquina.  

Méthode di1 Codex francais. 9.178 d'alcaloïdes totaux p .  400 
- belge. . . . . 8,312 - - 
- Yvon. . . . . 5,398 - - 

Le procédé du Codex français donne des résultats trop forts, 
parce que les alcaloïdes sont souillés d'impuretés. Le procédé 
I d s e  donne de  bons rksiiltats au  point de vue  de l'extraction cies 
alcaloïdcs, mais le dosage volumétrique Si I 'héinatoxylineest assez 
délicat. 

Le procédé de RI. Yvon, qui est cornriiode et  rapide, laisse h 
désirer au point de  vue de l'extraction des alcaloïdes ; M3l.Ployart 
e t  Vallée ont eu l'idée de cornbiner le mode d ' e ~ t r ~ i c t i o n  de la 
Phnrinncopée helge avec le mode de  précipitation de hi. Yvon, 
e t  ils ont  constaté que  cette iiléthode mixte donne d'excellents 
résultats.  
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iVode opernloire. - Le mode opératoire qu'ils ont établi con-  
siste & prendre 7 9 .  de poudrc de  quinquina desséchée A 10Ua et 
passée au tamis no 45 ; on introduit cette poudre dans un  ballon 
de 200cc. avec 140gr .  de chloroforirie et li)cc. d'ammoriiaqae 
diluCe; après un contact de  3 heures et d e  fréquentes asitutions 
di1 ballon. a n  iijoiite 3 gr. de gomme adragante pulverisée et , 
20gr. d'eau distillce ; on agite encore; après un repos d'un q u a r t  
d'heure, on filtre s u r  u n  filtre sec et couvert,  el I'on recueille 
ZOOcc. de  liqueur ctiloroformique, q u i  correspondent à 5gr .  d e  
quinquina ; on distille le chlorof'orine, e t  l'on dissout le résidu 
dans 5cc.  d'alcool 93O ; lil solution alcoolique ainsi  obtenue es t  
introduite diiris une hoiile h décaritation coriteriarit 1 J cc. d'TIC1 
1,QsO; on lave d'abord 1ii capsule avec 5cc. d'alcool, puis avec  
%cc d'éther ; on ajoute ces liquides de  lavage dans la boule; o n  
agile et  on laisse reposer;  aprés  séparation des liquitlea, I i i  solii- 
lion acide est décantée sur  un filtre sans plis e t  inouiil6; on lave  
le filtre avec IOcc. d'eau distillée et I'on procéde à un  deuxième 
traitement du chl«rofornie par  2Jcc. dqHC11/250 ; on termine p a r  
deux lavages A l'aide de 10cc.  d'eau ; les liqueurs acides, recueil- 
lies dans u n  vase de BohSnie, sont portées a u  bain-marie bouil- 
lant, afin de chasser toute trace d'étlier; oprès refroidissement, 
on les transvase d a n s  u n  flacon jaugé de 100cc.,  e t  I'on complEte 
100cc. avec les eilüx de  lavage d u  vase de  Rohéme ; on prend 
20cc. de In solution ainsi obtenue, e t  I'on précipite les alcaloïdes 
par l'acide silieo-lungstique ; i l  ne reste plus qu'a sécheret peser 
le précipité. 

Voici les résultats obtenus p a r  MM. I'loyart et Vallée en dosan t  
les alcaloïdes dans quatre  kchantillons de  poudre de quinquina 
par le procétlG, d u  Codex français, par  le procédé belge, par  le  
procédé Yvon et par  le procedé mixte ci-dessus décrit ; p o u r  
cllaque échüntillori, les analyses or11 é1é faites en double : 

Procédé d u  Procedt'i Procédé Procédé 
i;odex belge Yvon mixle 
- - - - 

2 . 9,178 8,312 5,398 8,419 
9,138 8,450 5,374 8,400 

2 8,872 8.343 5.6% 8,454 
8,826 8,250 5,621 8.438 

3 9,524 8,652 5,772 8,949 
9,468 8,632 5,76 1 8,943 

*. 9,134 8,312 5,148 8,447 
9,076 8,299 5,121 8,421 

Pour le dosage des alcaloïdes dans Ics diverses prbparations 
pharmaceutiques k base d e  quinquina,  MM. Ployart et Vallée 
utilisent le procédé Yvon, auquel ils font subir une modification 
consistant à employer comme liqueur d'extraction l 'é ther  
alcoolisé au  lieu de  l'éther seul, et à faire deux épuisements a u  
lieu d'un seul. 
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REVUE DES 

XBom~gc de l'waitle carlioiiiyue d a n s  les ccirlicinates. 
- M. FlLIKK STURDY SIKKAI'L' (The Analyst, 191 3, p. 136). - 
P a r m i  les procédés employés pour  le dosage de CO2 dans  les car- 
bonates, on peut  citer les suivants : 

Celui qui utilise l'appareil de  Sclirdd ters ou ses inotlifications 
peut donner des rtisultats approchés de 0,3 à l p.100 lorsque le 
poids de substance einployée est de I g r .  environ et que cette 
substance est riche en CO2. 

Avec l'appareil d e  Scheibler, décrit pa r  Collins (1) dans lequel 
on mesure CO2 dégagé p a r  l'intermédiaire d'un acide, i l  peut se 
produire, sui.t.oiit lo r~qu ' i l  s'agit demesurer  de  petits voluiiies de 
&O?, des erreurs  assez importantes dues à l'influence de la 
tèmpérature et aussi cc qu'il est irnpossiblc d c  dktermincr 
le gaz qui reste dissous dans  les produits de la réaction. L'erreur 
à laquelle on est expos6 avec ce procédé est d'environ Z p .  100 ; 
mais i l  a l 'avantage d'élre très rapide. 

Hall e t  Russel (2) ont observi: qiie la dt;terinination de petites 
quantites de carbonstes dans certaines suhstances. dans  le sol par 
exemple, est obtenue avec beaucoup de difficultés, e t  ils ont éta- 
bli que, lorsque celui-ci contient seulement 0 , 5 p .  100 l e  CaC03, 
l a  totalité de  CO2 proùuit lorsque l'acide est ajouté reste dissous 
dans  celui-ci Ces auleurs  décïiveril un procédii: où le gaz carho- 
nique mis en liberté par  l'action de  SO"12 s u r  les carbonates peut 
être niesuré avec exactitude. 

La méthode qui est employée généralement pour une détermi- 
nation exacte de  CO2 consiste 5 décomposer le carbonate par  un 
acide. puis,  aprPs purification du  p z  iriis en liherté, i ;spirer 
celui-ci au  travers de tubes à boules remplis de potassc. Ce pro- 
cédk est inexact lorsauela  auant i té  de CO2obtenu? est tr&s faible. 
à moins qu'on ne prenne In précaution d c  contrebalancer le tube 
h boules reinpli de potasse avec un autre tube semblable, mais 
vide. MCme airec cette précaution, il peut encore y avoir des varia- 
tions dans le poids du tube A potasse. 

Les méthodes dans lesquelles on emploie une solution d'liy- 
d ra te  de baryte, placEe dans des flacons laveurs, sont éxactes 
sous certaines conditions, mais  les raisons suivantes empêchent 
q u e  ces méthodes soient généralement adoptées : 1" la faible solu- 
hilit6 de  l 'hydrate de baryte dans l'eau nécessite l'emploi d'un 
grand  volume clr: solution e t  cons6quemment un rkcipient trés 

( 1 )  J w r n .  S o c :  o f  chem. Industfy,  '1906, page 528. 
( 2 )  Journ. S o c .  of chem. Induslry. 1902,  page 8 3 .  
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enconilirant ; 2O d'autre part ,  comme CO2 n'est pas absorbé trés 
rapidement par  l a  solution barytique, on est ohligé d e  faire pas- 
ser le gaz très lentement au  travers d e  celle-ci ; 3 0  enfin il est dif- 
ficile d'éviter le coritact avec l'air el  avec la respiralion de l'opé- 
rateur pendant les manipulations; 4.O enfin il est difficile de titrer 
exactement la solution de  barytedans les flacons laveurs lorsque 
l'absorption est coinplète. 

L'auteur a imaginé u n  appareil au  moyen duquel le courant de 
g a z  é v w é  d'un récipient peut être exactement et aisément con- 
trôlé. Cet appareil peut &tre appliqué au dosage de COZ dans les 
carbonates. 

La figure ci-dessus rnoritre I'ensernble de celui-ci. A est la fiole 
de décoiiiposition, irriagink par  Lunae et M;irchlewski ; R es lun  
flacon laveur contenant une  soliition de  potasse caust ique;  C est 
u n  autre flacon contenant SO"lIe concentr t ;  D est un  tube k 
chlorure d e  calciuni ; E est rempli de couches de coton de  verre, 
alternant avec des couches de  sulfate d'argent pnr  destiné t~ ,  
absorber HCI gazeux;  F est l'appareil spécial imaginé par  I'au- 
teur ; la fiole Cr est une  fiole d'un erriploi courant pour la filtra- 
tion ; la capacité de celle-ci est de  2 litres 1 / S  ; dans quelques cas 
cependant, on peul employer une fiole de I litre. 

On ophre de  la niani6rc suivante : la fiole et tout l'appareil 
sont  remplis avec de  l'air débarrassé d e  CO2 ; les robinets K ,  M 
et P sont fermés; II e t  'r sont ouverts ; O est  relié à une trompe A 
eau et l'on fait  le vide ; lorsque celui-ci est obtenu, on ferme le  
robinet I l .  Un réservoir contenani di1 mercure est placé B la par-  
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tie inférieure de  1" on laisse monter le mercure dans le tube jus- 
qu'à ce que  son niveau soit constant ; on ferme K .  La colonne de  
mercure ainsi cons l i tukser t  de manornhtre et  indique le degrédu 
vide dans la fiole. 

Une quantitb. pes& du carbonate à essayer est introduite dans 
la fiole A ,  et uri excès de  d'HCi est placé dans  l'eritdririoir; on 
remet  en place les flacons laveurs B e t  C. Le robinet hl est 
ouvert,  e t  on laisse s'écouler lentmient  le  mercure du tube 
entonnoir d a n s  le réservoir par  le robinet K ; au  r n h c  moment, 
on introduit HCI s u r  le carhonata. Lorsque la totalité de l'acide 
est écoulée, la communication entre  I'entonnoir et la fiole A doit 
rester ouverte. 

L'acide carbonique dkgagé est nspirédans la fiole avec de l'air 
qui traverse le flacon laveur B. CO2 restant en solution dans le 
liquide d'altaque en A est expulsé en chauffant d'abord lkgere- 
ment la fiole, puis en portant celle-ci pendant quelques instants à 
l'r%ullition. L'air est introduit au travers  d e  l'appareil jusqu'à ce 
que la pression tombe à environ 700 rnillirn. lorsque le  robinet. T 
est fermé et  que la fiole se  trouve ainsi isolée du  dispositif F. Cn 
volume mesuré de solution tit* d'hydrate d e  baryte est placé 
dans I'entonnoir surmontant  la fioie, et on laisse s'écouler In solu- 
tion en lavant ensuite l'entonnoir avec de l'eau ; on fait arriver 
de  l'air d&arrassk de CO2 dans  !k fiole, jiisqii'h ce que son con- 
tenu soit à la pression atrriosphét.ique. t e  dosage est ensuitè com- 
plkté par  le procédé de Pettenkofer. Le temps exigé pour un 
dosage est d'environ une heure. Les tableaux suivants relatent - 
les essais faits s u r  diverses substances c:trhoiiatées. 

!ICI 
équivalent 

a CO' 

IlCl 
e n i p l o y b  

pour 
l e  titrage 

Poids 
d e 

Rr. 
0.1310 
0,1710 
0,0826 
O. 3490 
0,0765 

CC. 
54.1 
42, O 
20.3 
85, O 
19, O 

S~lution 
d e  

barytc  
hydratée 

CO' 

troiivb 

CC. 
50,O 
50, O 
50,O 

100, O 
50, O 

- 
COi 

calculé 

A 

o,Ugi5 
O, O i s  1 
O .  0363 
O .  1534 
O, 0343 

C C .  
3! ,7  
21,s 
4 3 , s  
42,6 
44,8 

La solution de  IICI était approximativement N / l O ;  l cc. = 
Ogr.001706 de CO2. 

SOcc. d e  solution d 'hydrate  de baryte = 63cc.8 de IlCl N i l 0  
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CARBONATE DE BARYTE DE KAIILRAUM 

Poids 
d e  

:a rbnnate 
i e  baryte 

Ri-. 
O, 2508 
0,3102 
O,3P,ï8 
0,0623 

Solution 
d n 

btiryte 
hydiatéc 

CC. 
50, O 
50, O 
50, O 
50,  O 

CC. 
32,3  

13 ,3  39, li 
11.4 41.7  

HCI 
enip loy6 

pour  
Ic tilrag6 

CO" 

t rou rb  

0,";;;9 
O, 0685 
O. 0728 
O, 0140 

I I ~ I  
6quivxIerit 

i 
COx 

CO= 

calcule 

gr .  
O. 0558 
O, OFSt 
O, 0786 
0,0138 

1 cc. de  solution de IICl etait égale à 0,001732 de  CO2. 
SOcc. de solution de baryte caustique = 52cc.9 d'lICI N/10. 
On peut obtknir, avec cet appareil, une exactitude encore plus 

grande par l'emploi de soliitions plus diluées d'tICI et de baryte 
caustique ; l 'appareil en question peut servir aussi à doser CO2 
dans la bière, les liquides gazeux, etc., ou bien encore dans  les 
ciments, les argiles, les sols, les savons, etc., etc. 

H. C. 

l l o s ~ p ; ~  ale I'arsienlcdaus les pyritesi.- JIM. E.  SCIIÜR- 
K1NY et W .  BOTTCHEI~ (Zeits. f. angew. Chernie, 1913, p. 2 7 k ,  
d'après Chern. Zeit., 1'31 3, p. 4 9 ) .  - D'après l'auteur, la méthode 
de Nahnscn, méme avec los perfectionnements de Hatterisaur, 
est encore t rop longue. I h  recomm;inde l 'attaque de la pyri te  
finement pulvérisée par  SOLI-I1 avez addition d'acide chromique.  
L'acide arsénique formé est rkduit par  un  courant de  SU2 o u  
mieux par  le chlorure cuivreux ; après addition d'IICI et de  bro- 
iiiure de potüsçium, on distille l'arsenic, qu'on prkcipite p a r  
l'hydrogène sulfuré. Pour  des analyses très précises, on conseille 
de transformer le siilfiin: d'arsenic en arséniate d'araent et de le 
peser sous cet Btat ou de le titrer.  

E. S. 

1)ostxge direct de I'azotc é l~mci i ia i i -e  au moyen 
clu earhurc de  r?nlclnni lndnstriel. -JI. B. NATUS 
(Zeits. f .  annlyt .  Chemia, 1913, p. 265. - Le dosage de  l'azote 
élémentaire, tel qu'on le p ra l iq~ ie  habituellement, r é w l t e  de  la  
Iectiire d'un volume de gaz qui doit étre de l'azote pur  si la com- 
bustion et  les absorptions qui  précédent ont kt6 convenablement 
ex6cut6es. II est évident que cette manikre d'opérer ressemble 
singulièrernent à un  dosage p a r  différence, car les moyens de  
s'assurer de la  pureté d u  gaz mesuré nianquent peu près tota- 
lement : il peut contenir des rssidus d e  combinaisons carburées 
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difficilemeri t corribustibles e t  rndrrie des gaz rares. Divers auteurs 
ont  proposé de  fixer cet azote gazeux pour le doser sous forme de 
combinaison ; on a utilisé, pour  cela, l a  possibilité de  former 
avec le magnésium, le lithium et le calcium, des azotures dont 
l'azote est ensuite dos6 sous forme d'AzlI? Ce mode opératoire 
n'est ni commode, ni parfait .  

L'auteur a &tutlié la possibilité decomhiner  le  gaz azote a l'état 
de  cyanainide en l'absorbant par  le carbure d e  calcium ; pour 
faciliter la combinaison, on utilise l'action favorisante qu'cxer- 
cent certains chlorures, en particulier CaCI2. La réaction CaCZ + 
+ Az2 S C a C A z 2  + C est quantitative dans  le sens de la cornbi- 
riaison (gauche à droite) jusyu'8 environ l.lljOO ; au-dessus de 
cette température, il y a inversion de  la réaction. 

Avec addition de ctilorure d e  calcium, la combinaison s'emec- 
tue  avec une rapidité et  une perfection suffisante $ 800°. 11 faut, 
d a n s  tous les cas, éviter absolument une  température é g d e  ou 
supkrieure h 1.0000, car  la cyariarnidr calciqueest alors sensible- 
ment volatile e t  susceptible de sublimation d a n s  les parties froi- 
des d e  l'appareil. 

Le carbure de calcium industriel contient déjh des combinai- 
sons azotées ; il faut donc fixer sa teneur en azote, pour  en tenir 
compte par  la suite. Le dosage est effectué s u r  le carbure initial 
e t  s u r  le carbure cyanarriide, en ayant  recours a u  procédé Kjel- 
dahl  modifié p a r  Wilfarth : at taque p a r  SOLtl2 concentré, ren- 
forcé par  de l'acide fumant  et  ai-ec une goutte de mercure ; elle est 
complète en une heure. Les résultats obtenus p a r  ce mode d'at- 
t aque  sont plus exacts que ceux fournis p a r  le procédé Kjeldahl 
simple. La distillation d e  l'ammoniaque formée est eflectuée 
corrime d'hahitiide. 

L'appareil dans lequel on réalise la combinaison de l'azote est 
constitué p a r  un tube d e  porcelaine ayan t  30 centirri. de  lon- 
gueur ,  i centim. 5 d e  diamètre intérieur et  2 rnillim d'épaisseur. 
Ce tube est fermé à chaque extrémité p a r  des bouchons de caout- 
chouc daris lesquels passerit des  tubes capillaires fourchus, qui 
permettent d e  le mettre en cornmiinicat,ion avec trois burettes à 
gaz e t  une source d'hydrogène sec. Pour  obtenir des rksultats 
exacts, on opQre s u r  l e  mercure ; I'hurnidit6 exerce une action 
nuisible en donnant lieu à la formation d'acktylène et  d'ainino- 
niaque, qui échappe a u  dosage. 

Le m6lnnae carburé est p l a d  daris une nacelle en porcelaine 
de 5 c e n t h .  5 de  longueur, e t  l'on réduit les espaces morts du 
tube en remplissant A peu prrls les deux bouts libres p a r  deux 
baguettes de  verre de grosseur et de longueur convenables. 11 ne 
faut pas  rkduire la longueur du  tube d e  porcelaine pour éviter 
l'échauffement nuisible des bouchons. Le tube est entouré d'un 
rnanchon d'amiante, qu i  porte une ouverture assez grande pour 
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l'accès de  la f lamme du  brûleur (Téchu) et  d'autres trous plus 
petits pour l'évacuation des gaz de  la cornbustion. 

Le melange carburé est constitue par  du carbure de  calcium 
industriel :idditioririb de 10 p.2(10 de chlorure de calcium Brierilent 
pulvérisé ; nn pciit, avec ce produit, absorber 14 ii 13cc. d'azote 
par minute. Pour  éliminer ces impuretés goudronneuses azotées et 
l'acétylène, on en calcine une portion dans un tube dans une 
almosphère d'hydrogène sec. La teneur en azote est déterminée 
pour chaque mélange, car elle n'est pas  constante ; elle ne varie 
plus pour une méme préparation conservée dans u n  flacon bien 
bouché. 

On emploie 2 i3 2 gr.  de cnrhure de  calcium pour u n  volume 
d'azote pouvant atteindre 75 cc. 

Cet azote est melangé d'un volume égal d'hydro$ne sec ; on 
fait passer le  gaz l e n t e m ~ n t  sur  le carbure porté à la température 
convenable en le déplaçant d'une burette à l 'autre correspondant 
h chaque extrémité du  tiihe ; deux à trois passnv s suffisent. 

oc 
Après refroidissement, on retire la nacelle, qui n'adhère pas 

ail tube si l'on n'a pas  trop chauffé ( Z ) ,  et  on I'inth-odiiit dans lin 
ballon de 500 cc. en verre F. Z. ; on verse avec une pipette 25 cc. 
du mélange d'acides, de façon à arroser les parois e t  A faire 
flotter la nncclle s u r  l'acide ; on agite pour couvrir le carbiire 
cyanamidé e n  une seule fois. La réaction est très vive en raison 
de la présence de CaC12 et de CnO. I I  n ' y  a de  pertes à craindre 
que si le iriéla~ige a pu prendre de  l'humidité avüril d'élre atta- 
q u é  par I'iicide siilfiiriqiia. 1,orsqiic In viviicitk de la réaction s'est 
apaisée, on ajoute une  goutte de mercure, e t  1'09 chaufFe ?i une 
Ikgére ébullitiod pendant une heure. Le produit de cette attaque 
est traité ensuite comme de coutume pour doser l'ammoniaque. 

L'auteur a fait des  essais avec de  l'azote pur  préparé s p k i a l e -  
ment; en opérant avec des gaz humides, on a des pertes allant 
jusqu'k33, p l 0 0  de  la quaiitité employée, en moyeririe 1,9. 

Avec des gaz secs,la perle maxima n'atleint plus que 2,4 p.100, 
et elle est en moyenne de0,75. 

Ces résultats sont meilleurs que ceux obtenus e n  fixant l'azote 
à l'état d'azoture p a r  le magnésium coinme dans le procédé 
IJidotT, qui donne des pertes variant de  2,s à 4,7 p.100. 

Enfin, à propos d u  dosage de l'azote dans les produits carbu- 
rés e t  cyariarriid6s, l 'auteur a montré la supériorité du procedé 
d'attaque de Wilfar th s u r  ceux de Bjeldahl et Jodlbauer. 

E. S. 

(1) Pour rbgler la ternpirature d u  tube, o n  peut se guider pa r  des essais 
prbliniinaires dans lesquels on a placi;, à cbté de la nacelle a carbure, une 
deurième petite nacelle coiitenanl un métal doul  la fusion est  un rraseipne- 
ment. 
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Appnieil  ponr déterminer I c a  ~ a l i i l i i l i t é n .  - M. W .  
Il. PORBES (Cliemical News, i 9 i  3,  p.  300). - L'auteur a modifié 

l'appareil de Goldscliniidt, 
comme le  montre la figure ci- 
contre, en augmentant  la sur- 
face d u  filtre, en éliminant les 
joints en caoutcho~ic et en 
simplifiant l'agitateur G .  L'eau 
et le sel s o n t  introduits en A,  
et  le robinet D est fernié. 
Lorsque la solution est saturée, 
D est  ouvert ,  et le liquide est 
recueilli d a n s  le récipient tare B 
en aspirant  par  C ; on détache 
C et A du récipient 13, auquel 
ils sont réunis par u n  rodage ; 
on évapore l'eau, et,  aprEs des- 
siccation, on pèse B. On peut, 
si cela est utilc, placer l'appn- 
reil dans u n  bain d'eau main- 
tenu à. une  teinpkrature déter- 
niinth. II. C. 

Domage do mnnmanèse 
d a n a  les terres. - J. STR1- 
TAR (Zeits. f. a n d y t .  Chemie, 
191R,p.337). -La mkthodeest 

basée sur  la transformation des sels de  manganése en acide per- 
nianganique par le peroxyde de bismuth (RiZ04 112 HQO) en solu- 
tion fortement nitrique ; les iinpuret6s qui  accompagnent le 
mangankse sont aussi complètement oxydées. Le mode opéra- 
toire dkcrit ci-aprks s'applique aux  terres moyennement calcaires 
(jusque i O  p. 200 de Ca0 et 3p.100 de BlgO). 

React~ fs  spéciaux : 2 .  Pero.xyde de bismuth. - Le produit 
marchand contient Z ,S  à I , G  p.100 d'oxygéne ac t i f ;  on peul, en 
suivant les prescriptions de  Schrœder (1), en préparer q u i  con- 
tient la quantité théorique soit 3 . 3 ~ .  100. II doit Ctre absolurrient 
exempt de chlore et de rr ian~ankse et  rkdiiit en poudre fine au 
moment de l'emuloi. La détermination d u  titre se fait h l'aide 
d 'un excès d'une solution d u  peroxyde d'hydrogène de titre 
connu, à froid, en prbsence de beaucoup d'acide nitrique 
jusqu'b dissolution co~npléte  ; on retitre pi i r le  perinanganatede 
potassium. 

(1) Monatsheffe f .  Chemie, 1888, p. 2 4 2 ,  
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2. So/utz'un NI10 de pernzanganate de polass izm,  dont on éta- 
blit le titre par  I'oxalale de sodium. 

3.  Solution environ S/iO depero.ryde d'hydrogéne - On dis- 
sout 4,s à. 5 gr. de  peroxyde de sodium exempt de chlore dans 
500 cc. d'eau froide ; on ajoute 4 75 cc. d'acide nitrique concentré, 
et I'on jauge A 1 litre. 

Pour le titrage, on mélange 20 cc. d'AzOJH concentré avec 
30cc. d'eau ; on refroidit, et I'on %joute 20cc. de  permanganate 
et une quantite de In solution de 11'U2 suffisante pour dicolorer 
complètement la l iqueur;  on titre au  permanganate jusqu'à faible . 
coloration rose. Daris ce qui  suit,  on désignera. comme titre de 
la solution de  H202,  le nomlire de c .  cubes de  la solution de  
permanganate correspondant à 1 cc. de l a  dite solution. 

J o d e  opératoire. - 50cc. de  I'extractum chlorhydrique 
ohtenu d e  la manière hahii.iielle e t  correspondant à 40gr .  d e  
terre, sont portés à l'ébullition dans u n e  fiole de Kjeldahl de  
200 cc. avcc 25 cc. d'Az03i1  fumant  ; l'évaporation est terminée 
dans une capsule de porcelaine au bain-marie ou au bain de  
sable et poussée jusqu'à consistance d e  sirop. L e  résidu est 
encore h a p u r é  3 fois avec 10 à 20 cc. d'Az0"i conceiitré, puis 
on le passe dans  une fiole de 100 cc. avec un peu d'Az031-T dilue 
et de l'eau ; on chaufle légèrement pour  redissoudre les sels 
basiques. Après reFroidissenient, on ajoute 1 à 2 goutles de solu- 
tion de sulfûcyanure, et, si  c'est nécessaire, I ou 2 cc. d e  solu- 
tion d'alun d e  fer, pour avoir  une coloration rouge bien nette. 
On verse de  la liqueur d'argent jusqu'à disparition de cette colo- 
ratiori, qu'on fait ensuite 1,éapparaitre eu ajoutant un excés 
aussi fiiible que possible de sull'ocyanure; on chaulTe Iégérement 
pour faciliter le  d6pôt du précipité; on  refroidit;  on jauge et  
I'on jcttc s u r  u n  filtre sec ;  S5cç. d u  filtratuin, débarrassé du  
chlore et exempt d'argent, sont additionnés de 17 cc. d'AzOSII 
concentré, et l'on refroidit 17-180; on agite alors avec 1 gr. a 
lgr.2 de peroxyde de  bisriiuth; a u  bout de 2 à 3 rrii~iutes, on  
fillre sur  amiante dans une fiole de 250 cc., e t  on lave A l'eau 
froide jusqu'h ce que le liquide coule incolore. 

L'acide permanganique bri i ié  est t i tré rapidement avec la 
liqueur de  peroxyde d'hydrogène jusqu'à complète décoloration, 
et l'on revient à faible coloration rose avec le permanganate. 
En désignant par  n le ti tre de la solution d'1l2O2, p a r  t la teneur 
par litre en K M n 0 4  de la liqueur de  permanganate, par /L le 
nombre de  cc. d e  solution d'l1201 employés, par  p le nombre 
de cc. de  liqueur de permanganate consorriinés, la teneur 
de la terre en inanganèse = 0,0139 ( h n p )  t .  

Pour les terres pauvres en niangancse ou pour avoir une plus 
grande précision, on peut concentrer 50 ou 75 cc. d u  filtratuin 
à 30 cc. e t  oxyder avec le peroxyde de bisiiiuth apres  addition 
de ?O cc. d'AzUJIl concentre. 
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P o u r  les t e r r e s  peu calca i res  ( l p .  100 d e  Ca0 environ) ,  o n  peut  
r emplace r  l 'évaporation avec. Az03H p a r  u n  t ra i tement  avec  
1 0  cc .  d e  W H 2  à 50p.100. Après  refroidissement,  le rksidu est  
ve r sé  oruderrirrient dans urie fiole d e  200 cc. ; o n  chaufl'e au  bain-  
m a r i e  pendan t  2 h e u r e  en  ag i t an t ,  pu i s  o n  j a u g e  ap rè s  ref ro id is -  
s e m e n t ;  25 cc. d u  f i l t ra tum son t  i dd i t i onnés  d'Az0311 e t  t r a i t k  
c o m m e  plus  h a u t .  

Dans  tous  les  cas,  il faut ,  par t icul iérement  avec les terres 
r iches  e n  h u m u s ,  s 'assurer  qu' i l  reste,  a p r è s  l 'agitation,  suffi-  
s a m m e n t  d e  peroxyde d e  h i s m u t h  en e x c é s ;  s'il e s t  nécessaire, 
o n  prochde & u n  nouveau t r a i t emen t  e n  a g i t a n t  encore pendiint 
1 0  minutes .  E .  S .  

P 
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Vnclc-iiiceoiii t l i i  c l i l m i s t c  Hecueil des inétliodes d'ana- 
lyses avec bases d'appréciations concernant les matières feriilisantes, 
les aliments pour Ic bdlail, la brasserie. la sucrerie, la distillerie, les 
combuslihles, les minerais e l l r s  denrées aliinenlaires, par MM. AULARD, 
CRISPO, EFF~OST,  ~ ~ A I N S I ~ R E C Q ,  ~ IEURICE,  ~ I A K W E Z ,  SACHS e t  VANDEYELDE.  
- Ouvrage piibliti sous les aiispices du Syndicat des ctiiriiistes de 
Belgique. 2' edition.- 1 voluine de  602 pages. (J.-B. Baillière et  fils, 
edileurs, Paris). Prix : 12fruncs.  - Lette deuxième édition du vade- 
mecurn a cte complètement remaniee, augmentée et mise au  courant 
des procédés modernes d'analyse. 

Deux clinpitres nouveaux ont été ajoutés. L'analyse des coinbiis. 
tibles et  l 'analyse des niirierais, dues h JI. Jleurice, rEsument en 
77 pages Irs nieilleures nielhodes d'analyse courante des coinbiis- 
tibles, des minerais de fer. de rrianganPse, d e  chrome, de cuivre, 
d'étain, de plomh, des pjri les crues et grillées, des blrndes, des 
galhnes. etc. On y trouve les procédés gentiralcrnent adoptes par le 
corrirnrnrce v t  l'industrie. 

Le chapitre traitant des rnatikres ferlilisantes et des suhstanccs 
alinientaiises pour le bétail est coriipleté par un resume des lois e t  
riglements sur le coinnierce des engrais et des denrees dwlinees 
h I'alirrientatiori des animaux.  L'niiteiir.-N. Crispo, y a ajoiile iin 
tableau pour le calcul des analyses;  il a également ajoute en annexe 
ube excellente nole sur la cryoscopie du lait  

Le chapitre Brasserie, de Mhl .  Vandevclde et  Flamand, es1 liait6 
d ' une  façon remarquable.  O n  y trouve l'analyse conipléte des matières 
premières employees en brasserie. ainsi que les données et  notions 
indispensables pour le contrdle de l a  fabrication de la bière. 

JI. Saclis, dans s a  partie Sucrerie. expose succirirtririerit les niéthu- 
des d'aoalgse appliqiiées dans la pratique industrielle. Il illustre son 
article de quelques dessins repi'esentarit le dispositif des appareils uti- 
lisés dans l'analyse de la betterave par le procédé de la digestion 
aqueuse k froid (Pellet-Sachs-Ledocte), appareils qui facilitent la 
comprehension du teste. 

MM. J .  Effront et A .  Aulard se sont parlagé les articles relatifs aux 
analyses concernant l a  diztillerie. 

Les articles sur l 'analyse du lait, du fromage, des liuiles, du beurre 
et des graisses alimentaires ont é té  remanies. M .  Mainsbrecq y a 
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a,joiile la r ech~rche  de la phytost6rine dans les beurres ; il initie. en 
un complément dont la hr ikv~te  est égale h la clartC, la mcthode d e  
Césaro pour la rechrarche de  la graisse de coco. 

L'analyse tirs eaiix, tiii vin, des liqiieiirs, de la bikre est  longiirineot 
développée. 

Le maris. In miiscade. la vanille. la chicnrbe. le cafi .  la leviire 
pressbe, la 'cannellr, le ' t hé .  la ninutarde, le Safran,  tont l'objet 
d'aiitrint d'articles dus k $1. Ir prof. Hanwez. Ses articles siir le poivre, 
le cacao e t  Ir! chocolat., sur  le miel, sont mis au coiirant dt,s pliis 
recentes rech~rchtls ; son etude snr le miel, qui comprend h elle seiile 
ail moins iine viriglairie de pages. mérite une rrit~ritiori spPcialc. 1,e 
temps n'est pas encore éloigné oii IF! chimiste Ptait tout k fait impuis- 
sant, en présence de certaines fnlsifirntions de ce produit, lorqu'elles 
etaient habilement faitt=s ; le sucre interverti presentc, on le sait. une 
composition chimiqne similaire k celle di1 miel nstiiiel, ce qiii permet 
ail fraiideiir de rrmplncer ce dernier par iin produit de fabrication 
industrielle. 

On trouvera decrites e t  exposées avec détail, dans  le travail d e  
M .  Rarivez, iine série de r6aciions rapides, el6gantes. caracleristiqiies, 
telles qne les r b c t i n n ~  de Iiiehe, de  Urowne, de Lund, de  JRgers- 
climid, de IPJ', de Soltsien, les rthctions de la catalase, de l 'amy- 
lace, etc. ,  t1iiimi;nent silwment klaconstatnlinn de I R  frande.  Ces dif- 
ferentes r6aclions ont  été l'ohjet de lungiies r~ciierches de la part d e  
$1. I{itnw~z et ont fait siiffisamment leurs preuvec. 

Son article sur les confitiires, sirops. marmelades, g ~ l é e ~ ,  n'est ni 
moins intéressant n i  moins documenté. 

De nombreux tablraiix rie compositiorl moyenne terminfnt  chaque 
article et facilitent l'interprétation des rbsuliats. 

E n  résunii., ce livre se recoiiirriande à I'attenlion des chimistes 
s'ocrupant des ma t i i i r~s  rcgriroles, de  ~ i i c r ~ r i e ,  de  distillerie, de bras- 
serie. dc m6tallurgie et de  denrees alimentaires, tant  par l a  clarté et  
la prkcision de  son exposé qiie par la bonne source des articles qui 
ont. bté i.Cdi=Pn par des hoinines fortenient spécialises dans leurs 
parties resprclives. 

I B l o t i a n n n i r c  a R l s r m a n c l - ~ ~ - ~ n c n i u  cC ( i . ~ n c ~ i u - n l l e -  
iiinaitl tlea Urrnicq e t  loralt11~ia C I C J C I I ~ I ~ ~ E ~ I I C Y  (Chinrie, 
P l i y s i y w ,  ,"il~thérnull~ues, Mirréroloyir), par K .  COHNIJBERT. - 
1 vol. de 258 pages. (H. Diinod et K.  Pinat ,  éditeurs, 47 e t  49,  quai des 
Grands-Augustins, Paris VIe), prix : 9 francs. - Les chimistes ont 
frequemrnent besoin de consulier des ouvrages scientifiques alle- 
mands. Or, la langiie allemande est une langue complexe, dont 
la riifficiilte proei,de non seulement de  cc qiie son origine est cornpl& 
teinent differente de la nbtre, mais encore de SR textiire. de s a  
souplrsse et de sa malléabilité PknPtrk de r:ett.e i r l ~ e ,  M. Corniibert a 
entrepris d'btablir ce nouvel oiivrage, qiii s'adresse à tous ceux qui 
s'occiipent de science, tant  théorique qiiappliqii6c. Ce livre a été conçu 
dans un grand e ~ p r i t  pratique et sera certainemenl trGs apprlcii.. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 

D Ç e 6 u  dc J n l e u  Ogicr.  - C'est avec la plus profonde douleur 
que nous annoncons le d6cés de Jules Ogier, chef du laboratoire de  
toxicologie de  la l'réfecture de police, membre du Conseil supérieur 
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d'hygiène de France,  prtisidtant de la S[iciét.e rie médecine legale, che- 
valier de la Lbgion d'honneur,  qui a succonlbé A 1'Bge de  60 ans, à la 
suile d 'une  longue nialadie. Aprks avoir été préparateur de Berthelot, 
il se fit ivemarquer par ses travaux chimiques; plus ta rd ,  IIrouardel, 
créant un Institut de médecine légale 1i l a  Préfecture de po!ice, le 
choisit comme collaborateur chimiste. Dans ce posle, Ogier donna Iti 

mesure de  ce dont i l  elait capable e l  institua des inethodes vrainient 
scientifiques pour les recherches toricologiques. II a, au cours de sa 
carribre comiite chef du laboratoire de toxicologie, rendu ti la justice 
de  grands  services dans  les expertises dont il a-vait kt6 charge concer- 
n a n t  des causes cclébres. Manipulateur habile et  consciencieux, i l  
n'avançait rien & la Iégkre; aussi était-il connu et apprbcié k I'étrïnger 
comme en France. Ceux qui ont  connu Ogier o n t  rendu justicc b ses 
grandes  qualitPs de savant  e t  d 'homme p r i v é ;  il étai1 naturellement 
bon et  obligeant. et l'arriéniti de son caracti:re etait  peinte sur s a  phy- 
sionomie. Jnsqu'au dernier moment, il f'requenta le laboratoire qu'il 
aimail  tant ,  et M .  le préfet de police. dans l'allocution qu'il prononça 
sur  sa tombe, fit remarquer que ne  ponvant plus descendre de voiture, 
il s'y faisait remoltre par ses collaboraleurs les documents qu'il devait 
signer. 

DEMANDES ET OFFRES D'EMPLOIS. 
Nous informons nos lecteiirs qu'en qiialite de secr6liiirc général du 

Syndical des chimistes, nousnouschargeons,  lorsque lesdemandes el les 
ofTres le permettent, de  procurer des chimistes aux industrielsqui en ont 
tiesoin el  des places aux chititistes qui sont ti la recherclie d'un emploi. 
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont absoliimentgra- 
tiiites. S'sdresser k M .  Cririon. 45, rue Turenne, Paris, 3'. 

Sur la demande de  SI. le secrétaire de  l'Association des anciens 6lEves 
de  l'Institut de cliimie appliquée nous informons les industriels qu'ils 
peuvent aussi demander des chimisles en s'adressant & lui, 3, rue 
Miclielt:t, I'ai,is, 60. 

L'haociation amicale des anciens &l&ves de 1'Instilut national agrono- 
iiiiqiiu est & inBrne cliaquc iiiinee d'olfrir B MM. les industriels, chi- 
rn i s lüs ,  ctc.. le concours de plusieurs inghieurs  agronomes. 

l'ribre d'adresst!r les deuiarides au siège social de l'hssocialion, iG, rue 
Claude Bernard, Paris, 50. 

L'Association des anciens eli.ves du laboratoire de chimie analytique de  
l'Universil6 de Cenéve nous prie de faire savoir qu'elle peut off'rir dcs 
chimistes capables ct expériment;% dans tous les duinaines se rattachant 
a la chimie. - Adresser los demandes B 1'Ecule de chiiiiie, & Gcnbve. 

A LOUER g our cause de dbcès, laboratoire en cours d'iiistnllalion avec 
ureaii et chambre noire, rue Pélrr.lle. Loyer, 1.300 francs. 

Bail céder. - S'adresser au bureau des Annales, 45, rue de Turenne. 

30 ans, six ans de fabrication dans usine irnportiinte de pro- CHIMSTE duits c,irniques, eiierciie situation d'avenir. de p r é ~ ~ n u c a  
dans l'Est. - S'adresser h M. Clievalet. inpbnicur, A Troyes (Aube). 

Le Gerant : C. CRINON. 
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TIUVAUX ORIGINAUX 

U n  oonveru procedé de desagc volométrlqoc 
de l'uraniom, 

Par V. AUGER. 

On a proposé deux mAthodes de dùsage volumétrique de I'ura- 
niiirn. La première, due à Zimmermann (Ann.  Chem., t .  CCXIII, 
p. 301), consiste a réduire, au moyen du zinc, la solution ura- 
nique, fortvrnent chlorhydrique, jusqu'à ce que  l'uranium soit 
réduit à l'état d e  chlorure trivalent, en donnant  une  coloration 
rouge. La liqueur ohtenue est alors v e r d e  brusquement dans 
une solution chroniique connue, en excés, e t  la quantité de Cr03 
non réduit est déterminée, p a r  l'intermédiaire d e  KI, au moyen 
de l'hyposulfite : U m a .  devenant U::: et 3 atomes d'I disparu cor- 
respondant h u n  atome d'C. Cette méthode exige l'emploi d e  
solutions très fortement chlorhydriques, e t  la réduction est gènée 
par la prksence de sulfates ; lorsque ces sels sont  en quantité 
notable, il faut  un  énorme excès d'HC1 pour amener la réduction 
Hson terme, car ,  en présence de  S04H2, elle tend à s'arrêter à u n  
mélange h peu près t!quimoléculaire d'U..- e t  U:: ; de plus, la 
présence d'une quantit6 un peu notable d e  sulfates alcalins pro- 
voque la formation de  sels complexes insolubles, qui  se déposent 
sur le zinc ; c'est d'ailleurs à I'occasion de l'étude de  ce procedé 
de  dosage que j'ai constaté l'existence de ces sels, dont  je pour- 
suis actucllcment l'étude. 

Not.ons enfin que la  solution réduite obtenue doit 6tre maniée 
t&s iapideiiient, car non seulement elle s'oxyde h l'air, inais 
encore elle se  décornpose spontanbment en dégageant de l 'hy-  
drogène. J e  ne  pense donc pas que ce procédé soit entré  dans la  
pratique. ni qu'il soit jamais destiné à y pénétrer. 

Ln seconde méthode, proposee par  Uelohoubeck (J. pr. Chem., 
t .  XCIX, p .  S31), et  ktudike plus  spécialement p a r  M .  Coy e t  
fi. Burizel ( J .  amer. chem. Soc., t .  XXXI, p .  367) et par 
E .  M. Cnmplxll e t  Ch. E. Gr i f in  ( d .  of lnd. and Bngein. (=hem., 
t.  1 ,  p .  G l i l j ,  consiste à réduire la solution iirnniqiie par le zinc 
ou I'aliiriiiiiiurii, a u  bain-marie, en présence j e  S04ii2 e t  de  
réoxyder 1;i soliilion urüneuse U:: au moyen de  permanganate de 
pol;issiuiii. Jrn présence de  chlorures, on modifie ce dosage 
coiilrile celui du fer, en diluant fortement la solution, qu'on 
additionne d é  BInSOb et de  SO'H2. Cette méthode est trEs exacte f 
mais, de mcine que pour  la première, son application est subor- 

NOVEMBRE 1913. 
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donnée à. l'absence totale de fer, de titane ou de  vanadium dans 
la liqueur à doser. 

Je-me suis proposé d'établir u n  procédé permettant de  doser 
l'uranium soit en prksence du  fer seul, soit en présence sirnulta- 
née du fer e t  du  titane ; ces deux cas présentent uri intkrSt tout 
particulier dans  la pratique du dosage des minerais d'uraniuni, 
dont  ces deux éléments constituent des impuretés presque inévi- 
tables. 

Dosage volumélrique de l 'uranium e n  pr<!sence des sels de fer. 
-Ce premier problème a été facilement résolu : il suf'fil, en eKct, 
d e  réduire la solution chlorhydrique ou sulfurique par  le zinc 
amiilgarné, et d'oxyder la solution, qui  contient Fe.- et IJ::, par 
u n e  solution titrke de sel ferrique, en prksence d'un siilfi~ryaiiate 
qlcalin ; le terme de l'oxydation est indiqué par  1:i coloration 
rouge due au  sulfocyanate ferrique, dès que tout I'iiranium est 
passé à l 'état uranique. 

Solution ferrique. - Cette solution est obtenue en dissolvant 
d a n s  l'eau de l'alun de fer et d'amrrioniurn, e t  en ajoutant un peu 
de  SWHZ pour dkolore r  l a  solution brune obtenue et pour éviter 
l'hydrolyse qui  pourrai t  provoquer le dépût de sous-sel de 
fer. iOn peut, suivant  les cas, employer des solutions N/ZO ou 
N/50. 

Indicaieur. - Solution à 20 p. 100 dt: sulfocyanate tl'arriino- 
nium ; on en prendra environ 10cc. pour 250cc. de liqueur. 

Solution type d'uranium. - L a  valeur d e  la solution ferrique 
se d6termine au  moyen d'une solution uraneuse connue. On peut 
prendre coiniiie point de  départ soit : 2 0  U30%btcinii piir calcina- 
tion au  moufle du nitrate d'uranyle; il siif'fit de le dissoudre dans 
S04F12 dilu6 de son volume d'eau, en cliaufl'nnt au bain de sable; 
la solution N;10 contient 1 4 g . i 3  d'[POOR par litre et cnrrespond à 
123'. d'U ; 2O COZ(.k403)2,GI120 ou riitr;lted'uranyle pur cornrrier- 
cial, qu'on dessécfie k l 'air;  on en p k e  2 3 ~ r . 2 ,  qu'on transforme 
e n  sulfate par  chauffage a u  hilin de sable avec un excès de SO'Ile 
concentré, jusqu'k fumées b1:inches ; 3 O  C02(Az03)2,21i'0, nitrate 
d'uranyle desséché au dessiccateur dans le v ide ;  ce sel est, 
d'aprés Lebeau, d e  composilion absolument constante et forme 
u n  point de  ddpart  plus  silr que le précédent ; on le transforme 
aussi e n  sulfate. 

Réduction. - On obtient d'excellents résiiltats avec In grenaille 
d e  zinc amalgamé ; on en remplit  presque corriplèternerit une fiole 
d'attaque d e  225cc.; après  y avoir introduit 25cc. (le la solution 
NI10 oii N/SO d'urane e t  21) 8 Mcc.  de S04i12 t 5 p .  t00 (10 vo- 
lumes de SOb112 concentrk et 100 volumes de IlYC)), on chauffe 
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au bain-marie en fermant la fiole avec un bouchon de liège 
fendu. La réduction s'effectue avec un  dégagement à peine sen- 
sible d'hydrogène; elle est terminée en 10 minutes environ, ce 
qu'on constate facilement avec l'emploi de la solution N/iO, à 
cause du changement d e  couleur de l a  solution, qui, après avoir 
verdi, devient forterrien1 brune ;  ce changement de nuance est 
moins facile A saisir avec les solutions trés diluées. Si l'on 
emploie IICl au  lieu de S04H2, on peut aciduler avec 5 cc. d'acide 
concentré dilué à 50cc. environ ; dans  ce cas, la réductiof dure 
encore moins de t e m p s ;  avec HCI plus concentré (à t o p .  200 
environ), elle est terminée en 3 minutes, mais, pour des raisons 
exposées plus bas, il est préférable d'opérer en présence de 
SObI12.. Lorsque la rPductinn est terminée, on plonge la fiole dans 
l'eau froide, et, lorsqu'elle est revenue à l a  température ambiante, 
on en filtre le  contenu sur  u n  tampon de laine de verre, dans  une 
fiole de 300cc. environ, et on lave à deux ou troisreprises le zinc 
avec l'eau acidulke à l 5 p .  100 par  S04112 ; on agite % l 'air la sulu- 
tion filtrée, ou bien on y fait passer pendant qiielques instants un  
courant d'air pour oxyder le peu de  U... qu'elle peut encore con- 
tenir; enfin on ajouts le sulfocyanate, puis de l'eau chaude, de 
façon à amener le rriélarige au  volume d e  200cc. environ, et ?i 

la température de 40 à 5 0 ~ .  On verse alors aussitbt, et aussi 
rapidement que possible, l a  liqueur ferrique placée dans  une 
burette, jusqu'à coloration rose persistante. 

Si le virage est trop lent, ce qui  arrive lorsqu'on op6re avec des 
solutions t rés  acides, surtout avec les solutions chlorhydriques, 
on continue à chauffer la fiole pendant le titrage, de façon à ame- 
ner la liqueur à 70° environ ; la couleur rose devra persister 
pendant une minute a u  moins. -4yant ainsi déterminé le titre de  
la solution ferrique, on opère exactement de même avec les solu- 
tions uraniques à doser. 

Du nombre de  cc. employés, on dbfalque Occ. 1 pour les 
solutions N/20, Occ. 2 pour les solutions Ni50 nécessaires pour 
obtenir la coloration finale. 

Je considére l'emploi des solutions sulfuriques comme plus 
avantageux, pour  deux raisons : à acidité égale, l'oxydation est 
inoins rapide, e l  la suluLiori d u  persel de fer a lieu à une tenipé- 
rature moins élevée; lorsqu'on opère au-dessus de 70D, le sulfo- 
cyanate est décomposé lentement, le virage rose est u n  peu 
net; en laissant reposer la solution v i d e  à chaud, elle tend a se 
décolorer, e t  il se  dégage une forte odeur d'H4S, provenant de la 
décomposition d e  l'acide sulfocyanique. 

Influmce des sels de fm. - La réduction des sels ferriques est 
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beailcoup plus lente que celle des sels uraniques;  avec des solu - 
tions contenant Ogr.24 d'U e t  des quantités de Fe croissant de 
Ogr.024 A l gr. 5 ,  la durée de  la rHductian croît de f 0  minutes à 
2 heures. Cornrne les sels ferreux s'oxydent toujours pendant 
les inanipulntions et le dosage, les résultats analytiques sont 
toujours trop faibles pour U ,  mais les résultats redeviennent 
exiicts lorsqu'on efïectue les opérations dans un  couwnt 
d c  CO2. 

En présence d e  sels de titane, ce dosage devient naturellement 
inipossible. puisque les sels t i taneus sont peroxydis par  les sels 
ferriqups. Un pouvait cependant espérer obtenir un lion résu1t;it 
en se basant sur  ce fiiit que les solutions uraneiises Ires acides 
ne  sorit que furt lentement oxydées B froid par  les sels ferriques, 
tandis que, dans ces conditions, les solutions titaneuses peuvent 
réagir.  I>e nombreux essais dans ce sens m'ont montré qu'il se 
produit des équilibres variables entre tous ces éléments et que 
ce procedé ne permet pas  d'obtenir des  résultats mEmc approxi- 
matifs. 

Dosage de L'uranium en présence de fer e t  de titane. - II était 
pnrticuliérement intéressant de pouvoir effectuer ce dosage, car 
les rnirierais d'urarie ferrugineux contierir~erit des quarilit6s varia- 
bles de titane, e t  cet é lhnent  peut exister dans  certains minerais 
e n  quantité plus forte que l 'uranium lui-rnême. J'y suis parvenu 
e n  étudiant les équilibres entre les solutions uraniques e t  tita- 
neuses ; lorsqu'on melange une solution de sulfate titaneux avec 
une solution uraniquc, i l  se fait aussitôt d u  sel urancux,  mais 
l'étude spectroscopique de la solution montre que la réaction n'est 
pas coinpléte et  qu'on a affaire k un équilibre 

C::: + 2 T i a . .  5 2Ti:: + U:: 

J'ai pensé que, si l'on faisait passer à l'état de complexe le terme 
Ti::, on parviendrait A déplacer l'équilibre vers  la droite e t  à 
obtenir ainsi une solution ne  contenant plus que l'uranium 
l'état réduit. Ce bu t  a kt6 atteint en ajoutant & l a  solution un 
tar t rate  alcalin, d e  sorte que,  p a r  addition exacte d'une solution 
t i tmeuse  h la liqueur B doser contenant Fe..., Ti:: et U:::, on 
obtient u n  mélange contenant Fe..-,  U:: et [Ti02 tarlrique] facile 

analyser p a r  la methode précedente. 11 restait à trouver un 
indicateur permettant de voir le moment où  la solution arrive à 
cet é ta t ;  les matières colorantes d u  groupe des diazines peuvent 
étre h peu près toutes employées, mais les indulines m'ont donne 
les meilleurs résultats, et, après  un  grand  nombre d'essais, mon 
choix s'est porté s u r  I'azo-induline (Meister-Lucius), dont la 
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solution aqueuse, de couleur violrt-gris, n'est p;is alttji-cc: piir [J:: 
et vire au jaune-rougeâtre tués pâle, par suite de réductioii, sous 
l'influence de Ti... . 11 est cependant nécess;iire que l ' ind ic  ~i t eue 
ne se trouve jamais en présence de Ti . . .  en excès, en prhsence 
d'acides forts, car,  par suite d'une réduction plus a v n n c k ,  il 
s'altère et donne ensuite de mauvais virages; de plus, il f au t  
opérer à l'abri de l'air, dans  une atmosphère de CO2,  car les 
solutions tartriques rikluites sont trFs oxydables. Conime le sulfo- 
cyanate ne pourrait  pas servir d'indicateur en solution tartrique, 
on sature p a r  un acide fort tout l'alcali qui avait ét6 introduit à 
l'état de tartrate avant  de procéder Ct I i i  réoxydation de U:: p a r  la 
solution ferrique. 

Solutiort t i tweuse .  - 011 dissout au h i i i  de sable 100gr. d e  
l'i02 hydriitÇ diins 300gr. de SO-'Hz additionné d'nn peu d'eau, 
e t  l'on amène à 2 OOOcc. Li1 solutionopiilescente est réduite k froid 
par le zinc arnalymC. jusqu'k ce que  la couleur de la solution, 
d'al~ord vinlrt-nriiiï3tre, s:iitdeveniie fi-anrheineiit violet~bleu. On 
emploie, suivant les cas, la solution telle quelle, ou diluée nu 
dixiéme. 

Solution tartrique. - Cette solution est obtenue en salurant  
1JO:r. d'acide tartrique par  le carbonate de sodium et en aine- 
nant A 5OOcc. ; 10cc. d 'HU p u r  a 2 Y B a u m é  saturent à peu près  
le sodium contenu d a n s  25cc. de cctte solution. 

Indicateur. - Solution aqueuse d'azo-inrluline au centième. 
La réduction a lieu dans un  flacon à large col de SDOcc envi -  

ron, fermé piir u n  bouchon percé de 2 trous ; dans le premier 
de ces trous, s 'engase u n  tube amenant  le gaL carbonique, e t ,  
dans le deuxième, pénètre un  tube de 5centiin. de  longueur, ou- 
vert aux deux extrEmités,,et dudiamètred 'un lubeà  essais; c'est 
par ce tube qu'on verse les liqueurs servant h l'ajustage de  la 
soliition. IA solution à doser est iidditionnée d'une quiintitk 
mesurée de tarlratc, plus que suffisarite pour saturer l'acide 
riiin6ral qu'elle contient, puis on ajoute quelques gouttes d'indi- 
cateur ; on fiiit passer le courant de gaz carboni lue,  el l'on verse 
la solution titaneuse jusqu'à déioloration de I'indicaleiir. Si la 
solution conticnt des quantitéscorisidériiblcs de  fer, Xi ii 100 fois 
le poids de l 'uranium, par  exemple, on doit, pour ne pas trop aug-  
menter le volume du  liquide, employer la solution titaneuse 
concentrke, jusqu'h disparition de la  coloration jaune due a u  fer- 
ritartrate, et leririirier 1.4 rCduclioa avec la solution diluée placée 
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dans  une burette. Il est p ré fhab le ,  pour opérer exactement, 
d'ajouter $abord un,excés de solution titaneuse, puis de réoxy- 
der cet exchs avec la solution titrke ferrique jusqu'h réapparition 
d e  la teinte gris-bleu de l ' indicateur; ce virage peut être rép6té 
autant  de fois qu'on le veut,  et il est sensible à une goutte près 
avec la solution Ni50 de  fe r ;  s'il n'en etait pas ainsi,  c'est que la 
solution contiendrait u n  excès d'acide minéral introduit avec la 
solution titiiiiique. e t  l'on devrait alors ajouter du tartrate pour 
r w e n i r  aux conditions d'aciditi conven;ibles. 

Ar.rivi. exncteriient à ce point, on rrncidule la solution avec 
iiiie qui~nt.it.é d'llCI i:quivalent.e Bu titrtratt eriiployt$ soit 2 volu- 
mes d'llC1 pour 5 voluriies d e  lartrale, puis,  arrBLant le ~ o u r a r i t  
d e  gaz carbonique, on verse le contenu du flacon dans une fiole 
de  230cc.; on ajoute iOcc. de sulfocyanate, e t  l 'on termine le 
dosage au sel ferrique, comme il a 6té d i t  au  début. 

L'excès de sels de fer donne des résultats analytiques trop 
forts atteignant environ 3p.100 pour 100p.  de Fe.  Dans ce der- 
nier cas, il est nécessaire de doubler a u  moins la quantité de 
sulfocyanate. 

II est probable que,  malgré la for~riatiori de  corriplexe Litarii- 
que, la solution contient toujours une petite quantite de titane 
trivalent qui  occasionne cet excédent ; la présence de très fortes 
quantités d e  fer favoriserait encore davantage ce déplacement 
d'6quilibre. 

La méthode décrite ci-dessus ne donne pas de résultats par- 
fdits, niais si on la compare avec les méthodes industrielles 
ordinairenient einploy6es pour le dosage des minerais d'ura- 
nium, on voit qu'elle est bien plus rapide, tout en étant d'une 
exactitude de  beaucoup supérieure au  dosage p a r  pesée de  l'ura- 
nate de sodium, actuellement usité. dosage q ~ i i ,  pour  les mine- 
rais pauvres, contenant, pa r  exemple, O,5p.100 d'l;, fournit 
parfois des résultats variant de SU à 6Qp.200 e n  plus, par  suite 
des entrclinemcrits d'h1203, de Fe203, etc., avec le précipité d'ura- 
nate. 

n ou veau dlapomitiP prntique pour le  dosii~e de 
l'azote dmns les (erres par la méthode de KJeldahl,  

Par M. ALBERT HUTIN, 

ingénieur-chimiste. 

On sait  que le dosage d e  l'azote total dans  les terres, par la 
mCthode de Kjeldahl, présente de  grandes difficultés. 

Lorsqu'on a affaire il des terres peu riches en azote (Ogr.3 
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d'azote et parfois beacoup moins, p a r  kilograrrirrie de terre 
sèche), on doit opérer sur  15gr .  de terre au  moins. 

On se trouve alors en présence du dépbt pesant de sable gros- 
s ier ;  si. en reprenant par  l'eau et lavant le matras, on entraîne 
tout ou b r t i e  d u  dépbt dans le ballon de distillation, il se pro- 
duit des soubresauls que la grenaille de  zinc n'einpêche pas et  
qui risquent de  briser le ballon. 

Si l'on opére par  décantation s u r  une partie aliquote du liquide, 
il y a coiuplication dans le travail e t  exactitude moins grande, 
surtout lorsqu'il y a très peu d'azote doser. 

Notrê dispositif est très simple, peu coûteux, facile Ci faire soi- 
même; il ernpéclie ces multiples inconvénients ; il évite la casse 
des ballons; il supprime la surveillance continue et ahrége la 
durée de l'opération. 

h est un ballon de 2 litres producteur de vapeur ;  
B est un tube d e  cuivre d e  8 milliin. de diamètre extérieur, 

enroulé en serpentin C,  qu'on chauffe pour o h k n i r  de la vapeur 
surchauffée. 

On n'a besoin que de  deux sources de  chaleur ; la première 
puur le ballon A, la seconde en C ; car la température de  la vapeur 
surchauK6e est suffisante pour  porter en 5 niinutes le liquide 
de 1) 8 l'ébullition. 

Le tube de  cuivre est étamé assez fortement k l'extérieur dans 
la partie qui plonge en D e t  peut subir l'action des vapeurs 
~inmoniacales. 

Le bouchon de D est un y ~ o s  bouchon de caoutchouc, percé 
de quatre petits trous destinés donner passage : 
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Le premier, B la vapeur  provenant du ballon A ; 
L e  deuxihrrie, k l'aiiirnoniaque, qu i  va se condenser dans un 

réfrigkrant d 'hubin  ; 
Le troisièine, II u n  tube i robinet et i entonnoir,  destiné à 

donner passage au liquide à analyser ct aussi U la lessive de 
soude ; 

Le quatriFrne, à un  tube coininuniquant avec une trompe Ü. 
vide, penrietlarit ainsi d'effectuer la vidange facilei!ient et rapitle- 
ment ,  de  telle sorte que, depuis l'introduction (lu liquide dans 
lequel on doit  doser I'atiiinoniaque jusqu'à ln fin de l 'opkation, i l  
ne  s'écoule que 20 minutes, et que,  la vidange une fois effectiiee, 
on peut de suite, snizs rien demoiîier, commencer. un  nouveau 
dosage. 

Celteridan;.es'effectueen mettant entre la troinpe et l'orifice d u  
t u b e 4  un col droit,  muni  d'un bouchon A deux trous : dans l'un 
de  ces trous passe iin tube i ras du  bouchon pour le vide; dans 
l'autre trou est engasé un tube coudi ,  plongeant juçqu'au fond 
pour 1ii vidange. 

La dimension de cet appareil n'est que de 70 centimètres, non 
compris le réfrigérant dlAuhin. 

L'entraincnient de I'ainmoniaque y est parfait et rapide. L'agi- 
tation y est suffisante. 

On ne casse plus de linllon, piiisqu'on n'a plus i chauffer 
sous D.  

On opére d'une façon continue, réduisant les manipulations 
au  riiiniiiium. 

On n'a pas à craindre de perles d 'ammoniaque,  puisque I'addi- 
tion de la soude est foite en vase clos. 

Idoi.squ'ari a terminé une  distill:ition e t  qu'on veut en coin- 
mencer une autre ,  on ouvre la pince. De cette façon, on peut 
continuer l'ébullition en A ,  ce qu i  évite les pertes de  calorique, 
d'où économie de temps. 

Un seul appareil  de ce genre permet 5 un  chiniiste e x e r c é  de 
faire 12 à 14  distillations en hui t  heures. 

C m r a c L k r l a u i i a n  de t r n e e n  i u f i n i t é a i i u n l e n  dc I w r e  
a i  I 'a i t l c  dc la t c i u t o r e  de f l e u r s  de i i i i n i u m ,  

Par M. L .  R O B I Y ,  
Cliiinisto au laboratoire municipal d c  I'dris. 

En 1904 ( 1 ) .  j'ai riiontri: que la te inture de fleurs de mirnosa 
peut rendre quelques services en chimie analytique, 1 2  cause 

( 1 )  Annales dechimie analytique, ISOi, p .  430 et 3 3 6 .  
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de sa sensihilité vis- &-vis des corps acides et alcalins, ce qui per- 
met de l'utiliser comme indicateur; S o  parce qu 'en se plarant  
dans certaines conditions, on peut s'en servir pour  caractériser 
l'acide borique. 

Il m'a été possible, pour  cette seconde application,d'augrrienter 
considérablement la sensibilité. 

Au lieu d'épuiser les fleurs par  u n e  solution hydroalcoolique, 
je me sers d'alcool pur ,  et j 'abandonne l'usage du papier iinpré- 
3né de cette teinture. 

Je prkpare la teinture en introduisant 5;r. de  fleurs de mimosa 
soigneusement isolées avec 5Occ. d':ilcool éthylique p u r  à 9 Y  
dans u n  petit  hechei glass que je place a u  bain-marie pendant 
10 minutes ; je  laisse refroidir con~plètement, et je fjltre; je verse 
à nouveau s u r  les fleurs 40cc. d'alcool, que j e  décante s u r  le 
filtre pour joindre B la premikre portion, e t  j 'exprime le résidu 
avec une spatule. 

La teinture est conservée dans un flacon ùouché 2 l'émeri ; on 
recouvre le bouchon et le col d 'une petite cloche pour éviter que 
les poussiéres ne la  souillent, et de préférence on tient le flacon à 
l'obscurité. 

Pour faire la recherche de traces de ])ore, j e  me sers d'une 
petite capsule de  porcelaine à fond plat, d'un diamétre de 5 à 
5 centirn. 1 i 2 ,  préûlnblement lavée a l'aide de  l'acide sulfurique, 
puis à l 'ammoniaque et  enfin à l'eau distillée. 

On dnit effectiier toutes les manipulations avec une propreté 
rriéticuleuse, à. cause de  I'extrkrne sensibilité de la réaction. 

On opère comme si l'on se servait de  papier a u  curcuma, c'est- 
à-clire qu'on évapore en liqueur très Iéghrernent chlorhydrique 
et  qu'on traite le résidu p a r  un  alcali. 

11 est prudent ,  avant  d'effectuer la recherche dc traces de  bore, 
de faire u n  essai à blanc dans la capsule qu'an doit utiliser. 

Pour cela. il faut avoir sa disposition une liqueur de soude 
pure k lp .100  environ, qu'on priipare suivant le procédé clnssi- 
q ~ ~ e q u i  coiisiste projeter dans de l'eau distillée de  petits rrior- 
ceaux de  sodium préalahlement essuyées à l'aide de papier de 
soie vi.!rge. 

On s a r d e  cette solution de soude avec toutes les précautions 
indiquées plus  hau t  pour la teinture,et l'on bouche le flacon avec 
un  bouchon de  caoutchouc. 

11 est aussi nécessaire d'avoir une liqueur d'acide chlorhydri- 
que ?i lip. 100. 

On met successivernent dans la capsule 4 qu 5 gouttes d'eau 
distillée, 2 ou  3 gouttes de  liqueur sodique, 1 ou 2 gouttes de 
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&inture.de mirnosa; le contenu d e  l a  capsule prend une  teinte 
jaune, à. cause de l'alcalinité d e  la l iqueur ;  on la fait  disparaître 
avec une goutte ou deux de  solution chlorhydrique, dont on 
ajoute une goutte en plus, et l'on met la capsule au  bain-marie ou 
à, I'exsiccilteur. 

Aussitc"it qne  le résidii est sec, on retire la capsule, et, après 
refroidisserrient, le résidu est hurrteclé assez largement avec de 
l~amrnoniaque au  quart ,  en prélevant urie grosse goutte de 
d i e - c i  avec I'extréniité d'un agi tateur;  le résidu prend une 
aoloration jaune-citron en l'iibsence d'acide borique ; dans le cas 
eontraire, on observe une teinte rose. 

Si la réactiou a été nkgative, il sutfit de laver la capsule a l'eau 
dislillée avant  de s'en servir ; d a n s  le cas contraire, la capsule 
doit étre de nouveau nettoyée avant  d'Stre utilisée. 

Outre la co1or;itiori rose qu i  se dkveloppe sous l'action de 
17aininoniaque, on reinnrqur, lorsqu'il y a de l'acide borique, que 
1k résidii de l'ivaporation présente une  leinte d'un jaune-brun 
~ a r t i c u l i e r ,  alors que cette teinte est à peine jaune-citron si le 
bore est absent. 

La couleur rose se  manifeste en présence de traces infimes de 
bore ;  elle est d'autant plus  intense que la teneur en bore est 
plus forte; l i i  teinte est rouge-sang pour qiielqiies centièmes de 
rnilligr. de bore. 

Cette teinte rose ou rouge ne persiste pas ; elle passe au rouge 
brique, puis au  marron.  

Sensibilité de la méll~ode.  - En opérant  avec une solution 
d'acide borique pur .  on peul,  en se plaçant d a n s  les conditions 
que nous venons de dicr i re ,  déceler Ornilligr.0004 d'acide borique 
dilu6 dans Icc . ,  ce qui représente Otnilligr.000071 de bore, cor- 
respondant à une teneur p a r  litre de 0milligr.Oïl de  bore. 

Si, au lieu d'évaporer au bain-marie, on évapore ?i l'exsicca- 
teur  (1), la coloration rose est t r és  nette avec Ornilligr.00027 
&acide borique, ce qui  représente Omilligr.000048 d e  bore. 

Pes réactions sont assez inlenses pour ne laisser place 5 aucun 
doute, et j'ai constaté qu 'une coloration rosée était encore pro- 
duite par  l 'ammoniaque au quar t  avec Oinilligr.0001 d'acide 
borique, soit Oinilligr.0000t8 de bore. 

Hecherch de l'acide borique en prekeiice de différents se l s .  - J'ai 
fait ces essais eri mettant eu préseuce urie goutte des solutions 
salines & iOp.iO0 et  Ornilligr.00013 de bore e t  e n  laissant évap O- 

(1) Confr~rniément yix indicalions doririées par MM. Rerlraod et Agul- 
hon pour I'usage d u  papier au curcuma (Socrete chimique, 1910). 
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rer à I'exsiccnteur après  addition de 3 gouttes de  la solution de  
soude pure, 2 ou 2 gouttes de  liqueur chlorhydrique & Sp.100et 
2 gouttes de teinture de  rniinosa. 

Avec le nitrate d e  putasse, le chlorure, le bromure et  l'iodure 
de potassium, ainsi qu'avec le chlorure de baryum, la réaction 
a été intense. 

Avec le phosphate de  soude, la teinte était mains rose qu'avec 
les autres sels. 

Le sulfate de chaux  n'a pas ernpéché la réaction. 
ITne trace d'un fliinhorate alcalin a été dissoute dans u n  peu 

d'eau, et, aprés addition de  2 gouttes de soude pure, de 
2 gouttes de  teinture de fleurs de mimosa, et de 3 gouttes 
d'acide chlorhydrique étendu, l a  réaction a 616 nette, même 
après évaporalion au  bain-marie. 

En résumé, le phosphate alcalin paraît  etre le sel le plus 
gênant, cependant il a été possilile de c a r ~ c t i r i s e r  en sa présence 
des traces de bore dans  d u  lait p u r .  Pour  cela, j'ai évaporé dans  
une capsule d(: porcelaine 12 à 15 gouttes de Iait ; après  calcina- 
tion, j ' ü i  ajouté a u x  cendres blanches 3 ou 4 gouttes d'eau, 
2 gouttes de teinture et  2 gouttes d'acide chlorhydrique étendu, 
puis j'ai évaporé au  bain-marie. 

En laissant l'évaporation se faire à froid, la réaction était 
encore plus nf t te .  

Une seule goutte de vin permet de démontrer très manifeste- 
ment la prcsence normale d u  bore.  

Enfin, la prkscnce d'acides o r p n i q u e s ,  tels que les acides tar-  
trique, citrique, oxalique et  acétique, ne permet pas de retrouver 
des traces infimes d e  bore, rnais il est facile de s'en débarrasser 
par une calci~iation. 

Lorsqu'on désire rechercher des  traces d'acide borique dans 
des cendres dont  le poids est assez important,  i l  faut éviter d'opé- 
rer sur une t rop grande portion, car la teinture serait  noyCe 
daris une masse saline considérable, et I'on ne percevrait pas net- 
tement les colorations. On opére alors de la facon suivante : une  
portiou de cetidres grosse cornnie une petite lentille est placEe 
daris un verre soi;.neus&iient lavé et délayée dans 3 à 4cc. d'eau 
distill6e ; aprbs avoir laissé reposer pendant q~ielqucs instants, 
on décante 3 ou 4 grouttes de  liquide limpide dans une capsule, 
et I'on ajoute 2 gouttes de  teinture de mimosa;  la liqueur se  
colore en jaune en raison de  I'alcalinilé ; aprés  acidification m h a  - 
gée par  l'acide chlorhydrique b 5p.iO0, on évapore a u  bain- 
marie et & I'exsiccateur ( 2 ) .  

(1) Si l'on opkre sur  une  quantite relativement i m p ~ r t a n l e  de cendres, 
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En définitive, je crois pouvoir dire que  la  teinture de fleurs 
d e  mimosa dhpasse de  Lienucoup en sensibilité le papier de 
curcuma;  je crois nlbme qu'il y a peu de réaction3 chimiques 
aussi sensibles que celles qu'on obtient avec celte teinture. 

Sur nn mode de protluctlou d o  réalgar, et soir Inté- 
rèt aii point dc vue de  la néparritlon de I'nimseiiio 
et tlc I 'édain ,  

par  MM. H. CARON et  D. R A ~ E T ,  
I'rofesseurs suppldants aux  Facul t ts  libres de Lills. 

Dans 1:1 skparation dr, l 'arsenic et de I'ktain, nous avons 
observk une difficulté pouvant, dans certains cas, devenir une 
cause d ' e r reur ;  nous croyons intéressant de  In signaler et de 
l'expliquer. 

011 sxit que l~eaiicoup d'auteurs, d a n s  l'exposé des méthodes 
d'analuse qualitative, conseillent, lorsqu'on a obtenu un préci- 
pité par  l'hydroghne sulfuré, d'en prélever une  petite quantité et 
d'essayer sa  solubilité dans le sulfure d 'ammonium Si cette solu- 
bilité est complète, ils jugent iiiutile de dissoudre la totalil6 du 
précipité sulfhydrique, attendu que, pour continuer l'analyse, i l  
faudra ensuite le reproduire en déconiposnnt le sulfure d'ainino- 
niiim par l'acide chlorhydrique. Ils inrliqiient, dans ce ciis, de 
traiter iiniriédiaternerit le précipité par  l'acide ciilortiydrique, 
concenlré ou au demi, bouillant, afin de séparer les sulfures 
d'étain et d'antimoine soiubles d'avec ceux d'arsenic et d'or inso- 
lubles, ces deux derniers étant B leur tour distingues l'un de 
l'autre par  une solution d'ammoniaque ; le sulfure d'arsenic 
seul se dissout e t  peut ensuite &tre reprécipité de la liqueur 
aminoniacale par  addition d'un excès d'acide chlorhydrique. 

Cette nianière d e  procéder fait gagner du. teinps et ne charse 
pas de soufre le p rk ip i tk  sulfhydrique, iriiiis nous avons eoris- 
tüté qu'elle fournil parfois un sulfure d'arsenic qui est en 
gronde partie et quelquefois r n h î e  compl~lteiiient irisoluble dans 
l'arnrnoniaque, de sorte que ce produit peut  échapper à l'ana- 
lyse. 

Voici dans quelles circonstances a lieu ce phEnoinkne : lors- 
qu'on se  trouve dans le cas d'un mélange forrné par nri cornposé 
de  l'arsenic et uii sel stanneux, si,  évitant In dissolulion clans le 
sulfure d'üininoriiurn, puis la reprécipitation, or1 souinet imintr- 
diatement le précipité sulfhydrique à l'actiün d e  l'acide chlorhy- 

on peut ajniitrr 2 et rndrne 5 gnuttes de teinture nu lieu de 2, afin d'cn 
saturer e n  quelque sorte 10 rcsidu salin d'bvapoiatinn. 
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drique bouillant. le sulfure stanneux se dissout bien e n  donnant 
du chlorure s tanneux,  mais le  sulfure d'arsenic subit u n e  trans- 
formation qu i  le rend ultérieurement insoluble dans I'arnrno- 
niaque. Nous avons pensé qu'il pouvait se produire une réduction 
du trisulfure en bisulfure ou réalgar, qui est, comme, on le sait ,  
insoluble dans ce réiictif. 

Pour virificr cette réaction, nous avons fait bouillir des solu- 
tions chlorhydriques de chlorure s tanneux tenant en suspension 
du  sulfure d'arsenic t2s2SVraichement précipité ; le produit est 
devrinii trbs riipirleinent rouge-nrangi: ; nprFs l'avoir Invk l'eau 
chlorliydrique pour enlever le sel d'étain, puis  à I'iiinrnoniaque 
pour elinliner les triices de trisulfure non transformé, nous l'avons 
soumis B l'analyse et nous avons obtenu les résultats suivants : 

Calcule Calculé 
Trouve - pour A s ? 3  pour As's3 
- - - 

Soufre . . 2!),76 p 100 29,!l p. 100 39,02 p. 200 
Arsenic. . G9,5F - 70,Z - 60,SS - 

C'est donc bien d u  réalgar qui prend naissance, et la transfor- 
mation iloit s'efYectuer d'après la formule suivante : 

As2S3 + Z1Cl + SnCI2 = As2S" 112S + SnCIC 

On n'aur;lit pas cette réduction en dissolvant les sulfures dans  
le sulfure d'ammonium et en décompos,tnt ensuite ce réactif par  
l'acide chlorhydrique ; en effet, dans ces conditions, l'étain, 
quelle que soit sa forme primitive, se reprécipite toujours sous 
formc de sulfure stannique, dont  la solution chlorhydrique ne 
peut évidemment altérer le sulfure d'arsenic. 

On pourrait  encore 6viter cette came d'erreur en substituant A 
ln  &piirafion des sulfures d'or et d'arsenic par  l'ammoniaque la 
suivante, qui est indiquée, d'ailleurs, pa r  certains auteurs  : le 
rEsidu insoluble dans l'acide chlorhydrique est lavé, puis  traité 
par l'acide nzotique concentré et  bouillant ; le sulfure d'or reste 
insoliible. kindis que les sulfures d'arsenic (orpiment ou réalgar) 
se dissolvent cn donnant de l'acide ürsttnique, qu'on caractérise 
par le réactif molybdique h c h a u d .  

Cette dernière f a ~ o n  de  procider permettrait dans le cas de  
sulfures acides seuls, de  s'abstenir du  traitement par  le sulfure 
d'ammonium. 

Le chlorure aritimonieux ne  provoque pas l a  mSme transfor- 
malion, mais les hypophosphites, qui  se comportent corrinie le 
chlorure stnnneux v i s -kv is  des composés oxyçénEs de l'arsenic, 
nous ont  donné, par  ébullition en solution chlorhydrique, une 
réduction seriiblable. 
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Outre leur intérèt a u  point d e  vue analytique, ces réactions, et 
notamment celle du chlorure s h n n e u x ,  peuvent 6tre utilisées trcs 
conimodéinent pour  la préparation du réalgar pur ,  le3 procédés 
p a r  voie eéche généralement employés fournissant presque tou- 
jours d u  hisiilfüre d'arsenic impur.  

Bléthode de dasrige de I'aeldc eai-boniqoe, 
P a r  M. A .  D E J ~ X N E .  inghnieur agricole, 

licencié-6s-sciences, pr6parateur a la station cenologique de l'Aude, 
k Narbonne. 

Principe de la mithode. - Dans une  solution titrée de baryte, 
de strontiant- ou de chaux,  l'acide carbonique à doser est insolu- 
bilisé. L'hydrate résiduel, pr6al:iblenient sa  filtration, est 
transformé cn une combinaison saline stable vis-à-vis du gaz 
carbonique atmosphérique. Une partie aliquote de cette solution 
filtrée est prdev6e pour doser le baryum, le strontium ou le 
calcium sous les fnrmes éminemment insolubles de  siilfnte [le 
baryurii, de  carbonate de strontiurri, d'oxalate de calcium. Ce 
résultat,  rnpporté au  titre initial de  la solution d'épreuve, per- 
met de déduire l'acide carbonique fixé. 

Ainsi, j'interpose une  opération chimique en!rr: la fixation de 
l'acide carbonique et la séparation sur  u n  filtre des carbonates, 
afin d'éviter, pendant cette dernière manipulation, tout eii'et pos- 
sible d e  'l'acide carbonique de l'air sur  l'élément alcalino-terreux 
reste dissous. 

J e  convertis la baryte, la strontiane et la chaux  r6siduelles du 
dosage précité en chlorures de  baryum, de  strontium et de 
calcium. L'étude thermochirnique et  dynamique du  sgstl.nie en 
prtSsence désignait le chlorure de niagni.siun1 comme moyen 
efficace de réalisation. L'expérience a vérifié cette prévision. 

J'énurnère, pour l 'hydrate de  baryum seulement, les raisons 
de ce choix, e t ,  les mractéres chimiques qui  vont suivre étant 
connus, je résume les démonstrations que j'ai faites. 

UaCIS hlg(OH)2 1. -La réaction MgCl" ta(O1Ij2+ insoluble est inligrale : 

5cc.  d'une solution renfermant Ogr.537 d e  PilgCIZ.6aq pour 
20cc. d'eau distillée sont additiiinnés de 5cc. d'une solution ren- 
fermant Ogr.136 de Ba(OH)2; le précipité jet6 s u r  un filtre est 
lavé à l'eau distillée bouillante. séché, calciné e t  dissous dans 
IICI. Mg dosé produit Ogr.086 de P20:Mge ou  Ogr.045de ïiIg(011)2. 
Or, Ogr.136 de Ba(OH)2 déplacent théoriquement Ogr.047 de 
Mg(0H)e. 

J e  prouve d'une autre  maniEre l'exactitude d e  ces faits lors- 
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que l'hydrate de  baryum e t  le chlorure de  magnésium sont dans 
un rapport sensiblement inol6culaire. 

Soient : 10cc .8  d'une solution de  chlorure de  magnésium 
dosant Ogr. 879 d~ S04R1g OU Ogr.4236 de Mg(OHj2 e t  50cc. d'une 
solution d'hydrate de baryum dosant 1 s .  5875 de S04Ba ou 
i gr. 163 de Ba(0ii)Z correspondant à Ogr.400 de blg(OIIj2 ou à 
Ogr. 829 de  S04Mg. 

Dans des fioles jaugées de 150cc. ,  200cc., 230cc., je souriiets 
aux kchanges rnol6culaires. 

Dans u n  cssal A : 10cc. 8 de solution niagn6sicnne et 50 cc. 
de solution de  baryte. 

Dans u n  essai 11 : 10 cc.8 x 2 de solution magnésienne e t  
5Occ. de  solution de  baryte. 

Dans u n  essai C : 20cc.8 x 3 d e  solution magnésienne et 
30cc. de solution de  11aryte. 

J'agite; 20 minutes aprgs, je compIéte le volume avec de l'eau 
distillée bouillie e t  refroidie; j'agite et je filtre. 

1. - Dans 15,  20 et 25cc des essais respectifs A ,  il, C, je 
dose Ra à I'état de  SWBa. 

I l .  -- Dans 15. 20, 25cc. dcs essais respectifs A, il, C,  je 
dos2 sirnultanérnent par  kvaporation Rig et Ba solubles A 
I'état de SOLBa c t  de  SOIJlg. 

I l l .  - Dans 15,  20 et  25cc. des essais respectifs A ,  B, C,  
aprés  avoir précipité Ba, je dose Mg à I'élat de  SWlJç. 

~ É S T ~ L T A T S  : 

1. - S04Ra dosé : 
A. Ogr. 1583 correspondant B Ogr. 126 de  Ua(OII)e 
B. Ogr. 238 - O g r . t l 5 6  - 

C.  Ogr. 159 - Ogr.1164 - 
II. - SU4Ba, plus SOhMg, dos& ensemble: 

A. Ogr.1635, 
n. 0gr .253,  
C. Ogr.342. 

III. - S04Mg résiduel : 

I Par différence 
Trotive 1 der 

A . . .  Ogr.007 Ogr.007 Ogr.005 

B . .  . Ogr.100 Ogr. 097 Ogr. O929 

C . . . 1  Ogr.<81 1 Ogr. 1835 I 0gr. 1 808 
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II .  - L e  système C03Ba + MgCl%,ze ailrie pas d a n s  
les conditions de mes  essais : 

A.  Ogr.200 dc C03B;i purifié macérent pendant 4 heures dans 
%cc. d'eau distillée houillie e t  refroidie, puis sont eritrnînés sur 
un  filtre Berzélius, 1avi.s avec 45cc. d'eau distillée bouillie et 
refroidie; le filtre et son contenu sont introduits dans une fiole 
jaugee de 100cc. ,  oil quantité suffisante d'BCI dissout C03Ba. 
Dans 23cc. .  Ba dosé produit Ogr. O555 de SO%:i. 

B .  Ogr.200 de LOJUa purifié, 5cc. d'une solution de JIgCIYfiaq 
A 10p.100 et 50cc. d'eau distillée houillie et refroidie niiicErent 
pendant le rnénie temps que dans l'essai A .  Dans J c c .  de la 
solution chlorhydrique de  CO%, Ba dos6 produit O,ur.O:i",e 
S04Ha. 

111. -- Dam un milieu où  le chlorure el le sul lale  de ~w,qnésiurn domi- 
~ P I I ~ ,  le hnryurn sa  dose intigm'emcnt ri l ' i t r i t  de sulfrrlr: d e  hnr!/icna 
et se sipare c o w r c t r ~ n t n t  d m s  les ç o n d i t i v n . ~  d e  mes essuis : 

Les essais antérieurs le démontrent,  les résultats de n ~ n  
méthode le prouvent, ainsi que les r6sultats des essais instilués 
h cet effet : 

A .  2Scc. d 'une  solution de DaCl? équivalent, par  dosage, B 
S041ia : O gr .  060.  

B. Dans %cc. de sulution de BûC12, addilionn6s de 3cc.  de  
R1gCl2 à 10p.200, S04Ua prcicipité e t  lavé jusqu'A cessation 
de louchissement avec Az03;\g et de réaction avec 
P0411(LZz114,2 + hzH3 pèse : Ogr. 0595. 

C.  Dans 25cc. de  solution de RaCI2 additionnés de &cc.  de 
hlgC1"i 10p.200, S04Ba dosé = Ogr. 060. 

D. Dans %cc. de  solution de DaCI2 additionnés de 2cc. di: 

SO'hlg à 10p.100, L 0 4  Ba précipité, tiltré e t  lavé jusqu'h 
cessation de louchissement avec Az03Ag, de  précipita- 
tion avec naCIZ e t  de  réaction avec P04tl(AzIl'+)z + Azl13, 
pése : Ogr.OG0. 

E .  Dans 23 cc. de  solution de BaC12, additionnés de 4cc. de  
S04Mg ü 10p.lOO, S04Ba dosé = Ogr.039. 

En résumé, ces faits établissent que le chlorure de magnésiiiin 
résout les difficultés eirpP.rimentales qu'occasionnaient, à l'issue 
de la réaction carbonique, par l'addition d 'un  sel ou d'un corps 
soluble: a )  la fixation immédiate du  liquide résiduel en une com- 
binaison stable et désormais a l'abri de  toute carbonatation ii 
l 'air ; et sans produire une  modification d e  l'état d'équilibre ori- 
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ginel du  carbonate insoluble et de  l'élément alcalino-terreux 
resté dissous ; b) e t  malgré cela, l'exécution correcte et  non criti- 
quable des d o s a p  pondéraux. 

Appliccition. - Solution magnesienne h 16p.200 de hl$l"aq ; 
solution dcalino-terreuse B 4.p 100 de  Ra(OII)', 8aq. 

TJd mode opkratoire que  j'ai ktiibli, en faisant usage d'absor- 
beurs spÉciaux, pour le cas particulier du dosage de COP issu du 
moût en fermentation, évite d e  déterminer. directement le volume 
d u  mblange : carbonates noyés dans le liqGide alcalin résiduel. 
C'est un  moyen simple, npplicahle, en @ b a l ,  a u x  liquides à 

'doser  qui  risquent de s'altérer pendant un  dosage prolongé. 
Dans une fiole jnugée d e  I5Occ. ou V, j 'introduis IOcc. ou v 

de la solution magnésienne; après  achèvement de l'absorption 
,dans un laveur ayant  une ouverture infërieure h robinet, j'écoule 
rapidement dans In fiole u n e  partie ou la totalité du liquide 
alcalin et des csr t~onates  de saturation, sans me soucier de  sa  
vidange coriipléte. .Je mélange p a r  i i r i  mouvement giratoire : 
l 'hydrate de baryum restant après insolubilisation de CO2 est 
transformée en RnC12, tandis qiie le précipité de  nIg(OII)2 se 
.dépose en entraînant  le carbonate ; le liquide salin (chlorure de 
baryum, clilorire de magnésium en excés et t r è s  faible quantitk 
de N,rr(OII)? soluble) devient absolument limpide dans sa portion 
surnageante. 

Je coiriplkte alors le  volume ayec de l'eau distillae bouillie e t  
refroidie dans un  flacon bicn bouchC; je relève sur  une burette 
le  nombre de cc. nécessaires, soit v'; le volunie du liquide 
absorbeur introduit dans la fiole jaugée sera égale B : 

V - (c + v') ( 2 ) .  

J'agite ; je filtre à travers u n  papier à feutrage serre introduit 
dans un entonnoir de suffisante capacité (60 à 100cc.) ; je rejette 
les prernihres portions troubles ou louches (2) et je prélève 

(1) Ce moyen n ' e ~ t  exact que ci  les instruments de voluniktrie ern- 
ployés concordnnt rigoureusement. Pour des dosages successifs, on con. 
viendra que l'eniploi des ménies instruments est & conseiller. 

Je m e  suis assure, par  des essais direcls, q u e  les prccipités soit de 
C03Ba. soit de I\lg(OHP pouvant  correspondre B 50 cc. de solulion de 
Ba(OIIIZ 4p.100, ne dkplacentqu'iin volunie insignifiant sans aucun effet 
de majoralion s u r  les résultais obteniis. 

' ( 9 )  11 peut arriver que le liquide filtre, après étre sorti de I'cntonnoir, 
devtenne louche. Je I'ai observi: avec une filtration rapide au moyen 
rl'entonnoirs qui aspirent de l'air : d u  Mg(OH)2gélatineux traverse le filtre 
et  se carbonate pour  reagir ensui te  su r  BaCIP. J e  recommande une filtra- 
tion lente, opérCe dans un entonnoir d e  grande capacitë. On obtient ainsi 
un liquide parfaitement limpide, sans irisations d e  surfare aprés  u n e  
exposition & l'air de plusieurs jours;  on peut se rendre compte aussi q u e  
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i.5cc. (!), que l'introduis avec 30cc. environ d'eau distillke dans 
une fiole d'Erlenineyer d u  modèle usité pour le  dosage des sulfa- 
tes. Je  prkcipite le baryum l'état de sulfate d c  baryum, confor- 
mément aux  indications générales 't classiques. 

Je chauffe jusqu'5 I'ébiillition ; j ' en lè~e  du feu ; je verse I cc. 
d'une solution sulfurique 1i !@p. 100: j e  lave les parois du 
vase avec de l'eau distillée bouillante; je remets sur  le feu e t  je 
fais bouillir assez vivement pendant 5 minutes ; je laisse dkpo- 
ser pendant minutes le précipité, e t  je décante le 
liquide encore très chaud s u r  u n  filtre Berzélius introduit dans 
un  entonnoir k filtration rap ide ;  j'y entraîne le précipité, qiie je 
lave k i'enu bouillante jusqu'h ceççation ,de louçhisseinent avec 
!1zoJr\g. 

Le filtre et son contenu sont séehés à l'étuve à 1100 pendant 
une heure ; dans  la capsule i incinération, je d6ta(:he le préci- 
pit6, en y remettant le  filtre plié ; je calcine lentement au moufle. 
en évitarit l'iriflarnmatiori d u  ptipier ; jr: refroidis ; j'kiu~necte le 
résidu avec 2 gouttes d'AzO3H et  une goutte de  SWAe ; je chauffe 
s u r  une plaque poreuse juçqu'à disparition des fumées hlanches; 
je'remets d a n s  le rnoufle, et je calcine jusqu'au rouge sornbre;,je 
ref'roidis et je pSse. 

V -  J V + ~ ' ) ~ ~ .  Soit N inilligr. poids trouvé de  SOqBa pourp- 
4 0  

de solution de Ra(OII)Z ; 
Le titre t, après réaction de  la solution d e  Ba(011)" devient 

égal a I o  x 0,7322 ; v-(v f v') 
Soit T le  titre'initial de l n  solution de BÜ(OL-I)~ ; 
Soit V le voliime très exactement mesuré de cette solution 

(JOcc. au  maximum) contenu dans l'appareil nbsorheur ; 
Le poids de GOZ fin6 serait  : T-  t x V x 0.2:Xi. 

Exeinples. - 1. Tibrage a k m l u  d'une solution de baryte par 
pesie du  SOLBii précipité et s6ché a u  hain-marie, calciné 1égi:i.e- 

lc liquide filtr6 ne s e  trouble pas lorsqu 'ong fait barbotter de l'air chargé 
de COP. 

J e  m e  suis rendu compte &pie ruen t  qu'il n'y n pas lieu d'apprehender 
une  erreur  quelconque dorsque le liquide devient louohe, si l'on jauge le 
liquide ntcesaaire auc;sitbt après  avoir et6 Gltrt: ; on  pourrait enfin recevoirle 
liquide filtrk dans  u n e  fiole j a u g k ~  contenant un  volume connu de solut.ion 
d ' H U .  Ces incidents possibles n'attenuent pas la precision de cette rnithode, 
mais.p;ir souci d'exactitude, ije los fiignaie volontiers. 

(4 )  J e  reconimande de ne  p a s  piiecipiter plus de Ogr.200 de SO1Ra. Dams 
ce cas seul, le lavage est  f a d e  et sans doute corriplet, cnr les errieurs 
qui  oscillent au tour  de Omilligr.5 s'identifient probablement avec les 
orrelirs d'eapkricnce communes a toutes les mbthodes. 
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ment au moufle, ces opkrations effectuées dans la  méme capsule 
sans  filtration interposée. 

Dosage A.T par cc. : 

Ilosage R .  T p a r  cc. : 

Différence entre A et B . . = Ogr. 00008 enRa(0H)z 
- - . . . = Ogr. 00002 en COe 

T moyen . . . . . . = O gr. 0251 88 

II. Ti t rage par  cette methode de  In m h e  solution de Bn(OIT)ei 
Dosage A.t p a r  cc. : 

- 
10 X O g r .  09% (SOCHx) x 0,7321 = O g r  024692. 

El cc. 5 (Ba(OH)2) 

Dosage R.t  p a r  cc. : 

DiBérence entre A et  B . . = O q .  OOOlS4 en Bn(ORj2 
- - . . . = Ogr.000031 e n  CO2 

t moyen . . . . : . = Ogr.024754 
Différence en tee T et  t . . = O gr .  000434 en Ba(OI-I)l 
- . . . .  = Ogr.000212 enCOL 

Conclusions. - Cette mCthodc. dont j'ai précis6 à dessein tous 
les détails d'exécution, m'a fourni des  résultats d'une prkcisioa 
assez remarquable (1). Mais elle exige d'étre conduite avec soin 
e t  en prenant  Irs précautions que j'ai indiquées e t  qui consistent 
à snpprimer totalenient I 'eff~t perturl~nteiir de l'air par  son CO' 
dans le cas d'une filtration obligatoire des ciirlionates insolubles 
noyés dans  le liquide alcalino-terreux résiduel (2). 

Je  l'ni conçue spécialenlent pour enectuer des prélèvements 
discontinus et rigoureusement précis dans  In production carbo- 
nique de moûts en fermentation et  pour doser CO2 dans l m  
~r ins .  

Dans les liquides fermentés, les autres acides volatils (acCti- 

(11 Les erreurs  revblent en géneral une  discordance d e  Oniilligr.5 entre 
deux peskes diffCrrntims d'un mérrie essai ou de deux essais diff6rents. 
Entre  un t i t rage ati=olu comrna je  l'entends et l'explique plu3 hau t  e t  ua 
titrage p a r  [ria méthode d'une rnhrne l i q n ~ u r ,  l'erreur n'eacéde jamais, 
pour 1 cc  , Ogr. O U 0 1  en CO'. 

(21 En filtrant rapidement 00Dcc. d'un mélange d e  40 cc. d'une solution 
de baryte et de Ogr.200 de  C03Ba, j'obtiens un déficit, pour I'atrnoslihém 
d'un laboratoire, de Ogr.006 de S04Ba pour %c. de solution de Ba(OA)% 
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que,  propionique) sedégrigent en méme temps que CO2 dans une 
distillation, ce qui  s'oppose l'emploi des méthodes classiques 
de  titrage ou  de pesée d 'un instrument ahsorbeur. Je pense 
qu'clls pourrait servir :L doser dans d'autres circonstnnces l'acide 
carbonique libre ou combiné. 

C e s  t ~ n n i u v  empl&é.o pour clnrincr les viorr, 

Par  M. le D r  CARLES. 

Au moment où la viticulture et  le commerce s'apprfitent à user 
de notables quantités de tannin,  nous devons dknoncer une 
fraude assez commune qu'on fait subir  à c e  produit.  Elle s'exerce 
surtout  d a n s  les petites villes, à la campagne et d a n s  les paysoù, 
à cause dc la méconnaissance d e  l'identité de  la riiatière, on 
réclame avant  tout le meilleur marché (1).  

Cette fraude consiste le plus souvent à vendre comme tannin 
(soi-disant s p k i a l  ponr le vin rouge) de  ln poiidre finement tnrni- 
srSe d e  noix de galles. Cette poudre est livrée en nature ou boni- 
fi& plus ou moins avec d u  tannin.  

Les salles de chéne de  diverses o r i ~ i n e s  constituent l a  matière 
prerniere la plus courante pour l'extraction du  tannin.  Si la loi 
tol$re, dans des conditions d6 te rminks ,  l 'addition de  celui qui est 
commercialement pur  nu.vin et a u x  autres  boissons fermentées, 
c'est pour assurer le collage. h ce titre, elle ne peut accepter son 
remplacement p a r  la poudre de  galles. Il est exact que les 
matières solubles étrangéres que les ;.alles renferment sont en 
proportion assez faible ; rnnis elles existent (2), et  cela seul suffit 
pour  encourager les fraudeurs à introduire sournoisement dans 
les poudres tannifères des réserves d'extrait  sec de  vin. La vente 
de poudre d e  noix de galles en nature ou enrichie en tannin conu- 
titue donc une fraude. 

On pourrait  objecter que ces poudres-nature, obtenues avec 
des noix de bonne qualitt., contenant près des 314 de Icur- poids de 
tann in ,  méritent en réalité plus de confiance que certains tannins 
cornmercianx de  valeur hien secondaire; nous eii corivenoris, 
mais  il n ' m  est pas moins vrai que, à notre avis,  aucun des deux 
produits n'est !égralement utilisable. L'un et  l 'autre s'éloisnent 
trop du  type commercialement pur .  

(1) Nous avons reçu entre autres  di1 haut Languedoc un produit en véritb 
Lon marche, inais qu i  n e  conteuait pas 40 p. 100 de tannin. C'utait une 
balayure quelconque. 

(2) Les noix de galles sont relativement riches e n  cendres ; ces cendres 
sont  Lrhs alcaliiies a cause de la  presence dans les noix d e  sels de potasse 
A acides organiques (0,:s p. 100 de  carbonate de potasse). 
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Ce dernier se présente sous la forme de poudre, ou d'aiguilles, 
généralement plus hydratcies et moins riches que  la poudre 
mème. Lorsqu'on le mélanse avec 5 ou 20 parties d'eau froide ou 
tiède, il se dissout peu à peu et forme en dix minutes une solu- 
tion limpide ou IFg2rernerit loiiche, de couleur madère et  d'odeur 
peu prononcée. I g r .  de ce tannin,  dissousdans 10gr .  d'eau, pré- 
cipite I gr.  environ de bonne gélatine commerciale dissoute dans 
100gr. d'eau. Dans les niSmes conditions, la poudre de galles ou 
les tannins plus ou moins impurs  fornîent une bouillie qui  
reste plus ou moins louche et dans laquelle se manifeste l'odeur 
spéciale des siilles (1). 

En .terminant, faisons remarquer aux  partisans aveusles du 
bon marché que le plus  souvent les tannins d e  cette catégorie 
son1 les plus chers. Exeiriple : en voici un pur ,  dont 100gr.  pré- 
cipitent 100 gr .  de gélatine. On le vend 10 fr. le lcilo. En voici u n  
autre, dont  200gr. ne précipitent que GO g r .  de gélatine et qu'on 
vend 8 f r .  le kilo. Le rapprochement math4matique montre qu 'au 
prix du  premier, le deuxicme ne vaut  pas plus d e 6  fr. Bien mieux, 
ce prix niérite encore une réfaction, parce que les inipuretks que  
ce dernier apporte sont susceptibles de modifier le goût du vin 
ou de la boisson qui le reçoivent, parce qu'elles les rendent sus- 
pects e t  passibles der; peines édictees par  In loi. 

Coiîclusions. - Pour tanniser les vins rouges et les vins hlancs, 
les cidres, les b i k s  et ~ iu t res  boissons, on ne doit employer que  
du tannin de qualité vérifiée ou garantie par  le vendeur comme 
supérieure. 

REVIlE DES PUBLICATIONS FRAIÇBISES 

Stpnrution qoaiititr\tive do ciiroiue e t  de I'alnini- 
niuiii; u n u l y a e  de In clirornlte, par  R I M .  BOURION e t  
DESHAYES (Comptes landus da I'Acndemie des sciences du 38 juil- 
let 1923). - Les auteurs  ont  montré précédemment (3) qu'en 
faisan1 agir,  dans des conditions corivenables, un mélange de 
chlore et d e  bichloruie de  soufre s u r  u n  mélange d'oxydeschro- 
mique et ferrique, le chrome se sépare quantitativement à l'état d e  
CrCI3 insoluhle. 

Les auteurs ont  applique la m&me m6thode au  dosage d u  

(1) Les cendres d u  tannin sont peu abondantes ; cellcs d e  l a  noix de  
galles ou de tannins impurs  le sont au contraire beaucoup et sont, en plur, 
riches en potasse et en phosphater. 

(2)  Annules de chimie ar~ulyl ique,  1913. p. 355. 
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chrome e n  préscncc de l 'aluminium. Voici les diffCrenccs qu:on 
observe : 

10 La perte au  feu k laquelle donnent lieu les mélanges d'oxy- 
des d e  chrome et  d3aIuininium est beaucoup plus considérable 
que d a n s  le cas de mélanges d'oxydes de  chrome et  de fe r ;  elle 
peut atteindre 9 p .  lO0 d a n s  les mélanges contenant plus de 
50p.100 d'alumine ; 

a0 Pour obtenir dcs résultats exacts, il faut ajouter a u x  oxydes 
d u  sulfate d'ammoniaque; 

3" Avec des melanges dont la teneur en oxyde chiornique est 
inférieure i 50p.200, il y a toiijours un faible résidu inattaqué, 
généralernenl Iilanc (alumine), parfois vert (oxyde cliioiiiique) ; 

4"Les mélanges à plus de 60p.100 d'oxyde ctiromique se cnm- 
portent comme les rriélünges d'oxydes chromique et ferrique ; 

5 O  La dissolution dans I'cau de la combinaison des chlorures 
d'aluminium e t  de soufre se fait avec d6gügeinent de chaleur, 
sans formation appréciable de  soufre. 

Les auteurs ont appliqué leur niéthode à 1'ari;ilyse de la chro- 
mite, qui est u n  chromite d e  fer C r 2 0 V e 0  du  groupe cles spi- 
nelles, accompagné gcnéralernent de spinelle ordinaire rZ1203JIg0. 

Avant de soumettre cette chrornite à l'action chioruninte, qui 
donnerait une a!taque incomplète, on chauffe le minerai avec du 
sulfate mercurique a une températurequ'on éléve graduellement 
jusqu'au rouge;  on effectue ainsi une at taque p a r  SU3 une 
température elevée, qui  clorine des su1f;~tes sans iritroduire de 
réactif fixe. 

Le minerai est alors soumis pendant 5 heures 2 l'action chlo- 
rurontc (voir ce Recueil, p .  355) ; on sépare alors la chromite en 
trois groupes : 

1" Les corps fixes, qui restent dans  la nacelle, renfermant la 
fraclion de silice inattaquée, e t  les chlorures fixes de  rringriésiurn 
et de calcium. 

2 0  Parmi  les chlorures volatilisés, le chlorure de chrome inso- 
luble, qui  cst recueilli su r  u n  creuset de  Gooch ; 

3 O  Les chlorures volatils solubles de  fer e t  d'aluminiuni.  . 

Fluor et phosphore deus l 'organisme anlmal. - 
MN. ARMAND GAUTIER et  CL.4USMANN. (Comptes rendus a2 
L'Académie des sciences d u  13 juillet 4 91 3 ) .  - MM. Armand Gau- 
t ier  e t  Claiisniann ont fait. de nombreuses analyses ayan t  pour but 
d e  doser le fluor et  le phosphore d a n s  u n  t rès  g rand  nombre 
d'organes pris s u r  I'horrinie ou s u r  les an imaux.  Kous regret- 
tons de  ne pouvoir reproduire ici les détails de ces analyses. 
Nous nous hornons à indiquer les conclusions que ces expéri- 
ben ta teurs  tirent de  leurs recherches. 
' 

Comme le phosphore, le fluor existe dans  tous les organes 
et tissus de l'animal, mais B des degrés diff'érents. Les tissus les 
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gliis riches sont : l'émail, qui  en contient de 418 h 18Omilligr. 
p a r  100gr.  ; l'os, de 56 H 87 niilligr. ; l'épiderme, 46miiiigr.4. 
Viennent ensuite les cheveux et les poils, d e  13 B 19milligr.7 ; 
le  thymus,  de 4 ti i l  milligr ; le testicule, de 3 milligr. 3 A 4 mil- 
l igr .2  ; le sang, de 2 uiilligr.5 ?i Bmilligr.4 ; le cerveau, 3 niilligr. 

Les organcs les plus pauvres sont le  cartilage; de  Omilligr.3 à 
t rriilliy.5 ; les tendons, Oruilligr.35; les muscles, de 01riilligr.G 
à Ornilligr.45. 

Les excrétions, les urines e t  le foie sont trSs pauvres en 
fluor. . 

Les quantités ci-dessus indiquées se rapportent à 200gr. 
d 'organe sec. 

C& cliifrres montrent que cerlaius organes ou tissus contien- 
,nent i .200 fois plus  de fluor que d'autres. 

Si l'on place en regard la quautit6 de  fluor et  la quantité de 
phosphore que contiennent Ics organes des animaux,  on constate 
g u e  les quantites d e  pliosphore contmues dans  les organes les 
plus  divers, rapportées à une partie de  fluor, difrkrent B peine du 

P s imple  au  double. Le rapport - varie de 318 à 776. De tous les 
F 

tissus, les plus riches en fluor, p a r  rapport nu pfpsphore,  sont 
l'émail, qui contient 2 partie de fluor pour 163 de phosphore, et 
1 ~ :  sang (1 partie de  fluor pour 123 de phospt1oi.e). 

Le fluor accompagne le phosphore dans tous les organes et. 
croi t  toujours en niême temps que IF: phosphore ;  i l  suit  plus 
particulih-ernentle sort des phosphates alcalino-terreux. Dans les 
o s ,  il croit de l'épiphyse à la diaphyse, comme croissent les 
phosphates terreux. Dans le lait, il augmente avec les mémes 
phosphates e t  leur est presque proportionnel. 

Daus u n  rnérrie organe, la quantit.6 de fluor varie heaucoup 
avec I'age ; il augmente généralement jusqu'h l'âge adulte et 
diminue (tveç la vieillesse, - ' 

Le tissu musculaire, la rate et l 'estomac sont remarquablement 
pauvres en fluor. 

Le thymus est, aprés  les os, les dents et les autres annexes 
d e  la peau, un  des organes les plus riches en fluor corrime en 
phosphore;  mais  ici le  fluor disparaît  rapidement à mesure que 
l'anirnal grandit,  cornrile décroît le phosphore. 

La matière cérébrale grise contiesit presque autant  de fluor 
q u e  la  blanche. 

La quantité de  fluor du poumon est relativement constante 
chez tous les aniiiiaux. 

Le sang est relativement riche en fluor (3iiiilligr.5 pour 
i .O00 d'extrait sec). 

Le fluor n'existe qu'en très petite proportion dans le lait de 
femme ; il varie peu avec l 'âge du lait ou avec celui de  la femme. 
Comme pour les phosphates, il est quatre fois  plus abondant 
d a n s  le lait  d e  vache. 
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REVUE DES PUBLICATIONS ÉTRANGÈRES 

Dosage ale I'rrclcle cmc1~oiiiqiic. - 31. L. W. M'IZi'IiLER 
(Zeits. f .  nnulljt. Chernie, 2913, p .  4.21). - L'auteur décrit les 
modes opératoires qu'il recoinmaride pour  le dosage de COZ dans 
les eaux, dans les carbonates et dans l'air a tmosphkique.  

D a s q e  de l 'ncide cc iv loniy~c~  tofal dans l e s  eaux ordirinirea. - Le 
procédé repose s u r  le déplacement de COe par  IlCl ct par  l'hy- 
drogène, et sur  son absorption dans u n  appareil à. potasse qu'on 
pèse avan t  et après ; le principe est éviderninent impeccable, 
mais on n'ohtient de r6sultnts exacts que si l'on observe r i p u r e u -  
seinent les détails d u  mode opkratoire; il faut., r l r ,  plus, tenir 
compte d e  deux ciluses d'erreur en sens contraire : un peu de  CO2 
est rctenu dans l'eau, et un  peu de vapcur  d'eau cst entrainée, 
malgré le tube dessizciiteur à chlorure de calcium,jusqu'à I'appa- 
reil à potasse. 

L'appareil se compose d'un flacon B goulot d'une capacité de 
.. 500 à 600 cc . ,  qui reçoit u n  tube kvas6 

d'environ 600 cc.,  rodé dans son ouver- 
t u r e ;  ce tube porte I:itérnlment une 
branche de  dégagernent qui correspond 
au  tube de dessicciition et B l 'absorheur; 
son orifice supérieur rodé s'asserntile 
un tube à entonnoir e t  k robinet dont 
la douille est effiléc. Le dessiccateur est 
constitué par  un tube en U contenant 
du chlorure de calcium granulé ; dans 
les deux bra~iches,  au-dessus du chlo- 
riire, on place de l'ouate, qui arrête les 
vésicules d'eau entraînée et qui  remplit 
le mdnie office qu'un laveur. 

Le tube potasse a une fornie parti- 
culiére, représenlée p a r  l a  figure ci- 
contre ; I'anleur le recorniriande, pour 

tous les dosages de CO2, mème pour les analyses éIEmentaires. 
La cuve d e  cet absorbeur contient 30 cc. ; on la garnit de  les- 

sive B3Op.100. Le tube montant,qui a une longueur de  10centim. 
e t  un diamètre de 13 à 18 millim., reçoit 20 A 15 gr .  de  potasse 
granulée (en grains  plus petits que des pois). 

E n  vue  d'ktablir les facteurs de  correction dont  il a été ques- 
tion plus hau t ,  l 'auteur a fait une série d'essais avec de I'eau 
exempte de CO-t du carbonate de soude de  titre connu. Ces 
facteurs ne sont  valables que  pour  les conditions de mode opéra- 
toire décrites ci-après et pour  une  contenance déterminée du 
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vase de  décornposition. Pour un flacon de S25cc.3, il a trouvé 
les focleurs suivants : 

COa dosé en gr .  
0,oo 
O , %  
0,45 

Valeur de correction en milligr. 
- 2,o 
- i ,4 
- 0,6 

On établira facilement par  interpolation les valeurs interiné- 
diaires. 

Pour  faire un dosase, on introduit 70 gr .  de  zincgranulé dans  
le flacon dont la contenance a 616 l i d e  exactement ; on rernplit 
d'eau le flacon, non pas en versant tout simplement, mais en l'y 
faisant couler et cela asstz longtemps pour ètre certain de dPplacer 
la partie introduite au  dêbut  et  qui  a pu perdre des gaz dissous. 
Le zinc a été prkalal~leinent décapé par 1ICI. On fixe les autres pnr- 
ties d e  l'appareil et l'on p r n i l  le tube à entonnoir de  50 cc. d'IIC1 
k 18 p.200, conteriant par  litre Ogr.2 de NaTtCI~.GII2O. 

On reriiplit l 'appareil A potasse d9hyrlrogiSne avant  d'en pren- 
d re  la tare  pour ne pas avoir A en renouveler l'atmosphère avan t  
de faire la pesèe finitle. 

On fait d'abord couler la rnoitie de  l'acide, puis un quar t  a u  
bout d 'une  heure, e t  I P  reste au bout de  2 heures. La durCe du  
déplaceirienl est de 3 heures, 1;i tenipér~alure étant d'enl-iron 300. 

Pour la peske de l'appareil A potasse, dont  le poids est voisin 
de iOOgr.,  on recommande de le laisser pendant une heure 
environ dans  la. cage de la balance avant  de peser ; la tare  sera 
de  préfërence un vase en verre garni de  mercure ou de grenaille 
de plomb et ayant  à peu près le même volurne exterieur que l'ap- 
pareil, niais d'un poids un peu plus faible. 

On graisse tous les robinets et les assemblages rodés avec un 
mélange de  1 piirtie de cire et 3 parties de vaseline. 

En observant scrupuleuseinent tous ces détails, on arrive A des 
dosages d'une précision et d'une concordance rernnrqunbles. 

Bosn,qe de l'acide cni-boniyue to ta l  i1on.s 1p.v enux minewlrs. - La 
méthode ci-dessus ne peut évidemment étre appliquée aux enux 
minerales riches en CO2, qui ne peuvent ètre tnanipulées sans 
perte de gaz .  On  fait le prélbverilent h la source au moyen d'un 
ballon de 250 cc., dont le col est constitué par  un mince tube rle 
verre ; on y introduit a u  laboratoire HCI A 10 p.100 et quelques 
grains de  pierre ponce; on fail bouillir, et l'on ferme avec un  
tube de caoutchouc et une pince à vis ; on pèse le vase, dans 
lequel on a fait ainsi u n  vide à peu prés cornplet : on y introduit 

la source une certaine quantité d'eau ; une deuxième pesbe 
donne le poids de la prise d'essai. Pour déplacer CO2, on relie le 
col par  le  tube de caoutchouc avec un petit réfrigérant ascen- 
dant,qui communique, d'unepart,aveciin appareil b dessiccation 
e t  à absorption qu'on peut isoler par un robinet ; d'autre pürt,  
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avec un long tuhe fin qui plonge dans  d u  niercure contenu d a n s  
une petite kprouvette branchement latéral ; p a r  ce branche- 
riierit. IPS gaz peuvent se rwlilre dans un  tuhe en IJ b chlorure 
de  calcium, puis dans  un  absorbeur i potasse taré  ; ces deux 
élérnents sont les niErries que ceux décrits dans le paragraphe 
précédent. 

Les liaisons étant assur6es, on ouvre la pince du ballon ; le 
nicwure monte à une certaine Iiauteur d a n s  le tube fin. On intro- 
dui t  bulle il bulle de l'air sec et exempt de CO2 jusqu'k ce que la 
pression soit réduite à 2 ou 3 centim. On ferme la communication 
d e  cecbté. e t  l'on chautre doucement le ballon, le robinet de l'ab- 
sorbeur h potasse étant ouvert ; on arrive 11 l'ébullition, qu'on 
maintient jusqul& ce qu'il ne passe plus de bulles de gaz dnns le 
mercure ; on écarte le brîlleur et  l'on ferme a u s i t ô t  le robinet d e  
l'appareil ii potasse ; on refrnidit roinplèterinent le hallon, et on 
laisse rentrer de  l'air sec : celui-ci est renvové. e n  chnufîant d e  
nouveau presque 5 ébullition, vers  I'absorheur il potasse; on 
recommence plusieurs fois cetle operation, e t  enfin on reprendle 
poids de l'abçorbeur pour  avoir ~ a ~ ~ u a n t i l é  de CO2 contenu dans 
la  prise c1'ess:ii. 

Si l'appareil est hien étalili, le volnrne lihre, c'est-h dire celui 
du  tube d u  réfrigérant e t  d u  biirorriètre, n'est pas supérieur à 
IOcc ; on laisse environ 200 cc. d c  vide dans  le I~nllon. Dans ces 
conditions, i l  suffit de faire passer d e  I'air trois fois pour  avoir 
un résultat précis. 

l'out- des dosages de haute precisiori, i l  cst lion de  rerripliicer le  
chlorure d e  calciunl qui prkcéde 1 absorbrnr  h polasse par  du 
chlorure de zinc anhydre  ; on peut aussi prendre 1 i ~  précaiition 
d e  mettre après  l'absorbeur u n  petit tube b potnose pour priive- 
nir les rentrées d'air extérieur pouvant apporter C 0 2 .  

Dosa,ve de l'acide cai.bonzqice tlnns les cnrhonntes. - On utilise un  
appareil analogue R ceux-(le Moride oii Kipp avec tulie de rl6ga- 
grenlent soudC latéralement a u  col du  petit ballon ; dans ce tube 
d e  dégagement. placé en pente descendante, on peut mettre 2 
il 3 g r .  d e  zinc granulé ; les gaz sont desséchks dnns un tube 
chlorure de calcium et  absorbés dans l'appareil il potasse déjB 
dccrit. Ce1 ahsorbeur a été taré plein d'hydrogène Le carbonate 
est  introdiiit dans la fiole avec 10cc. d'eau exeinptc3 de (:O2, p t  

un fraginent de zinc. On décompose p a r  lICl B 10 p.100 bouilli ; 
o n  fa i t  cnsuile tomber dans le l iquideacide le zinc contenu dnns 
la branche de  dégagement. L'hydrogène d6pl:ice CO" au  bout de  
20 minutes, on peut reprendre le poids d e  l ' absorb~ur  à potasse. 

U o s a y  de l'acide cm-bonigue dtrns l'ail. alntospherique. - L'auteur 
recoinrnnnde In rnét,hode des flacons de Petknkofer ,  mais iiu lieu 
d'y insuffler l'air, on l'y introduit p a r  aspiration. II s'agit d'une 
bouteille de plusieurs litres, dont  le goulot rodé peut &tre exac- 
tement  obturé par  le col également rodé d'une petite fiole jaugEe 
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de  50 cc. L'ensemhle ajusté représenle donc un  vase exactement 
fermé p a r  u n  bouchon e n  verre creux ; l'étanchéité est assurée en 
graissant les parties roddes avec le m h n e  corps gras  que celui 
indiqué plus haut .  Ln petite fiole est remplie d'eau de chaux jus- 
qu'au t rai t  d e  jauge; le grand flacon est rempli d'air avec les 
précautions voulues pour éviter d'y introduire des poussières.On 
le renverse, e t  l'on ajuste la fiole-bouchon ; on agite, et,  au bout 
de  quelques heures, on renverse pour recueillir le liquide d a n s  le 
bouchon creux. Lorsque le liquide s'est clarifié par  dépût, on e n  
prklève 25 ce., qu'on titre en présence de  la phénolphtaléine p a r  
une liqueur chlorhydrique. 

E. S. 

Plaque de milice peri'orte destinke à eiiipècher 
I'aecès de8 gaz d e  lu fluniiiic daims un creuset pcntlnnt 
I'ineinérntion. - RI. A .  C:. CC!UJII?;Cr (Chemicttl ATelis., 1913, 
p. 169). - La figure ci-contre représente une plaque en silice 
d'unc largeur de i l c e n t i m . ,  percée en 
son centre d'une ouverture de diinen- 
sion telle qu'un creuset n'y pénèlre qu 'a  
moitié. Cette plaque est maintenue in-  
clinée. Les gaz d e  la flamme n'ont donc 
pas accès à l'int(!rieur d u  creuset pen- 
dan t  I'incinCralion. 

Avec ce dispositif, du carbonate de 
chaux, placé dans un  creuset de pla- 
tine, est rapidement transformé en 
ctiaux vive avec un bon brilleiir Riinsen ; 
avec un  bec Mekcr, la transformation 
est complbte en quelques minutes, mEme 
dans un creuset de  porcelaine. 

L'appareil est utile également dans 
des cas tels que I'incinkrntion de l'oxyde 
de nickel, peritianl laquelle il y a dan- 
ger de r6duction ; il est indispensable 
pour éloigner les gaz de la flamme dans 
le dosaçc d u  socfrc dans  les charbons. 

L'idée preniiére de ce dispositif est 
due B Lowe, qui  se servait de  disques en argile. IIillebrand 
proposa l'emploi d'une feuille d'amiante doublée en son milieu 
d'urie feuille d e  platine perforée et  assez épaisse. La plaque de  
silice a sur  celle-ci l 'avantage du bon riiarché et de l a  rigidité. 

Le trou d e  la plaque de silice est percé au  tour a u  moyen d'un 
tube de  cuivre d'une dimension convenable, dont le t ranchant  
est recouvert de  carboründum et d 'un  lubrifiant. 

H. C. 
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Applieatiom de la métlioilc volutiiétrlquc d c  Pem- 
be&o H I'anulysc d r  îauo les engrais i h o s p h ~ t k m .  
- 31. L. LEDOrJX ( B u l l .  de ln Sac. chim. d~ Rchjique). - I,e prin- 
cipe de  la riielhode Pernberton consiste à dissoudre le préci 
pité de  phosphoinolybdate aininonique dans un  excEs de solu- 
tion de potasse caustique titrée e t  de  dSterininer cet excès au 
riinyen de ÇOitl' équivaleril ; l 'a[~plicaliori de ce procédh à cer- 
taines so!utioris phusptioriques donne lieu il des déboires, soit . . 

que le précipité riiolyl~diqiie~ne soit pas d 'une pureté suffisante, 
soit pour d'aiitres causes (prtisence d'acide citrique, etc). 

Il  y a quelqiies a n n h  dé j i ,  M. L. JAedoux a montré qu'en se 
servant  d e  i3~igi tateur  mécanique, on peut precipiter à froid 
l'acide pkiosptiuriqiie par le iiiolyliilatk, ail lieu d'operer à chaud 
coinine le veut 1ii rr16tliode clilssiqiie. L'avantage du nouveau 
mode. opératoire réside dans I'ohtentiori d'un précipité alisolu- 
ineut pur  et exenipt d'acide iriolybdique : c'est sur  ce precipité 
q u e l a  iriéthode de  Ikiiiberton a donné, entre  les rnaiiis de 
N. Ledoux, des  résult:its d une  concordance absolue avec ceux 
fournis pïir I;i iiiklhncle ofticielle, 1i;iliituelleinent suivie pour 
l'analyse des engrais pliosphattis. 

Voici quelques détails s u r  la prepnration des réactirs ct le 
mode opératoire. 

L i y u e ~ i r s  t i t rées :  la so!ution de  potasse caustique est prkparée 
de telle façon que 1 cc. corresponde à 2 inilligr. de P O a ;  la 
soliitiori Iihosphorique renferiiie-i0 g r .  d e  phosphate sodique 
par  l i t re ;  on y dose P20j  par  pesée et par  volumétrie; le titre de  
S0'i112 correspond W celui d c  l i i  potasse. 

Obtention du pt,écipi/é a f~oid. - a) Superphosphutes : On prk- 
Ikve des solutioiis aqueuse et nu citrate 23 cc. ; on ajoute quel- 
ques gouttes d'urie-solulion coricenlrée de ctilorurë ferrique, 
puis 15 cc. d ' A ~ 0 ~ 1 I  concentre ; on fait bouillir pendant dix 
m i n u t e s ;  on reyroidit et I'on ajoute 10 cc. d'airiirioniaque 
(il = 0,920) ; on refroidit e t  I'on porte à l 'agitateur inécanique 
avec 100 cc. de liqueur iiiolylidique (forinule officielle). 

b) Scories de diphorphoration : ( I h a g e  de P205 tot:il). D;i ns un 
tmllon cle 500 cc., on traite k 1'6biillition 5 gr. de  scories par 
10 cc. d'AzO"1 concentré et 20 cz. d'IICI concentré; on maintient 
l'ébullition jusqu'h précipitation de la silice ; on cornplSte 500 cc. 
avec de l'eau distillée, e t  I'on préleve 33 cc. de la soliition ; on 
ajouts u n  IGyr e x c h  d 'ammoniaque;  on redissout le précipité 
formé au  iiioyeri d'un peu d ' r l ~ 0 ~ 8  ; on iritroduit alors 5 cc. 
d'acide citriqiie h 10 p. 100, puis 10 cc. d'tlz0311concentré; on fait 
bouillir pendant 10 miriutcs; on refroidit et l'on additionne 
de 10 cc. d'ammoniaque (D =0,920) ; on refroidit ; on dilue et 
l'on porte à l 'agitateur mécanique avec 200 cc. de liqueur 
molyhdique (formule officielle). 

e) Ptiosphatcs m i n i r a u s  : Comme pour les scories. 
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d) Scories de rl6phosphoration : Dosage de P?05 soluble d a n s  
l'acide citrique à 2 p. 100 [Méthode de Wagner).  

On prélève 25 cc. de la solution citrique ; on ajoute i 5  cc. 
d'Az0311 concentré ; on fait bouillir pendant 20 rninutes ; on 
refroidit; on additionne de 20 cc. d'arnmoniiiqiie (1)=0.920), 
et l 'on porte h l 'agitateur inécaniqiie avec t00 cc. de liqueur 
rnolybdique. L ' a ~ i t n t i o n  niécanique doit durer  une demi-heure. 

ï ' r a i t ~ m ~ n t  du precipiié mol!lbdiqz<e. - On le recueille sur  un 
filtre de  9 centim. de diamètre ; on le lave d'abord à I'eau nitri- 
que (1 p. 100 d'Az0311), puis 2 l'eau piire, jiisqii'l~ disparition de  
toute acidité, cc qui  nécessite environ 100 cc. Ce lavage à I'eau 
pure  peut Ctre fait en toute sécurité, le précipité obtenu dans 
les conditions indiquées plus haut  é tant  cristallin et insoluble 
d a n s  I'eau diçtillPe. Le précipité lav6 est porté ensuite dnns le 
vase oh I'on a opéré la précipitalion ; on ajoute un peu d'eau dis- 
tillce, puis 50 cc. de la solution titrée de potasse caustique ; on  
déchiquettele filtre, et I'on titre par SObI12 t.quivalent en présence 
de  quelques gouttes de solution i~lcool i i~ue de phénolplitnli5ine ; 
on  retranche des 50 cc. d e  1iOH le nombre d e  cc. de S04112 
employés, e t  le chiffre restant est multipliS piir 5 pour les super- 
phosphates et par 4 pour les scories, ce qui donne In teneur 
en P20Qp. 100. 

L'auteur insiste sur  les riombreux avantages d e  la méthode 
voluinétrique ainsi pratiquke : rapiditk, économie (suppression 
du  platine), travail hygiénique (toutes les manipulations, sauf 
la dissolutio~i des scories ou d ~ s  p h o s p l ~ t e s ,  se faisant h froid) ; 
aussi cspEre-t-il voir bientdt ce procidé prendre rang  parmi les 
ni6thodes ofiicielles. 

R'onvellc niétliodc rapide poar le  tlosngc t l i i  ear- 
boiie tlniia l e  Ter e t  neri H I I IR$~R.  - JI. E. SZhS% (Zeits. /. 
a n p u .  Chernie, 2913, p. 282). - L'auteur a établi une méthode 
rapide pour  déterminer l e  carbone dans un acier ou  un  alliage. 
Le principe de ce procédé est la comhiistion d u  fer dans I'oxy- 
géne et la détermination d u  volume de CO2 foriiié ; on peut, au  
moyen de  170xy,rrène sec, brtilcr 4 gr.  dc tournure d c  fc rh  1.100" 
ou 1 .%OOO en ' l  à 3 minutes ; la lecture du  volume de  CO2 est, au 
point de vue de la rapidi téet  de  l'exactitude, préfèrableà la peske 
ou au  titrage. Elle n'est toutefois applicable qu'en elTectuant la 
coinbustion dans des conditions diterminées, qui permettent de 
réduire considérablement l'excès d'oxygéne dans les produits. 
gazeux de  la combustion ; on sait que, dnns le chaull'age de 
l'acier dans  un courant d'oxygene, on observe une période où 
l'absorption de celui-ci est très intense ; le flacon laveur qui suit 
le brûleur indique un courant d e  gaz beaucoup plus faible que 
celui qui  barbotte dans le laveur de  téte. Cette absorption se 
produit à une température déterminée. 
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On rédui t  le  volurr~e d ' o x y g h e  it employer en e x c h  en dimi- 
nuant  le plus possible la capacité d u  tube  combustion. 

L a  figure 4 représente ii environ 113 de  grandeur  naturelle 
l'appareil 2 combustion. A et  B sont des tubes d e  platine etablis 
d'un seul rnorceüu.En A se trouvela petite nacelleK,couverte d ' m e  
petite plaque en terre réfractaire ; celle-ci a pour but de  retenir les 
particules qui pourraierit étre projetées a u  dehors B cause de la 

vivacité de la combustion. II est un  dé de sÙret6 en  latine nour 
le cas où la nacelle adhérerait  p a r  fusion ; on peu l  I'exlrüire 
facilement d u  tube et  la nettoyer avec III' et 11C1. Le tube de pla- 
t ine A est soudé a l'ajutage E, qui passe dans le réfrigérant B 
eau Ur. L'introduction de  i'oxygène se fait par le brnnchemcnt F, 
et 1'6vacu:ition des gaz p a r  G. La fermeture est obtenue p a r  le 
bouchon D, qui  est rodé e n  E. W, E, D, C et  F sont en nicket. 
D porte u n  tube en nickel C, recouvert d'une riii~ice couche de 
platine et rempli d'alumine bourrke, qui constitue une fermeture 
hermétique et  empêche le rayonnement. 

Ces dispositions, ainsi que la faible section du tube B 
( I  millim.5), réduisent la capacitk de  l'appareil au minimuni 
soit 30 à 32 cc. ; o n  peut ainsi employer une burette gaz de 
150 cc. porta rit des divisious s u r  50 cc. 

II y a lieu de  tenir compte de la passibilit,é de form a t '  ion 
d'oxyde de  carbone dans la eornbustion de l'acier ; cette question 
a déjS 6té très discutée sans qu'on soit fixé s u r  la rCalitE dc 
cette formation. L'auteur a fait d e s  essais qui la confirmenl net- 
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tement et qui iniposcnt le passage des  gaz s u r  d e  l'oxyde de  
cuivre. 

11 fau t  Pipleinent prendre des précautions pour  éviter la pré- 
serice de l'oxyde de  carhone dans l'oxygène, si  l'on ulilise le gaz 
industriel en bouteilles d'acier. Pour  parer  h ces deux causes 
d'erreur, le gaz passe d'abord dans  un tube en quartz  contenant 
du  platine ou de  l'oxyde de cuivre et  chauffé avan t  d'arriver la 
colonne B chaux  sodée ; aprés  le tube à combustion. les gaz pas- 
sent 6galenieritdaris u n  tube eri quartz  garni  de cuivre et c t i a u E .  

Ln fisure 2 reprksente l'appareil coinplet ; P est I'sppnreil ?i 

combustion décrit ci-dessus ; il es t  entouré d 'une double voiite en 
terre réfriictaire P, visible aussi dans la figure 1. Le chauffage se  
fait avec u n  gros brûleur Rleker ou autre, dont l'orifice est  à 
1 ceritirn. 2/2 d u  tube d e  plaline dans la boite en terre &frac- 
tairr:. On peut ainsi obtenir facilement une température d e  1 .00O0 
dans  le tube à combustion en une minute 114 et 2.150"i 4.2000 
dans la minute suivante. 

L'oxygène arrive p a r  Ki dans lx colonne k cliniix sodée T, puis  
dans l'appareil de  sûrcté R e t  enfin à l'appareil P. Les gaz d e  la 
combustion sortent par  le tube capillaire F et  arrivent s u  tube d e  
quartz  K2. Celui-ci es t  chauffé en m6me temps que  K i  p a r  u n  
brdleur à flamme aplatie G. Ki contient un fil de  platine fin, K2 
nu mince fil de  cuivre, qui  est rapidement transfnrnié en oxyde. 

De K2 les gazrpassent dans le réfrigkrant B eau IV par  un tube 
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A honles, mince, courbé en 1: ; ce tiihe est rempli ailx 213 envi- 
ron  de  toutes petites perles de  verre entre  lesquelles on a intro- 
dui t  O cc.3 à Occ.4 (pas plus) d'une solulion concentrée d'acide 
chromique qui  sert h absorber S02 que peuvent contenir les 
gaz et  qui  n'a pas besoin d'étre renouvelée souvent. Ile ce réfri- 
gérant  les gaz parviennent dans le mesureur R,  rc3rnpli de mer- 
cure, dans lequel on introduit qnelqiies gouttelettes d'eau par  le 
rohinet 5 trois voies II. L'absorption de  COZ se fait par une les- 
sive concentrée de potasse dans l'appareil d '0rsüt  A .  

L ' o x y g h e  doit être fourni par  un-gazomètre qui  fonclionne 1 
pression faible e t  constante au  moyen d'un appareil auxiliaire a 
niveau constant qui assure un écoulement d'eau régulier.  

Pour  prkparer l'essai, on remplit l 'appareil d'oxygkrie, opéi-a- 
tion qui  n'a besoin de  se faire qu'une fois par  jour, la manceuvre 
des robinets 1, II, III, I V  permettant  l'expulsion dc l'air suivant 
les besoins ; la prise d'essai a été introduite dans le tube ii com- 
bustion ; dès l'introduction d'oxygéne, le brûleur Cr a 6té allumé. 

On chauffe pendant 1 minute - l /2  en observant la hauteur 
barométrique dans le  rnesureur et  en inainteria~it par  la cuvette 
mobile N une dépression d'environ 6 centim. de rriercure. Au 
bout de 4 minute 112, la période d'absorption est certainement 
atteinte ; on ouvre le robinet III, e t  l'on abaisse la cuvette N avec 
une rapiditu telle qu'on atteigne le trait  50 en 2 minutes lors- 
qu'on brûle de  l'acier ou du fer b r u t ;  en 3 minutes lorsqu'oii 
traite des alliages. On ferme irussitdt le robinet II1 ; on  tourne 1 
dans la position et  l'on éloigne le brûleur. 

On lit le volume total d e  gaz dans  le mesureur, puis après 
absorption d e  CO2 p a r  trois passages dans l'appareil d'0rsat. 
La différence est le résultat, qu'on corrige suivant  les indiiations 
du therinornktre et du  baroi116ti.e. 

A u  closaae suivant,  I'oxy;.+rie contenu dans le rtiesuieur sri,t R 
chasser l'air de  l'appareil de  combustion. L e  temps n6cess;lire à 
u n  dosage de carbone d a n s  u n  acier ou u n  fer brut est de 8 il 
9 ininutcs, la pesee de  l'échantillon &tant faite. On pi-elid : 

1 gr. pour une  teneur cn cnrl~one de  O h Sp.100 
0 , s  - - 2 à 4  - 
0,05 - - 8 à 8  - 

11 fitut environ 500cc. d'oxygène pour une prise de 1 gr.; 2 gr. 
de  fer exige théoriquement 300 cc. d'oxygène ( L  O0 et '760 iiiilliin.). 

Pour  l'acier e t  le fer brut ,  on brUle la substance seule, et l'on 
prend des fins copeaux passant au tamis à 100 mailles au centim. 
carre. 

Le spiegel e t  le ferro-rriariganèse rie son1 pas, corilraireiiienl B 
ce qu'on indique gknéralement, plus difficiles à brûler que le fer, 
mais il se forme. à la surface des grains, une  croûte qui empé- 
che la combustion dl&tre complète ; c'est surtoul le cas pour 
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les alliages à haute teneiir en iiiarig;iiiése : il siiffit de mdnnger  
la prise d'essai avec un c o i p  inerte, de l'aliirniric, de l 'oxgdede 
fer ou d e  la fine poudre de  quai,!^, pa r  exeiriple. 

Les aciers caiipt: riipide da ivmt  htre trail6s de In irièine 
milnière, car I F  r6si~In retient soiiverit des giiz par  occlusiori ; de 
rn0rr1e le f ~ : r r o - l ~ ~ i ~ c s t k n t ~ .  

Lf: îeri.o-iiii,lyl,il'~rie l~rîile f;icilciiienl sans addition, riinis le 
résidu b n r l u  iiionte f';icili:nicnt ni1 I~ord de  la nacelle. et, de plus, 
le trioxyde cle iiicilyhd~rie est assez fiicileiiierit volatil pour aller 
se coriticinscr dnns les parties froidesde l'appareil et les ollstruer; 
on doit iiiéI;ir~gcr 1 : i  prise avec de l ' o s ~ r l e  de inngnéçiiiiii lourd 
fr;iii:hr~iric:rit r;ilcinti. 1.e 1't:im-vanndi i i i i i  riionte C~;ileineri t, iriiiis 
ne tloririe pas d e  produit ~ ~ o l i ~ t i l  ; on peut eriiployer, pour corri- 
gcr, 1 ; ~  i i i i i~~i is ic ,  ou l'nluiiiiric. IJc fcrro-tittine sc traite sans 
mélange. 

1.r: ferro-cbroirie doit 6tre brhlé en le n-iéliingeiiiit iritiiiierrient 
avec le double d e  son  poids de  ~1ii.ciiiliite de I i i i r~~i i r i  e t  iiutnrit de  
fins copeiiiix tl'xcirir de titre: connii ; c.oiiiiiic ce m6langr: pst volii- 
rnineiix, or] n'upère qiic s u r  Ogr 4 ou 0 g r . 5 ,  si  l'on ernploie des 
nacclles i parois rriinces. K .  S. 

nosage du cnr l~onute  de sodiuni  et d u  euivrci ~ H I I R  

ln boulllic boui-,giri,nnoiiu<i PRI. titrngc aveo IR ICR- 
~ l v e  de pot,nane. - JI. TI. J .  1;. Ili? \'R[l3S (Zeils. f .  nnaly l .  
Chimie .  2923,  11. 3 %  1 .  - 2 g r .  de 1i1 poudre sèche sont int io-  
rliiita r1;~ris urie ^fiole jniigtic: de 100 cc. en verre rl'1l;oa avec: rine 
qiiarititi de  SOLIl? suflisiiiitc poiir en avoir un  excès aussi faihle 
q u e  poss i l~ le ;  on chaull'c pour dissoudre, et l'on fait bouillir 
pour chiis5er CO\ apriia i'efroidisseiiient, on jauge et l'on filtre. 
%cc. d o  liqiiirle l i i i i~~i t le  sont introiluits dans  un  bbcher en 
verre t l ' l h ~  dc 1 SO h ZJOcr: , et I'oii dtiterrnine I'escés d'acide e n  
titrant. avec iinc: sciliitiori d e  pnl.asse N i l O ,  siins indicntmr, en 
s'ai-rctiirit ilL1 nioiiient O U  se produit un  ti~oublc persistarit; a u  
débiit, la solution nlciilinc est ~ e r s é e  r;ipiileirient, pnis +y~ittc h 
sout le  en :igit;riit. La tlcrriiare goiitle qui donnc le précipité :l'est 
p s c o n i l ~ t k .  Soit Z le noiiibri: de c.  c u l ~ r s  d'acide IV 10, L le 
noiri11i.e de c. cubes de poliisie X/ I I ) ,  le titre nppnrerit du produit 
en ciirlmnnte d:: sotliiiiii = (Z - 41,) 0,263p. 1011. 

On désigiie ce rkaultat coinme titre apparent piiwe qu'on dose 
ainsi eoniirie SaY,'OVle SnllCU3 quc peut contenir le rriillnrige. 

.I l'essai neutriilisé coinine on vient de le dire, on ajoute 
6 ~ o u t l ~ s  de solution alcoolique de pti6nolphtaléine (1 gr .  pour 
100rc .  d'iilr~ool k G O o ) ,  et l'on titre le cuivre e:i coritinuant à 
verser li i  lessive de potasse goutt,e h goutte avec u n  (];bit rPa1é 
autarit que possible h I d 0  gouttes par  miniite; on prend comiiie 
ternie le virage dt: In couleur bleu-vcrdtitre d u  prkcipité au bleu- 
violet ou outrerrier; on peut apprécier t r k  nettement cev i raçe  B 
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une goutte pri:s, en opkrant au-dessus d'une surface blanche et  en 
comparant  la couleur virée avec celle d u  précipité obtenu dans 
u n e  solution d e  300 rnilligr. de  sulfate de  cuivre dans  30 cc. 
d'eau, précipitée avec la d i n e  rapidité, mais  sans  phénolphta- 
Iéine. Ce titrage n'est exact qu'autant qu'on observe scrupuleu- 
sement les conditions indiquées, car les propriétés et la couleur 
du  précipité formé son t  influencées p a r  l iconcentrat ion des solu- 
tions e t  la rapidité du titrage. Si K = le volume de  K0113j10 
employé, la teneur  en LuSOL, 5 aq =3 ,3ü  K p .  100, e l  la teneur 
en cuivre = 0,8556 ii p. 100. 

Pour  vérifier si  le produit contient du bicarbonate de  sodium, 
on dose COZ et  l'on &ompilre au  résultat donné par  le dostige d u  
Na2L03 apparen t ;  on peut a insi  calculer l a  teneur réelle. 

L'auteur a comparé cette mcthode avec les procédés électro- 
lytique et iodométrique ; il n'y n d e  tlill'éreiices rel;itiverrient a u  
dosage d u  cuivre que  pour les produits corit,enant des substances 
susciPtililes d e  f i i e r  de  l'acide ou de  la lessive ; ce cas s'est 
présinté  2 fois s u r  19; dans ce cos, le résultat du  titrage est trop 
fort. E. S. 

D O B R ~ ~  dc l'acidc citrique en prbac ,mec dc ocr ta i i is  
autren acidem. - M .  L.  GOWING-SCOPES (?'lu m n l y s t ,  1923, 
p. 12). - Jusqu'à ces temps derniers, la seule méthode connue 
pour le dosage de  I'acide citrique consistait à le précipiter- à l'état 
de  citrate tricalcique. II a é t é  démontré p a r  0. von Spindler que 
cette méthode n'est pas exacte. Denigés a imaginé une méthode 
p a r  laquelle I'acide citrique est oxydé Ü. l'état d'acide acétone- 
dicarboxylique, qu'il précipite sous la forme d'un composE mer- 
curique insoluble. Ce procédé a été examiné piir Beau, L. Robin 
et E. Desrriouliére. L. Itoliin prCtend que le procédé de  Ikni,' ires ne 
lui a pas donné grande satisfaction et propose de précipiter I'acide 
citrique à I'ktat de sel de cadmium. E. I ~ e s m o u l i ~ r e  trouve le pro- 
cédé Denigés imparfait  ail point de  vue quantitatif. D'un au t re  
cdté, Beau prétend que le procédé Denigés, modifié d'aprEs ses 
recherches, lui a donné pleine satisfaction et il a décrit celuixi 
d a n s  un  ouvrage intitulé : Lait et pl-odurts de ln laicerie. E n  dehors 
de ces méthodes, 31. Spica de précipiter I'acide citrique 
B I'btat de citrate d c  chaux,  de faire digérer celui-ci avec S04H' 
concentré et de  mesurer l'oxyde de carbone dégagé. 

L a  présente note a pour but d'examiner le procédé Denigès 
modifié par Beau. Ce procédé repose sur l'oxydation de l'acide 
citrique p a r  le permanannate de  potasse, qui I t :  t rmsforme en 
acide acétone-dicarboxylique, avec production de CO2 et 1120. 

L'acide acétone-dicarboxylique, traité p a r  u n  excks de  sulfate 
mercurique, donne u n  précipité blanc de dicaiboxysulfo-acétone 
mercurique. Ce pricipité, qui  est  insoluble dans  l'eau, est dissous 
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d a n s  HCI; on  ajoute u n  excés d'AzH3, ainsi qu 'une  quantité con- 
nue de cyanure de potassium N/10, et l'on titre avec une solution 
N/10 de  nitrate d 'argent  e n  employant l'iodure de potassiurri 
coinine indicaleiir. 

Deau précipite la caskine dans  le lait par le réactif Denigés au  
sulfate niercurique ; i l  filtre et dose l'acide citrique d a n s  le filtra- 
t u m  de  la manière suivante : 100cc. du filtratum sont oxydés par  
une solution de periiiangariate de potasse k 2 p.100 ; le liquide 
étant  c h u f l é  l'ébullition. on enlève la flarrirrie, et la solutioci d e  
-permanznnate est a iou t6~ .  gout,te par  goutte, la fiole étant agitée 
après chaque addition. Le liquide devient bientùt trouble, et i lse  
fil-ine un précipité blanc-jaunhtre. L'addition de permanganate 
est  toutefois continuhe jusqu'à ce que le précipitP, tombe brueque- 
ment au  Pond de la fiole et  que le liquide surnageant  soit lirn- 
pide. P o u r  arr ivrr  à ce point, 5 à IOcc. de  solulion de perinan- 
giinate sont rii.cessaires : u n  léger excPs d e  rkaclif est sans 
inconvénient. Le prkcipité posscde une couleur brunâtre, due à 
l 'entraînement d'une petite quantité d e  bioxyde de  manganèse ; 
celui-ci, du reste, peut  facilement s'kliiiiineren chaiiffant le liquide 
jusqu 'à  l'ébullition, enlevant le brûleur et ajoutant u n  peu d'eau 
oxygénée jusqu'à obtention d'un précipité entièrement blanc. 
GCriériilenient 5 il 10 gouttes d'TJP02 suffisent amplement. I,e pré- 
cipité est séparé par  filtration, dissous, puis titré comme il a été 
d i t  plus  hau t .  

C& essais ont été menés comme il vient d'2ti.e di t ,  mais au  lieu 
d e  titrer le précipité, celui-ci a été recueilli dans u n  creuset de 
Gooch et séchk jusqii'à poids constant.  Les résultats ont consi- 
d6rnlilrn-icnt varié. D'un auti-e cdte, suivant I'addilion d'une plus 
ou moins grande quantité de réactif, d'une él~ullition plus ou 
moins prolongée, #Ac., les résultats ont continué à varier sans 
raison bieri déterminée. 

D'autres agents oxydants ont éti: expériiiientés. Az0311 ne 
paraî t  p i s  trarisforrrier l'acide citrique e i  acide ac6tone-dioxy- 
carl~oxyliqiie, nu bien it mainticnt le pr6cipit6 en solution. 1,e 
b i c h r o i n ~ l e  de potasse donne un précipilé de couleur ocreuse, qui  
c s t  rapidenient oxydé, cc qui  il obligé l'auteur B abandonner ce 
composé; d u  reste, Spindler a eniploye ce corps pour la recherche 
qualitative de  1':icide citrique et  il a établi que le précipité obtenu 
daris ce cas contient du chrome et du iriercure. 

Le brome et  le chlorure ferrioue n'ont donne aucun résultat. 
Le persulfate d'ammoniaque et l'eau oxgg6née donnent un préci- 
pité blanc, qui  se sépare bieri de la solutian bouillante, niais si 
a n  I'éludie quantitatÏ'vernerit, les résultats obtenus sont contra- 
d i  ctoires. 

Il aCté reconnu que  l'eau oxygénée oxyde le précipi16 à 1000 ; 
A une température plus basse, les résultats ne sont pas  satisfai- 
sants. Cn grand nombre d'expériences ont été faites h des tcinpé- 
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ratures variant dc 16 h 530, en employant la nifime proportion 
d'acide citrique dans  chaque cas. Les précipités, après filtration 
et dessiccation, ont  été pesés d'heure en heure.  Leur poids aug-  
mente graduelleirierit pour arriver ù un  rnaximurii, mais pour 
diminuer e n s u i k  rapidement, et, si on les maintient. h la teiripé- 
rature de 530, ils disparaissent coinplétemenl a u  bout de quelques 
jours. Il semblc que le prccipité, dès  sa forinûtiori, s'oxyde et 
surtout lorsque la lotalité de l'acide citrique a été précipité. Ces 
expériences iiiontrent pourquoi les résultats obtenus p a r  le pro- 
cédé de  Beau sont trés variables ; le t)ioxyde de mnriganFse Ctant 
éliminé avec l'eau oxygénée, une partie du prScipité est oxydke h 
l'état d'acétone. 

L'emploi de  l'eau oxygénkee ayant été reconnu coninie defec- 
tueux,  celui d u  permariganate de potasse a étc' conserve, mais, 
afin d'élirriiner le bioxyde de inarigaririse erit~iîric!. plusieurs sub- 
stances ont ét6 essiiyées au lieu et pliice de 11'0' ; quelques-unes, 
comme l'acide oxalique, possèdent un trop grund pouvoir réduc- 
teur  et  déco~riposent une partic du  précipité, tandis que dl:iutres 
n'ont pas sul'tisanirnent d'action pour  enlever RInO" Après de 
rionibreux essais, l 'auteur a reconnu que de  meilleurs résultats 
peuvent. clt,re obt tnus par  l'emploi d'une soliitinn de forinnline. 
L'acide citrique étant oxydé à 100' par  le permanganate de  
potasse jusqu'a obtention d 'un précipité 19g~reriient brundtre, on 
ajoute de la formaline, et le mélange est porté à I'ébullitiori jus- 
qu'à ce que le précipité apparaisse parfaitement blanc. Le tableau 
suivant  donne la relation : 

Poids [III pivkipité 
IJoids d c  l ' a c ide  cilrique employé 

pour plusieurs series d'expériences faites : 

~ Acide cilrique seul l l Acide citrique 
en  pr thence des  iiiitres acides 

II- 

3 . 8 3  3 , 5 7  Ac ide s i icc inique. .  . . . 3,9t  
3 , 6 5  3 . 8 5  3, 48 - - t ~ r l r i i l u e  . . . . . 5 , 9 9  
3 ,50  ' 3 , 8 4  - - Iiiclique . . . . . . . 3 , 9 3  
- 3 ,77  - - ci t i iquc seul 

l 
(comme contrdle) .  3 , 9 3  

Les poids dcs autres acides employés étaient trois fois celui de 
l'acide citrique. Le rapport var iant  d'environ 3,s B 3 , 0  laisse 
apercevoir qu'on peut commettre une assez forte erreur dans  le 
dosage. Ces variations pnraisseiit étre dues à l'action oxydante 
de 1\In02 s u r  le prbcipité lui-mérne. 

Après avoir essayé sans r6snltal de  titrer le p r k i p i t é  avec 
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divers réactifs, l 'auteur a finalement ablindonné le principe de 
cette méthode, ayan t  reconnu que l'emploi d 'une solution nitri- 
que de  nitrate de  nianganèse et  de nitrate niercilrique donne, en 
présence de l'acide citrique, un  précipité dont  la coinposition 
est plus  constant.e qiic celle du prricipiti; ohtenii par  le pi*océdé 
Ilenigès ; i l  propose son nouveau procédé ,dont voici le détail. 

Le réactif qu'il emploie est préparé comme suit : 
51 gr.  de nitrate de  mercure et 32 g r .  de  nitrate de manganèse 

sont additionnés de  68 cc. environ de Az0311 concentré ; on ajoute 
a u  mélarige 100 cc. d'I120, et ,  lorsque la solution des sels est obte- 
nue, le  volume est a m m e  à SJO cc. ; on filtre ; 10 cc. de ce réactif 
sont eiriploy6s pour un essai. 

Le dosage est fait de la rnanikre suivante : 
Une proportion de substance ne contenant piis plus de Ogr.040, 

mais pas moins de Ogr.001 d'acide citrique, est exactement neu- 
tralisée avec la soude N ; I O ,  en employant la pliéiiolphtaléine 
comme indicateur;  on ajoute IOcc. du  réactif précédent, et le 
tout est amené au  volume de SOOcc. avec de I'eau. Le rnélnnge 
est porte A l'ébullition diins une fiole munie d'un réfripérant h 
reflux, e t  cela pendant 3 heures ; on recueille leprécipité dans u n  
creuset de Gooch. et on le lave convenablement avec l'eau 
fi.oide ; on sèche à l'étuve A eiiü perirl;int cinq heures ; le poids 
reste constant au bout de ce temps,  et,  sil'on prolongeplus long- 
temps la dessiccation, la perte suliie ne varie pas de plus d'un 
'milligramme. Le précipité obtenu est I~ lanc  avec unc très 1Egère 
teinte jaun&tre, si l'on a opéré convennlilement. Si le précipité 
e s t  fortement jxiine, cela indique la présence de sels basiques, e t  
les résultats ol)tenus dans ce cas  sont iin peii i i levk. 

Le tablenu suivant donneles rlsultnts obtenus avec ce procédé : 

Acirlr citr ique 
t iouvi.  

:iet?iii = O,IT,fi7 

O, 0027 
0.  0054 
0 , 0 0 8 4  
0,0124 
O. 0083 
0.015'4 
0, 0941 
O ,  naos 
O, n i 4 7  
0.0145 
O O111 
o.  0140 
o,oî;2 
0 , 0 1 7 2  
O.  01 42 
0 , 0 1 4 0  

Poirls 
(1 11 

pr6çil i i td 

O,O'ti? 
0, 03::s 
0 , 0 5 0 2  
0.11744 
o , o m  
0,0956 
0 ,  1 4 4 7  
O. 1850 
O.OS80 
O, 0x68 
O.OSi8 
O. 0 x 3 s  
0 , 1 0 3 I  
O ,  4 0:îo 
0 ,  OsXi 
0,0838 . 

Poids 
d';:cirle r~lriqlit? 

ernploy8 

O, 0047 
O ,  00.55 
O,  ~ 1 1 x 3  
O, 012.7 
O, 00,YO 
O, 0159 
O , 5 _ " 4 O  
I l  0312 
O.Ol44 
O, 0144 
O. 0144 
0,0144 
O, 0173 
O, 01 72 
O, 0140 
O. O140 

Le facteur ruoyen est 6gal à 0,16G7. 

r 
F i ~ c t c u r  

n. cifi5 
n,  i m  
0, l fi33 
0.1680 
0,lf i lO 
0,1fÎfi3 
O .  I fia; 
O, ! f i S i  
n ,  \fia6 
0, l 6 W  
n. l fiYs 
O J T I R  
I l .  4 (i73 
O 1ii70 
il. 1642 
O. 1670 
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Ce tableau montre  que ia. quantité d'acide citrique trouvée est  
hien en rapport  avec 1i1 proportion d'acide employé et que l ' e r~  
reur  maxima ne dépasse pas 112 miIlisr. 

Le tiihieau ci-après relate les résultats obtenus en opérant sur 
d e s  quant i tés  très faibles d'acide citrique : 

Poids Poids 
d'acide c i t r ique d'acide citrique Diff6rerice 

emplo).é t rouve 

O. 0005 O, O006 + O. 0003 
0.0011 O ,  uoi J + 0,0001 
O, 0016 O, 002 1 - O. U O U I  

On peut constater, d'aprés les résultats obtenus, que les q u a w  
tités d'acide citriquc inférieures à 1 milligr. donnent  des résultats 
t rop  é l e v h  ; In limite d e  dosage peut é tre  considérée à environ 
cette proportion ; néanmoins, au-dessous de  3 niilligr., il est 
n é c ~ s s a i r e  d'opérer t k s  soigneusement. 

lies essais ayan t  6té faits en prksence d'autres acides, IPS 
résultats sont consignés dans  le tableau ci-dessous 

- ..-.. - ..... 
Maliqiie . . . . . . . 
- . . . . . . . - . . . . . . . 

Lactique . . . . . . - ...... 

Acides 

Tartrique.. . . . . 
...... 
...... 

Succinique. .  . .. 

Poids 
d'acide 

e r r ip loy~  

0 0lCO 
O, 0150 
0, 0:100 
0,0150 
0.0250 
O, 0300 
0 ,0150 
O,Ol50 
0,0150 
0,0150 
O ,  02iO 
O, 0480 
0, Ois0 
0,0150 
0,0150 
O,  0150 

Acide 1 Acids 1 
c i t r ique c i t r ique Diffi?rence 
eruployc ( t r o u v l  1 

Poids 
d u  

prdcipit6 

O, OR72 
O. 1 0 t h  
O, 1004 
0,0858 
0.0818 
0.0822 
O, 1202 
0.0976 
O, 1223 
O, 0932 
0,1!91 
0 . ? 7 7 4  
O, 085U 
O ,  0827 
U, 1038 
O, 0880 

En p h e n c e  des acides tnrtxiqiie, succinique, oxnlique, hen- 
zoïque, phosphorique, sulfurique et acétique, les résultats obte- 
n u s  sont exacts, mais avec les acides rnalique, lactique e t  snlicy- 
lique, les résultats ne  sont qu'approximatifs.  

En présence de l'acide salicylique, on obtient u n  précipité d e  
coloralion rouge-sauiriori, qui  probablement est uri coniposé nitré; 
avec l'acide tannique, i l  se forme u n  volumineux précipiti: brun- 
orangé. 
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Le précipité obtenu dans le  dosage de  l'acide citrique contient 
environ 72,s h 74,0 de  mercure et 4 p.100 d'acide nitrique ; il est 
très soluble dans HCI, S04He e t  Az03H concenti+ ; par  dessicca- 
tion, il devient moins soluble dans ces acides ; il est soluble aussi 
dans les sels haloïdes, ce qui fait qu'il ne peul plus être précipité 
lorsqu'on le dissout dans IICI. Lorsque l'essai est bien conduit, 
il filtre aisément, et le précipité se lave parfaitement, sanscrainte  
qu'il passe au  travers du filtre. Ce prccipité peut é tre  &ch6 
plus rapidement qu'il n'a été indiqué, et, en 3 heures à iiOO, il 
accuse un poids constant. Pour  sa formation, les 3 heures d'ébul- 
lition sont coiisiclérées cominc un temps nxixiinum, car, si I'on 
iti:iiiitient celle-ci plus longteiiips, des composés basiques tendent 

se précipiter. 
Conclusion. - i 0  L'auteur a montré que la ni6tliode de Beau 

n'est pas exacte et que l'imperfection est due  a l'addition de H202 
pour éliminer Mn02;  de plus, on ne peut  employer aucun autre  
agent d'oxydation. blnOz forni6 ne peut être f ri levé sans oxyder 
ou réduire le précipité. E n  solution chaude, Mn02 oxyde lente- 
ment celui-ci. . 

2O Le prRcipité ne peut ktre dissous et  reprécipité. 
3O L'auteur a reconnu qu'un mélange à parties égales de  nitrate 

mercurique et de nitrate de manganèse e u  solution nitrique réa-  
git su r  I'acide citrique en donnant, après une ébullition prolongée, 
un précipite qui représente exactement six fois le poids d'acide 
citrique. D'autre part,  le dosage de l'acide citrique, fait en pré- 
sence des acides tartrique, succinique, etc., a 6t.i: reconnu ne pas 
étre modifié p a r  ceux-ci ; la présence des acides malique et lacti- 
que modifie la réaction, et I'on obtient des résultats trop éleves. 

J I .  C. 

Dunage  dem cnllnït lrw rlmnu l e u  c i u x  rk i ï l r lonlren.  - 
M. 1'. ROJILAND (2. f. Xolloide, 1913, p.  4 1 ,  d'aprEs . T e h .  f .  
ungew Chemie, 2913, p. 203). - il est iritéressant de pouvoir 
doser les colloïdes dans les eaux résiduaires, car ces corps peu- 
vent exercer des actioris les plus nuisibles. Le prockdé proposé 
repose sui- la propriété rles c o i p  colloïdes dissous d'adsorber les 
matières colorantes par  coagulation en les rendant insolul~les ; 
50 à 100cc. d'eau. débarrassée des matières en susoension, sont 
concentrés ii consistance sirupeuse, au  bain-marie, avec 2 cc. 
d'une solution de  bleu d'aniline B lp.100 ; la quantité de résidu 
colore est déterminée en filtrant s u r  filtre t a r i  e t  lavant à l'eau 
chaude. 1,a nialic?re colorante nori ühsorhée est  déterminée colu- 
rimetriquement. Ln teneur en colloïdes K = c - (a  - h )  ; a P P ~  

la concentration de la solution colorée, b l a  partie non absortiee 
et c le poids d u  résidu. 

E. S. 
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Dosage de I'eao dams  le fromage. - M. UTZ (Ze i t s .  f .  
atrgeiu. Chem., 1913, p. 271). - L'auteur recommande le procédt! 
d e  dosage direct indiqué par  C .  Mai et  E.. Ilheinbergcr et dont 
voici le mode opératoire: I'eau est déplacée p a r  distillation avec 
uu  liquide non miscible, ?i point d'ébullition supériaur à 100" ; on 
mesure I'eau recueillie. On utilise une  fiole d1Erlenineyer en verre 
d'Iéna de 300 cc. de  capacité, portant un t rai t  d e  jauge à 300 cc. 
et relié à un  réfrigérant ; à la suite de  celui-ci, vient un collecteur 
également muni  d'un petit réfrigérant.  Les bouchages doivent 
naturellement être très soignés Le tube de sortie d u  réfrigirant 
(diam. 8 rnillim ) est disposé de  telle sorte que  le liquide distillé 
coule directement dans le mesureur. Celui-ci est constitué Dar un ' 
vase cylindique d'environ 130cc. de capacité, qui porte des traits 
de jauge  à 50,75 et 1OOcc. et qui ,  dans  la partie infërieure(l0cc.),  
se rétrécit d e  façon à avoir  23 centim. de longueur et 8 rnillirn. 
d e  diamètre ; cette partie est divisée en dixièmes de c .  ciihc. 
L a  fiole, convenableriient nettoyée et séchée, est pesée vide, 
puis avec 8 à 12 gr .  de fromage (pour les produits trEs humides 
on ne prend que 5 g r . )  ; on remplit aussitôt de  pétrole jusqu'k la 
marque : aprés  addition de  3 à 5 gr .  de pierre ponce granulée et 
sans poussières, la fiole est placée jusqu'à la jauge dans u n  bain 
de  sable et  chauffée prudemment ; ln distillation commence dou- 
cement et marche réguliérement ; on chautre peu à peu pliis 
fort, en évitant de faire mousser jusqu'à ce que le mesureur con- 
tienne 75ce.  de distillatum et que l'eau séparée à la partie infé- 
rieure n'augmente pliis visiblement. ; il faut,  pour cela, r6gulié- 
rement 30 A 45 minutes. La distillation est interrompue;  le 
rnesureur est placé dans un  bain d'eau ii ZY, et levolurnecle l'eau 
est releve a u  bout d 'une  demi-heure en a p p r k i a n t  la deuxiènie 
décimale. L'humidité p. 100 se calcule d'après la forrriule 

.v x 100 
W == s étant levolume lu i I J n  ct G le poids de  la prise 

G 
d'ess:ii. 

Le pétrole e r n p l o ~ é  doit ktre une huile incolore, dont  la moitié 
p i s s e  la distill&ion au-dessous de  200" et qui ne contient pas 
d'autres éléments volatils que des carbures d'hydrogkne. G n é -  
rülrinent il vaut mieux n'employer que la partie qui distille 
au-dessous de 150°. 

Ce procédé a été applique! à 90 6chnntillons et  a doniié, dans 
tous les cas, des résultats s;itisfaisants ; il est plus rapide que les 
autres mélhodes; il n'y a pas  k craindre d'inflammation dii 
pétrole si l'on opère avec les prCcaiitions voulues. L'opération ne 
donne lieu à aucune odeur incommodante. E .  S. 

Dosage de la eantharidloe. - M. G.  BUZ10 (Archiv . ,  
fwmacol. s p i i n . ,  1923, p 263). - L'élude comparative des dif- 
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férentes méthodes de dosage de la cantharidine, soit dans la 
poudre, soit dans  la teinture de caritharides, permet de conclure 
que c'est le proc6dé de  Kneip qui  donne les meilleurs résultats. 

A .  B .  

~ o i i v c l l c  rCnclloii t I ' i c l r o l i ( ~  clc I 'erlrcilt t lc  ~ i i l ~ c l ~ e .  
- M .  C .  (~I,IJCKSM~\iUX (Phn~~mn,etctisçhe Prazis, 1912, p.  98). 
- On dissout une trace d'extrait de cubebe dans l'acide acétique 
concentré, e t  l 'on ajoute h cette solution une qunntit6 de cet acide 
suffisante pour qu'on ne distingue plus la coloration. Celte solu- 
tion, chau8ée jusqu'h l'ébullition, reste incolore et l impide;  
niais si, k sec .  de cette solution chaude, on ajoute 5 gouttes 
d ' K I  A 35p.100, et si I'onchnulfede nouveau jusqu'à ébullition, 
i l  se produit une coloration jaune-brun f a i b ~ e , & ~ a s s e ,  au bout 
de 2 h 4 heures, au bruri-violet, puis au violet-bleu ; enfin l a  
coloration disparaît .  

A. B .  

Dosage des inatières suerees de la cé~llsse. - 
11. I-, . ERICIGSON (Pharmoceutical Journal, 291 3 ,  T. p. 97). - L a  

- ,  

siiveur de la racine j e  reglisseest due en grande partie I R  gly- 
cyrrkiizine, mais aussi au saccharose et nu glucose qu'elle con- 
tient. 

Pour doser séparément ces trois substances, on  &puise p a r  
l'eau froide rendue lésèrement alcaline, de facon A obtenir 

. 200 cc. de liquide; 4.0 cc. sont additionnés de  leur volume d'al- 
cool à 900 ; on chauffe ; on filtre ; on évapore l'alcool, et l'on 
ajoute 30 cc. de  liqueur de Fehling ; après 12 ou 13 heures de  
contact & basse température, on rec~ieille l'oxydule de cuivre ; 
de son poids on déduit le glucose. On ajouteune deuxième quan-  
tité de liqueur d e  Fehling ; o n  fait bouillir pendant 3 minutes ; 
le poids d'oxydule de cuivre ohtenu représente le sacchar~ose. Le 
liquide fillré est alors trait6 par  un? noiivelleqiiantiti5 de liqiieur 
de Fehling et soumis à I'&ullitiori dans un appareil à refluxpen- 
pant 15 heures ; I'oxydede cuivre formé correspond B la glycyr- 
rhizine. A.  D. 
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Reehcrclies cxpérlmcntales aur le  oospage des 
fers et  rrelers p a r  les chalmineaux n Jet rl'oxygéne, 
par M .  H .  AMÉDEo, ingenieur de l'Union de la soudure autogéne. Bro- 
chure de 7 6  pages. (IFn vente a I'C~nion de la soudure autogène, 
104, boulevard de Clichy, Paris). Prix : 3 francs, franco. - Sous la 
signature de son ingénieur, M. Ainkdeo, l'Union d e  la soudure auto- 
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$ne vient d'éditer une brochure qui retiendra l'attention non seule- 
men t  de ceux qui s'intéressent directement au procédé d e  coupage 
rapide des fers e t  aciers par les chaliimeaux h jet d'oxygénr, niai8 
encore de tous les metallurgistes, ingénieurs de  conslructions metal- 
liques, ctiimistes, métallugraphistes, etc. 

II s'agit d'un procédC datant de 4 ou 5 ans,  mais qui n'avait .pas 
encore été étudie a u  point de vue technique, e t  il en rbsulterait de 
nonibreux wremcnts dans l a  pratique de  son emploi. 

L'auteur a voulu rester dans le cadre scientifique de  son sujet; les 
phknomenes nombreux et complexes qui s e  passent sous l'action du 
chaliime:iu coupeur sont presen+4s par lui d 'une façon si simple e t  si 
ordonnce que son travail reste B la portee de  tout le monde. C'est une 
vGrilable these a u  cours de lsqualle sont examines les points suivanls : 
mt;canisme du coupage ; influence de  la purete de  l'oxygéne ; influence 
de la pression de coupe ; chauffage préalable d e  l'oxygène de coupe; 
altrralion di1 métal au voisinage du trait  de  coupe ; cooiparaison 
des différents systémes de chalumeaux ; prix de revient du  decw-  
Page. 

Malgré sa haute portée technique, l'ouvrage donne de nombreux ren- 
seignements qui intéressent le domaine de la pratique et  qui ont I'avan- 
tage d'htre basés sur  des calculs précis. Un grand nombre de coupes 
métallographiques, merveilleusement reproduites et lrbs explicites, 
accompagnent le texte. 

Les labnraîoiraa inilustrlels d'essais eii Allenia- 
gne, par d. Horrx, directeur d ' E d e  nationale piofessinnnellc. 
1 brochure de 91 pages. (Dunod e t  Pinot, éditeurs,47, quai des Grands- 
Augustins, Paris). Prix : 3 francs.  

Ln Chambre de  commerce de  Limoges a chargé M Roux d'une 
mission en Allemagne, de manière & recueillir des documents concer- 
nant l'organisation d'un laboratoire d'essais pour les industries d e  la 
région du Limousin. 

h l .  Roux décrit l'Institut royal d'essais de  materiaur de 1'Ecole 
technique supérieure de  Berlin; l'Institut pour les industries de fer- 
mentation e l  la fabrication des fécules h Berlin, créé par divers Syn- 
dicats; l'Institut pour les grains, ceréales e t  farines, k Berlin; l'lnsti- 
61t d'essais pour I'indiistrie des cuirs, B Freiberg (Saxe) ; les labora- 
toires et stations d'essais des Ecoles techniques de Stuttgart, Munich, 
Chemnitz : les laboratoires municipaux de Mannheim et d e  Stuttgart 
pour l'analyse des denrées alimentaires. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 

Cnneniirm pour quatre plaaes de chimlhte dans le 
mervice des poudrr?~ et salpètres. - Un concours est ouvert 
pour le recrutement d e  quatre chimistes de  Ire, %e, 3' et 4" classes du 
service des poudres, ti repartir dans  les poudreries ci-aprks : 
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2 h affecter à la poudrerie de Toulouse ; 
1 - d'Angoulerne; 
1 - du Moulin-Blaiic. 

Les candidats sont' invil& 9. raire parvenir, avant le 25 novembre 
prochain, leur demande d'inscription, ainsi que leurs titres et  reféren- 
ces, au Directeur du laboraloir'e central des poudres, l 2 ,  quai HenriIiT, 

Paris.  
S'adresser à cet établissement pour tous renseignements comple- 

mentaires sur les conditions el  la da1.e du concoii r s .  

Cours d u  Counci.vntoire des nrtm et  tubtiers. - 
N ~ S  publions ci.dessous l a  lisle des différents cours publics e t  gra-  
tuits du Conservatoire des 81.1s et rni;tiers pour l 'année 1913-1914, 
ainsi que les jours et heures de ces divers cours, avec l'indication d e  
1'amphithC.àtre dans lequel ils on t  lieu. 

Geométrie uppliyuie aux  arts.  - 41. Hricard, professeur. - Les 
lundis et  jeudis, 3 9 h. 114 du soir, amphilhéàtre A.  

Xkcanigue. - M .  IV..., professeur. - Les iuardis et vendredis, 
8 heures du soir, amphithfdtre C. .  

Nachines, - M .  Sauvage, prol'esseur. - Les lundis et jeudis, 1i 
9 h. 114 du suir, arriptiithiàtre C. 

Ph,ysigueappliqut!e aux  ar t s .  - M .  Viollr. proîesseur ; M. Leinoine, 
remplaçant. - Les lundis et  ,jeudis, à S heures du soir, amphi- 
IheAtre C 

Electricité industrielle. - M .  Marcel Deçprw, professeur. - Les 
mercredis e t  samedis, A 8 heures du  soir, amphithéatre C. 

.Me'tallur,qie et traouil des mi taux .  - M .  Léon Guillet, profm- 
seur. - Les mercredis et  sairieriis, A 9 h .  t!k di1 soir, aniphi- 
thehtre C. 

Chimie ge'n6rale duns ses rapports avec . l ' indmfrie .  - M .  Job, 
professeur. - ILS lundis e t  jeudis, à 9 h .  114 du suir, arnpbithbil- 
tre R.  

Chimie ngricole et analyse chimique. - M. Schlœsing père, pro- 
fesseur; RI. Schlœsing fils, remplaçant. - Les mercredis et samedis, 
h 8 heures du soir, amphilhéàtre H .  

Chimie idus t r ie l l e .  - M .  Fleurent, prolésseur. - Les mardis e t  
vendredis, & 8 heures du  soir, arnphithtrlire C. 

Chimie appliquée aux  irldustrirs des matières colorantes, blan- 
chiment, teinture, impressions et  appréts (chnire fondée par la ville 
de Paris). - M .  Hosensthiel, professeur. - Les lundis et jeudis, à 
8 heures du  soir, ami hithéatre B. 

Chimie nppl iqu~ e a m  industries des chaztx et ciments, cerami- 
que et cerrerie. - .AlL IV...., professeur. - Les mercredis e t  samedis, 
k 9 h. 1/4 du soir, aniphitheatre B. 

Filature et tissage. - R I .  James Dautzer, professeur. - Les lundis 
e t  jeudis. A 8 heures du  soir. amphitheatre A.  

Constructions civiles. - M .  Mesnager, professeur. - Les mardis 
et vendredis, 9 h .  114 du soir, amphithealre B .  

Art appliyut! c m r x  mtt iers .  - RI. L. Magne, professeur. - Les 
mardis et vendredis, à 9 h .  114 du soir, amphitheiitre B. 
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Agrzcztlture. - M. Illaringhen, professeur. - Les mardis et  ven- 
dixdis, a 9 h .  14 du soii-, salle D. 

Econnmir pobËtiy7~e et / t$islation induslrielle. - Ill. André 
Liesse, professeur. - Les mardis e t  vendredis, à 9 h. 1/4 du soir, 
atnphithetltre A .  

Assurance et  privoyance sociales. - M .  Nabilleau, professeur. - 
Les mardis et  vendredis, à 8 heures du soir, salle D.  

Economie sociale. - d i .  Beauregard, chargé de cours. - Les 
saiiiedis, à 9 h .  114 du soir, ainphilhebtre A .  

dssocialion.~ ouuridres (chaire fondée par la Ville de Paris). - 
M .  Fournière, professeur. - Les mercredis e t  samedis, à 9 h .  114 du 
SIYI-. salle D. 

liroit commercial. - M. Alglave, charge de  cours. - Les mer- 
credis, à 9 h .  1/4 du soir, arnpliitheatre A. 

Hygiène industrielle.  - M .  Ileirn, chargé de  cours. - Les mardis 
et vendredis, fi 8 heures d u  soir, ~~~~~~~~~~~e A .  

Ce'ngraphie cummerciale et industrielle (coiirs fondé par la Ville 
de Paris) .  - M .  Albert Métin, charge de cours. - Les mercredis, a 
8 heures dn soir, amphitlié8tre A.  

h'conomie politique. - id. I)eschanips, professeur. - Les samedis, 
A 8 heures du soir, amphi thei t re  A. 

DEMANDES ET OFFRES D'EMPLOIS. 
Nous informons nos lecleiirs qu'en qualitd de secrétuire général du 

Syndicat  des chimistes, nous nous chargeons, lorsqiie les demandes et les 
o[Tres le permettent. de  procurer des chimistes aux industriels qui en ont. 
besoin et des places aux cliiinistes qui sont A la reclierche d'un emploi. 
Les insertions quc nous faisons dans les Annules sont absoliiinent gra- 
tuites. S'sdresser A M .  Crinon, 45, rue Turenne, Paris, 3.. 

' Sur  la demande de  hl. le secretaire de  l'iissocialion des anciens élèves 
d e  I'lnslitut de chimie appliqiiée, nous informons les iridiistriels qu'ils 
peuvent aussi demander des chimistes en s'adressant & lui, 3,  rue 
Michelet, Paris, 6 e .  

L'Association amicale des anciens Bl6ves de l'institut national agrono- 
mique est a rnérne chaque aimée d'offrir à MM. les industriels, chi- 
mistes, etc., le concours de plusieurs ingénieurs agronomes. 
. Pribre d'adresser les demandes au siège social de l'Association, 16, rue 

Claude Bcrnard, Paris, 5'.  

' L'Associalion des anciens éléves du laboratoire de chidlie analytique d e  
1'Universili: de Geneve nous prie de faire savoii' qu'elle peut  offrir des 
chimisles capahles ct  expérimenths dans b u s  lns:d(jrnaines se rattachant 
à la chimie. - Adresser les demande> à. 1'Erole de chiuiie, a Genbve. 

ON 'DEIANDE chirniqtes, lic~nci6sc?ssci~nce$, tcchnicim puur audes' 
et travaux de docur~ieritation. - Ecrire a I'Office, 

techique  de cliirriie appliquée, 40, rue de B h n ,  Courbevoie (Seine). 

Le GPrant : C. CRISON.  
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Par M. 13. BRESSANIN 

Comme l'arsenic et I'antirrioirie, I'Atiiin (1) précipite aussi quand 
il est t ra i té  p a r  l'iodure d e  potassium en solution sulfurique, 
A 50" Baumé. Cette ré;lction est plus sensible qne celle qu'ofrrent 
les sels stanniqucs avec le I)ichloiure de mercure, e t  présente 
l'avantage de s e  produire avec l'étain nu inaxiniurn ou nu rnini- 
inuni d'oxydation. Le précipité est jaune-serin, seriil)lnl)le A I'io- 
d u r e  d'arsenic, mais i l  est très soluble dans IICI, tandis que 
l'iodure d'arsenic est presque insoluble iliins cet acide. Le corn- 
plis6 iode d'étain se cornporte coiiirrie celui d'antiiiinine, mais il 
eii diffère par  sa  couleur et par  une pliis grande soliihilité dans  
HCI. 

Ayant reconnu l'analogie des iodures d'chiri  e t  d'antimoine, 
j'ai voulu essayer si le procédé de dosage que j'ai d tc r i t  dans  
iinc précédente note pourrai t  s'appliquer B l'étiiiri. J 'ai  préparé 
une solution staiineuse en dissolvant à une  douce chaleur d u  
chlorure sti~nneiix cristi~llisé p u r  dans S0"12 II 500 Bauiné. Le 
titre de la solution stiinnense a été d6tr.r-min6 d'abord par  le 
procCd6 iodoiiiétriqiie. La quantité de ctilorui.e stanneux était  
infërieuri: il 0 g r . l  pour 100 g r .  de  solution. Dans une partie ali- 
quote, j':ii précip:té I'dtnin B l'aide d 'une solution d'iodure de 
put;lssiuin 30 p. 100. Le précipité, recueilli s u r  un  filtre 
d'amiante, a été lavé avec S04H2 à 500 Baumé, puis dissous dans  
une solution diluée de  sel de  Seignet te;  après  avoir rendu le 
liquide légérernent alcalin nu moyen du bicarbonate de  soude, 
j a i  pro~iiilé au titrage avec une soliition d'iode centfisirnale. Le 
tilr:ge devait se faire suivant  les équations suivarites : 

Snl? + 4. N:i11C03 = SnOgXa2 + SNaI + &CO? + 2 211'0 
l2 + 2Na11CO3 + SnWiYaZ= Sn03 .Sag  + SNnl + 1120 + 2COe 

Les résultats obtenus ne correspondaient pas ; la quant i té  
trouvée fitait notablement inférieure à celle calculée, et j'ai aussi  
observé qu 'en retardant la précipitation, on oblennit des résiil- 
tnts tou,jours plus  bas. 

Pour obtenir en solution sulfurique les coiri posés d'étain a u  
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maximum,  j'ai dissous d a n s  l'eau régale u n e  petite quantité 
pesée d'étain pur .  La solution a été évaporée 2 siccité au bain- 
marie, et le  résidu a été repris & une douce température par  
S04H2 à 600 Baumé. J 'ai conslaté que,  en ajoutant quelques 
cr is taux de  sel de  Seijnctte ou d'acide tartrique, la solution Ctait 
facile. J'ai procédé ensuite de la même inanikre que pour  les 
coiriposés stnnneux. I,e précipité dissous, neu t rd i sé  au  bicarbo- 
nate de  soude, n'absorbait pas l'iode. 

Il  est évident,  d'après cela, que les cornposés stanniques pr6- 
cipitent sous forme d'iodure stannique, lequel se  cornporte d'une 
façon absolument différente des arséniates et des  antirnoriiates- 
Ceux-ci, traités en liqueur sulfurique par  l'iodure de potassium, 
précipitent sous forme d'iodure d'arsenic e t  d'iodure d'anti- 
moine, en mettant  en liberté de l'iode. Ainsi, je suis amené B 
croire que les différences observées d a n s  la détermination des 
composés stanneux proviennent de  ce qne l'oxydation a lieu 
depuis le cornmericernerit de la dissolulion jusqu'lt la fin de  1;t 
réaction. 

E tan t  donné que les composés stanniques précipitent sous 
forme d'iodure stannique, j'ai déduit que le dosage de l'arsenic 
et de  l'antimoine pourrait  se faire égalenierit en présence de 
l'étain, si l'on a d'abord pris soin d e  l'oxyder. 

J 'ai appliqué ce procédé B la détermination de l'arsenic et de 
l'antimoine d a n s  le niélange suivant : 

i0 Anliirioine + étain 
2 O  Antimoine + étain + plomb 
3O Arsenic + &tain 
4 .O Arsenic + étain + plomb 

La solution étilil faite dans  l'eau rtgale, et l 'on pi'ocsdait de  Io 
rnaniére décrite B propos des coiriposés stnnriiques. 

Voici les résultats obtenus : 

Quantités peskes Quantilés trouvCes 
- - 

Ogr.0268 + Sn Ogr.086 Sb = 0gr.0267 
Ogr.04518 + Sn 0gr.097 Sb = Ogr.0451 
Ogr.0263 + Sn O;.r.OJO Pb Osr.047 Sb = Ogr.0262 
Ogr.04:i + Sn 0gr.039 As = 0gr.0447 
Ogr.059 + Sn Ogr.080 Pb  0gr.038 As = Ogr 0586 

J'ai étendu ensuite mes recherches à la déterrnination de l'ar- 
senic dans le cuivre conimercial, dans lequel il est contenu quel- 
quefois e n  quantités teks faibles. P o u r  cette déterrriintaion, on a 
proposé divers procédés, soit pondéniux, soit voluéintriques, 
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qui exigent une distillation. Le Dr Azziirello a apporté quelques 
rriodificat,ions ail prochié de Ilollard et  Ilei-tiaux, afin de  le ren- 
dre plus rapide et plus exact. La principale difficulté à surmon- 
ter, pour le dosaze de l'arsenic dans  le cuivre, consistait en ce 
qu'étant donné le faible pourcentage d'arsenic, i l  est nécessaire 
d'opérer sur  iinc qii:intité assez iinportante de cuivre, et, comme 
les sels cuivriques, traitds par  l ' iod~i i~e  de pot:issiuin, mettent 
en liberté un atorne d'iode pour chaque atome de cuivre, In 
quantité d'iode ainsi IibérCe est telle qu'elle ne peut pas etre 
tiliminke par  les seuls lavages avec une solution d'iodure de 
potassium dans SOIIT? IAr pi.oc6dé a donc ilil étre iriodifié, et 
voici comme il convient d'opérer : 

Ogr.5 du  cuivre en tournureç sont dissous dans une capsule 
de porcelaine k l'aide de 5cc. d'eau régale : la dissolution se fait 
à froid ou h une douce température sur  u n  carton d'amiante ; 
on &vaporc ù siccite au liain-marie jusqii'k disparition des 
vapeurs acides ; on reprend par  SU4112 h SOU Baumé (250 cc. 
environ) en c h a u l h n t  IEgèreriienl; on transvase dans un vase à 
précipit,é, et,, a p r k  refroidisserrienl, on ajoute 25 cc. de solution 
d'iodure de potassiurn, 2 30p.400 ; on prkcipile ainsi l 'iodure de 
cuivre et  I'iodurc d'arseiiie. Ln quantité de solution d'iodure d e  
potassium est élevke, mais  elle est absolument nécessaire pour 
in,zinteriir IJiorle en solution. On laisse reposer pendanl 
20 minutes. Pendant  cette opération, on prépare un  filtre 
d'arriiante, qui doit etre fait  avec srand soin à l'aide d'amiante 
trCs fine. On filtre à 13 trompe, par décantaLion; on w r s e  tout le 
précipité sur. l e  fi1ti.e; oii lave le 11~,2cipilé avec 30 h 40 cc. de 
S04W contenant lip.200 de solution d'iodure 2 30p.200. 

Par  ce lavage, tout l'iode n'est pas éliminé; c'est pourquoi, 
pour dissoudre I'iodure d'arsenic, il est nécessaire d'employer une 
solution diluée d'acide sulfureux qui agit cornme agent réducteur, 

100cc. de solution sulfureuse sont suffisants pour dissoudre 
tout l'iodure d'arsenic du filtre, ainsi que celui resté adhkrent 
aux parois du vase de précipi t  ,i t,' ion. 

Si le filtre est bien fait, le liquide filtré est l impide;  dans le 
cas contraire, il peut passer de  l'iodure cuivreux, et, ainsi qiie 
je l'ai observé, ce eorripos6, en solution alcaline, absorbe de 
l'iode, qu'on est obligé d'bliminer en filtrant de nouveau à tra- 
vers un filtre sec. 

La solution, é tant  parfaitement limpide, contient un  excés 
d'acide sulfureux. 

En présence d'empois d'arriidon, or1 ajoute assez de  solution 
d'iode pour avoir une teinte bleue à peine sensible ; on alcalinise 
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alors avec le bicarbonate de soude, et l'on continue i tîtret avet 
la solution d'iode. La quantité ajoutCe dans cette derniére 
période du  titrage est celle qui sert à calculer le titre en1arsenic. 

En opérant  sur  du sulfate de  cuivre absolunient pur  atldi- 
tionné d 'une quantité d'arseriic égale à celle qui se trouve coiri- 
munément dans le  cuivre industriel, j'ai obtenu des résultats très 
satisfaisants. 

Désirant contrôler l'exactitude de  cette methode, j'ai prié le 
Dr  Azarello, des Chemins de  fer de  I'Etat, qu i  s'était occupé de 
ce genre de recherches, de ni'envoger quelques échantillons 'dp 
cuivre arsenical qu'il  avai t  analysés e t  dont les pourcentages en 
arsenic lui étnierit connus. Ide Di Azarello m'a  fourni quelques 
éch:intillons de cuivre rédui t  en tourriures portant un nurriéro. 
Les analyses terminées, j'ai échangé les résultats : 

Quanliti: d'arsenic t rr i i ivkc 0 10 . 
Rressanin Azzürello 

Les quantitris d'iodiire'de potnssiiirn et  d'acide sulfuriqur: qu'oii 
doit erriployer sont &levées, rriiiis l'iode peut être rScupéré facile- 
ment en suivant les indications données dans  inon mémoire 
a SUT Icn nouveau prockde d'épuration de I'acide sulfurique ( 1 ) .  u 

(Instilut de chimie pharmaceutique et toxicologir/ue de Un i- 
uersité royale de Padoue, mars  19 L 2). 

(Traduit par  P. T iacho t j .  

Methode d'aoalyme des minerais de auiwre s u l l u h i ,  
dei  pgrltem, des m~itteri de  cuivre, ete. (2) 

P a r  M. L. BFRTIAUX. 

La méthode que nous allons décrire n'est pas nouvelle; aussi 
renverrons-nous, pour certains détails, a l'Analyse des métaux, 
de A. Hollard e t  L. Bertiaux, 2 e  édition. On y trouvera cepen- 
dan t  quelques modifications ayant  pour but ,  soit de  donner plus 
de précision à l'analyse, soit d'en ab&ger la durée. 

( 4 )  Atli del, R.  Institulo Veneto di Scicnze. Lett. ed. Arti. Anno 1912, 
page 32;. 

( 2 )  Cette rnimtbode peu t  e tre  appliquée également aux  minerais carbo- 
nates. 
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Nous citerons, p a r  cxemple, le dosase de  Ni + Co, l'attaque 
pour le dosage de  As,  la skparation de Bi, le dosage de Ag et  d e  
Au dans les minerais contenant moins de 2 kilos de Ag a la 
tonne ; enfin le dosage de S et de  Si02. 

Rlirnents dosis, Cu, Ag, AU, As, Sb,  Ki + Co, Fe, Bi, Pb, S 
et Si02. 

Réact i fs  nécessaires : 

Eau rbgale nitrique (3 parties 112 rl'AzOV 5 3 6 0 I 3 h t  une par- 
tie dlHCI). 

Acide nitrique à 360 136. 

Acide sulfurique à 66" Bb. 

Acide sulfurique au  4/2 (acide sulfurique étendu de son volume 
d'eau). 

Acide sulfhydrique (solution saturée à froid de  11'3 dans l'eau 
distillée. J.e passage deI12Ç pendant 114 d'heure siiffit géné- 
ralement). 

Acide sulfureux (solution saturée L froid de  S02).  
Acide phosphorique sirupeux à 60° B*. 
Sulfate d'ammoniaque (solution à 5 0 p  400). 
Eau oxygenée pure 22 volumes. 
Chlorhydrate d'aiririioniaque (solution à 1 2 p r . 5 p .  100). 
Sulfate de mngn6sie (solution b 35 p. 100). 
Sulfate ferreux chiiriiquerrien t pur .  
Chlorure de  zinc (D=2,O). 
Bioxyde de  sodium exeinpt de  silice et  de sulfates. 
Si t rate  de cuivre pur ,  bien exempt de plomb, préparé de  la 

f q o n  suivante : dissoudre 100gr. de cuivre électrolytique 
dans  5OOcc. cl':izO''II à 36" B b ,  puis étendre B 1 litre. Cette 
soliiI.ion carifierit. pour 100cc., . l o g .  de ciiivre et 12rc .  
d'AzO31I libre, dont  on doit tenir coiiiplc lors d e  I'eiiiploi de  
ce réactif. 

SuIfhydrate de sodium ( I l=  i:".>), 
Chlorure d e  baryum et d'ainmoniaque (solution contenant 

100gr.  de  chlorure de  hiiryum et 90gr. d e  chlorhydrate 
d'ammoniaque par  litre). 

Acide nitro-sulfurique. Rlélange à parties é g l e s  de S0'112 a 

66Wh et de Az0311 à 360 W. 
Acide nitrique ( U  = 1,18) (acide nitrique à 55,6p. 100 de Az0"I 

à 36" 1P). 
Acide nitrique jD=1 ,285) (acide nitriqiie à 8 5 p .  100 de Az0311 

à 360 B'). 
Cyanure d e  potassium (solution à 20p. t00). 
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Permanganate de  potasse (solution à 5gr.7 p a r  litre titrée 
exactement). 

Acide oxalique ordinaire cristallisé. 
Borax dess4cli6. 
Alcool pur .  
Dosage du cuivre. - Peser 5gr .  de minerai (qu'on a fait pas- 

ser entiéreinent au tamis 80) ; attaquer d:ins un verre k électro- 
lyse ( 1 )  p a r  50cc. d'eau rkgale nitrique (2) et 10cc. de S04H2 
au  demi ; chaufrer en vieilleuse pour parfaire l'nltaque ; laisser 
refroidir;  laver l'entonnoir, puis évaporer à siccité a u  bain d e  
sable et  dans le verre rrièine, jiirqii'i disparition des vapeurs siil- 
furiques, puis laisser refroidir : reprendre par 4cc.  d'AaO"1, 
puis par  I'eau chaude, afin de dissoudre le résidu d e  I'évapora- 
tion ; faire bouillir pendant un  instarit ; étendre à 300cc. e t  élec- 
trolyser avec 1 = 2 ainpére (3). 

Le cuivre se dépose, entraînant avec lui un peu d'impuretés. 
On obtient, d'autre part ,  des eaux-niErcs A. 

Lorsque le cuivre est cornplèternent dépose (4) s u r  la cathode, 
le dissoudre da.ns u n  au t re  verre élec.trolyse (3) à l'aide d'un 
iri6lnn;e d'eau, de ~ O C C .  de SOSWconcenf.r8 et de  20cc. d'Az03f1 
à 360 W ;  étendre à 30Ucc.. puis, sans que les électrodes quittent 
le  bain, électrolyser de  nouveau (1 = 2 ampkre). 

Cette fois le cuivre dépost': est pur  (fi). 
Remplacer les eaux-méres A p a r  de l'eau distillée contenant 

(1) Ce verre a Blectrolyse est uii vase a filtrations chaudes, forme très 
haute, sans bec, no 4. Pendant l'altaqiie, ce vcrre est recouvert d'un 
entonnoir r e n v e r ~ b ,  dont  los bords reposent dans ceux du verre et for- 
ruent ainsi u n e  goulliére dans laquelle quelques gouttes d'eau sulfiseni 
pour donner  un joiril hydraulique. Lorsque l'attaque est teriiiirike, oii 
laisse refroidir. puis, avec un jet d e  pissetle, o n  Iake l'rrilonnoir i l'intc- 
rieur et  a I'extcirieur à l'endroit de la goiitliere. On enlbve alors l'enlon- 
noir aprés l'avoir Bgoulté. 

( 2 )  Polir les minerais trks riches en cuivre et les maltes, on remplace 
avantageusement l'eau rdgale par la meme quantité d'acide nitrique. 

( 3 )  Si I'blectrolyse so fait de jour, on  peut faire pawcr un courant dc 
3 à 4 ampères ; en qiielques heures, le cuivre es1 coiiiplbternent déposk. 

(4) On s'assure que le cuivre est conipl&~ernerit dkpose en ajoutant de 
l'eau a l 'électrolyte; l'électrode est  ainsi immerghe d'une nouvelle quan. 
tité. Si, a u  bout d e  2 heures (avec uo courant de 1 ampkre) la nolivelle 
partie imniprgbu d e  l'électrode rie d&cc?le pas trace de  cuivre, c'est que  
tout  le enivre est déposé. 

(5) Pour redissoudrc le preniier dbpôt, il suffit de remplacer 1'1hctrolytc 
par  u n  vcrre ir électrolyse vide, ilans lequel on di:tactie les électrodes.I'en- 
dant  la dissolution, le verrt: est recoiivert d'un entonnoir rcnversb, 
et les mEmes précautions sont  prises que  lors d e  l 'attaque du ruinerai. 

(6 )  S'il n'est pas pur, c'est q u e  le mincrai renferme des quantités impor. 
tautes  de As, de Sb oii de Bi; on la traitera alors  couiuie il est indiqus 
dans Analyse des mrtaux, de A .  Hollard et  L. Bertiaux (page 115, 8 36, 20). 
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?cc. d'acide nitro-snlfurique pour 300cc., dans laquelle l e  cou- 
ran t  continue à passer pendant 5 minutes, puis par de l'eau dis- 
tillée pure, le courant continuant encore à passer pendant )> 

minutes. Détacher les électrodes et  les rccevoir dans l'eiiu dis- 
tillée (1). Passer l a  cathode deux fois d:ins l'alcool absolu (S), 
puis la sbcher diins nne étuve inilintenue à 900 pendant 20 niinu- 
tes. Laisser refroidir e t  prser le cuivre. L'augmentation d u  
poids de  la cathode donne le poids d u  Cu + contenus dans- 
la prise d'essai. Les eaux-inères de In seconde électrolyse son t  
appelées B. , 

Les eaux-mères des deux électrolyses successives .\ et  13 sont 
réunies dans  u n e  c:ipsule de porcelaine d 'un litre, puis évapo- 
rées au bain de  sable jusqu'à furnties sulfuriques. 

Laisser refroidir ; reprendre p a r  l'eau et  chauKer de facon ;1 

tout dissoudre; fiiire passer compl&tement dans un  verre avec les 
eaux de lavages et soumettxe à l'action d'un courant d ' IFS pen- 
darit une demi-heure. 

Filtrer ; laver avecune  solution aqueuse d'112S contenant quel- 
ques gouttes d'une solution d e  sulfate d 'ammoniaque;  chauffer 
les eaux filtrées réunies R U X  eaux de lavages, pour expulser I12S, 
puis faire bouillir pendant quelques minutes pour kliminer les 
dernieres traces de H2S (3) ; faire passer le liquide d a n s  une fiolc 
jaugée de  500cc. e t  laver à l'eau ; étendre au t rei t  d e  jauge. 

Fer. - Prendre une  quantité de ce liquide correspondant :I 

t gr.  d e  minerai (100cc.), s u r  laquelle on dose le fer voluinétri- 
quement avec kln04KK, aprés réduction par le zinc. 

Aickel + cobult. - Prendre 200cc., correspondant A dgr .  de  
minerai;  ajouler u n  e x c k  de H W  (25cc. environ), 'puis 100cc. 
de chlorhydrate d'ammoniaque à 123r.  5p .  100 ; rendre arnrno- 
niacal, puis faire bouillir pendant u n  instant ;  laisser refroidir 

(1) S'il y avait u n  dépbt d'oxydes s u r  la  spirale, on le dissoudrait en 
plongeant cette spirale dans  uiie de3 eaux-mbres nprés avoir irjoiité queL 
ques cc. d'eau oxygenee. On sait rlur, en présence du iiianganbse, le per-  
oxyde de plomb peut enlrainer un peu de fer, d e  inanganbje, d e  nickel e t  
de  coball. 

(2) Nous passons la  rathodo succcasivomcnt dans  deux vaces contcnanl 
de l'alcool absolu ; le preriiier retient I'eau cntraiiibe pa r  l'blectrode ; lo 
ileuxiènie cornplkte I'clirniri~lion [le I'eau. 

(3) Lorsque le minerai contient une quanlilb notable d'arsenic, celui-ci 
n'est pas  toujours complètement précipitd par H2S. II se  prkcipite complé- 
tement a 1'8tat d e  sulfure d'arsenic lorsqu'un chauffe le liqiiirle fiiLr6 pro- 
venant dti la pr@cipitation par H'S. Ori pousse alors le chaumage jusqu'à 
ce q u e  le liquide n e  soit plus opalescent ( a  ce moment il n'y a plus dc 
11% en solution dans ce liquide); on  filtre e t  oii lava a I'eau tlistillce. II 
faut bien se garder  d e  laver avec la soliiLion de RiS. qui  pourrait r e l a i r ~  
passer le sulfure d'arsenic l'dial colloidal, lequel traverserait l e  îillre. 
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t i i i  peu et  ajouter 29 cc. d'ammoniaque ; rndanger ,  puis souinet- 
tre 5 l'électi~olyae (0,s ainpérej. 

Dans ces conditions, Ni + Co se  dkposent, en iriP,ine temps 
qu'un peu de  zinc ( 1 )  ; rcdissoudre cc dépût de Si -1- Co 1- Zn 
dans  S041H au  demi contenant u n  peu de 11W" en s'aitlnnt de la 
c h a l e u r ;  ktendre avec de I'eau, puis  rendre aininoniacnl ; chauf- 
fe r  pour activer le départ  de 11202, puis électrolyser Ni  f Co en 
prcsence de sulfite (voir Analyse des r n l l a u . ~ .  d c  A. 1Iollard et 
1,. Bertialix, 3" édilion, p. 90, Ire iiiélhride). 

Arsenic. - Attaquer 1 0 3 .  de  minerai !I ch i~u t i  par  50cc.  
d'AzO" exempt de  chlore dans ilne capsule de porcelaine d'un 
demi-litre, recouverte par  un entonnoir renversé;  lorsque l'at- 
taque est teririinée, ajouter 10cc. de  S04112, puis évaporer h 
siccité jusqu'h disparition cornplSte de SO'B2 libre (éviter tout.: 
espèce de  vapeur de  clilore ou d e  ses cornposi.,~, qui pourraient 
donner  du chlorure d'arsenic volatil), puis  laisser refroidir. Faire 
passer le résidu sec dans le ballon d e .  l 'appareil B distiller 
l 'arsenic, nu moyen d 'une spatule ,  puis  les derniéi-es traces 
avec l5l)cc. rl'HCI et distiller l'arsenic en prksence du  sulfate 
ferreux, coiiiirie il est di t  dans l'Analyse des mClau.z, de  11. Irnl- 
lard et  L.  Bertiaux (3'édilion, p- 122). Se servir du rioiivel appa- 
reil à amenic de L.  Bertiaux (voir Analyse d u  nickel, dans 
Annales dech imie  anahjligue, 1913, t .  XVJLI, p. 382). 

Antimoine .  - Le liquide duquel on a enlevé l'arsenic p.nr dis- 
tillation est inlroduit dans un ballun de  1 litre ; distiller Sb eri 
présence de ZnCIP (2). 

Rismulh. P r e n t i h e  méthode. - Attaquer 5 3 .  de minerai 
comme pour le dosage du  cu ivre ;  évaporer B siccité jusqn'à 
expulsion de  SO5W l i l ~ r e ;  laisser refroidir;  reprendre par  I'eau 
chaude et  &cc. d'Az0311 ; :igiler pour dbsagrkger le résidu; chüiif- 
fer  pour  tout dissoudre e t  électrolyser Cu et Bi, plus les irripuretk 
entraînées , l  ampère). Lorsque le d6pbt est complet, faire un 
lavage avec de I'eau sulfurique (5cc. de S0411e concentré pour 
300cc. d'eau distillée) sans interrompre le courant ; dissoudre 
d a n s  AzO31T, puis évaporer h siccité en présence d'un excEs 

(1)  1,orsqiie la qiinnti lh de Ni et. de CO est assez imporlante, il faut s'as- 
surer  que l'hydrate d e  fer n'n pas enirainii. de nickel, leqliel avait S~ l iappe  

I'électrolysc; procéder de In façon suivaiile: reliicr 1'6lectrolyle, qa'ori 
laisse sous les électrodes ; ajouler un excès de S0'112 au dt.nii polir dis-. 
soiidre tout I'liydrate d a  f e r ;  renilre de riouveau amrnoniaeal ; aloiitcr un 
cncbs de  L>5c(:. d'ainiiioiii;ic~ue. puisi:lcctrolyser, s u r  les rn6iriea bleclrodes. 
le reste du  nickel el d u  cobalt.  

(2) Voir Analyse des rnPtuuz. de A. flollard el L. Berliaux [P. Bdilion, 
p.  435). 
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de  S0611' ; laisser refroidir.  Le résidu sec est repris p a r  I'eau 
chaude;  étendre B 100cc. environ et  ajouter 5cc. d'ncide phos- 
phorique sirupeux à 600 FI$ puis faire bouillir pendiint un ins- 
tcmt et  laisser deposer durant  une nuit. Continuer coiurne il es t  
d i t  dans  Analyse des nzitaux, d e  A. llollard et  L. Bertiaux (2eédi- 
tioii, p 193 et 10'c). 

Beuxieme n ~ ~ ! t / ~ ~ d e ,  - L ~ I W I U ' O I I  ü affaire A un rnirier;li riche 
en cuivre ou en arsenic et antirrioine, il vaut  mieux operer de la 
façon suivanle:  attaquer 5 9 .  de niineriii comme pour le dosage 
d u  cuivre ; 6vaporer à siccité, laisser refroidir, puis précipiter le 
hismulh p a r  l'acide phosphorique et continuer comme i l  cs t  d i t  
flans Analyse des mitaux, d e  A .  Hollard et 1,. Hertinux (2e &di- 
tion, p 133 et 194). 

lJlonib. - Attaquer 5gr .  d e  minerai,  coinine il a été dit pour 
le dosage du cuivre ; évaporer à siccité jusqu'à disparition des 
fumees siilfiiriques ; laisser refroidir ; reprendre par  I'eau trPs 
chniide (2OOcc. environ et 20cc de SOC112 au denîi) ; chauHiir 
pour dissoudre tous les sels solubles ; filtrer; laver h I'eau su l f~ l -  
rique, puis traiter I'insoluble e t  le filtre par  un  mélange de 100cc. 
de nitrate de  cuivre, 40cc. d'ammoniaque et  80cc. d'.4zOW; 
faire bouillir le  tout pendant une  demi-heure;  filtrer; Iiiver e t  
électrolyser le  plomb (0,3 arripkre), l'appiireil perforé étant au  
pale positif (1). Le poids d e  peroxyde de plonib x 0,850 = Pb. 

Le plomb peut encore être dosé en méine temps que  le bis- 
muth,  si l'on se sert d e  la deuxième méthode indiquée pour  I n  
séparation du bismuth. 

Aryent el or. - 5 g r .  de rriirierai surit scarifiés avec Gogr. de  
limaille de  plomb (2) e t  Sgr .  d e  borax dans un moufle. (Pour le 

( i )  Pour- retirer 1'Claclrode recouverte d e  peron,de de plnnib, on lave 
une  prt~rni8i.t: fois A I'raii n i l r i q i i ~  (Scc. r l ' A z W H  H 360 BQpour 300rc. d'eau 
distilli?e), puis à l'eau distillée. Ces lavages doivent se Paire sans inter- 
roriipre le courant et dans les condilioiis déjà indiquces à propos du dosage 
du cuivre. 

11 est iinportant, pour ce dotag;. que,  pendant  les rnanipulationsnéces- 
sit0es p a r  Ics lavages, les deux blectrodes ne s e  touchent pas, ca r  le per- 
oxyde de plomb se dissoudrait imruédiatemenl à l a  faveur du nilrale d e  
cuivre présent. 

11 n'est pas utile de passer II? peroxyde de ploiiib dape l'alcool ; aprcis 
les lavages, I'rlectrode cst placée peiidünt 10 minules dans une étuve 
chaufïCe à 2000. 

(2) a.  Le ploiiib contient toujours une  ceitaine qiiontit(: d'Ag; il es t  bon 
tl'ernployer dii plunib paiivre ni1 ~i lonib OPsflrgeniP, qui n'eii contient qutt 
Y 0  fir. environ à la lonne;  on piend la  constante d u  plotiib en Ag en cou. 
pellant direct+.nicnt les 60gr .  do plonil,. . . 

6 .  La litriaille de pluiiib s'obtient trçs racilcment en liriiant le plonib 
avec u n e  ràps à bois. 

c.Les scorificatoires que nous einployons e tqu i  conviennent parfdilenienl 
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d6tail des opérationr;. voir  1,. Cnmpredon, (hide pratique du 
n~t%al/ztrgiste e t  de reasnyeu~.,  p. 297 et suivante). I,e culot de 
plomb obtenu p a r  scorific:ition est coupellé ; peser Ag + Au. 

Dissoudre le houton de  Ag + Au d a n s  Az03LI (D = 1,18) ; faire 
bouillir. S'il y a de I'or, un  r6sidu 1oui.d toriibe au  fond du vase ; 
décanter le liquide, le remplacer p a r  i\zO"li 320U" puis  faire 
bouillir pendant u n  instanl  (1). I I  suffit alors de décanter 
le liquide nitrique. de  laver h I'eau. puis de  faire passer l 'or dans 
u n  petit creuset en porcelaine, de sécher, puis de  calciner au  
rouge sombre ;  on pèse I'or s u r  une balance spéciale. 

Pour  avoir I'argerit, il suffit de retrancher le poids de I'or, plus 
celui de l 'argent,  contenu d a n s  les GOgr. de plomb. Cet essai se 
fait  au  nioins en quatre  exemplaires. 

Dans le cas  d'un niinerai contenant plus de Skilogr. d'argent 
h la tonne, la voie humide donnerait des  r6sultats pliis exacts 
pour l'argent (voir Analyse des métaux, de  A .  Hollard et L. Her- 
tiaux) ; pour le dosage de I'or, on scoritiera e t  coupellera comme 
il est dit plus h a u t .  

Soufre et silice. - M6langer I gr. de minerai avec IOgr. de 
N a W  dans uri creuset de nickel ou de f e r ;  recouvrir avec 2 g r .  
d e  CO%ag desséché;  chautYer en veilleuse pendant 5 miriutes; 
augmenter  In flamme jusqu'h ce qu'elle touche le  fond du creu- 
set  ; chauffer ainsi pendant 5 minutes; chauffer enfin au rouge 
sombre pendant quelques niinntes ; laisser refroidir. Dans ces 
conditions, tout  Ic soufre est passe h l 'état de  sulfate. Reprendre 
p a r  I'eau pour  tout dissoudre ; acidifier B l'aide d'HÇI, puis 
évaporer  h siccité an bain-marie ; reprendre p a r  l 'eau; évaporer 
ii siccité ,une deuxiime fois a u  bain-marie; laisser pendant une 
demi-heure d a n s  une étuve maintenue ;2 100-1050 ; reprendre 
p a r  HCI, puis p a r  I'eau; chauffer et dissoudre; filtrer ; laver el 
précipiter le soufre par  le chlorure d e  baryum et  d'ammoniaque 
d a n s  le liquide port6 à l'ébullition (2). 

La siliceest calcinée, puis  pesée. S'assurer de sa pureté p a r  un 
traitement h l'acide fluorhydrique p u r  (ne laissant pas de  résidu 
p a r  évaporation) et S04H2 (3). 

bien tant par la q~ialit6 de la  terre que par leur solidilé sont ceus de Bat- 
lersca de 2 i l 2  A 3 pouces. 

( 4 )  On peut aussi remplacer A z 0 3 H  par SO'II1 concentre et bouillant; 
cieux trdilemants son1 n&iessaires. 

(4) Polir les d&tails du lavage du sulfate d e  baryle, voir dnafyse  des ne- 
taux, de A .  Hollard e t  L Bertiaur, p. 907. 

(3) S'il y avait du sulfate de baryle en présence, celui ci serait entiére- 
ment avec la silice; ou l'aurait rntikremeril aprks Lraitement de la silice 
par Hb' et SO'H'. 
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Dosage dii  ploiiil~ d n a s  Icm l 1qo iden  de délëoatlon 
do In iiiélasikc, 

Plusieurs procédés peuvent étre utilisés pour obtenir le plomb 
i I'état dl: pricipité, qu'on transforine ensuite à I'Gtat de sulfate 
d e  plornb, qui  est pesé ; il nous a paru plus  simple de doser le 
ploirili à l'état d e  sulfite de ploiribdesséché. 

Quelques essais nous ont  II-ioritré que le sucre coutenu daris la 
solution dilude ne gène pas In précipilation complète du plonib a 
I'état de sulfite de plonib insolutile. 

Nade  ol~ératoiw. - Mesurer un  volume déterminé de la liqueur 
traitée p a r  le sous-acetate de plonil) ou par  l'acétate neulrc;  
y faire passer un  courant de gaz sulfureux au nioyen d'un 
siphon à SOZ l iquide; laisser arriver le gaz pendant quelques 
ininutes, pour  que le liquide soit bien saturt! de  S O e ;  filtrer le 
tout s u r  dt:iix f i l ins  t a rés ;  Inver, sécher e t  peser. On olitient le 
plomb en multipliant par  le coeflicierit 0,731. 

On peut laver le précipité à l'eau chaude sans  inconvénient. 
Parfois le liquide peut filtrer un  peu trouble a u  d é b u t ;  il est 

alors préférable de ne pas mettre les deux filtres tarés l'un dans 
l'autre ; pour que le filtre-témoin subisse le même traitement, on 
le place dans un  entoniroir à ciité de l'autre, e t  I'on y fait passer 
la liqueur limpide filtrée ; on continue le lavage des deux filtres 
et I'on séche. 

On pourrait  utiliser de  rnèrne le carbonate d'ainmoniaque, le 
pliosptiate de soude pour précipiter le plomb, mais les rriélüsses 
e t  autres  produits contenant toujours un peu de chaux,  i l  y a 
précipitation de  toutè la chaux  avec le plomb. 

Le proc6dé à l'acide sulfurique et & L alcool ne peut pas èt i -e  
utilisé davantage, parce que non seuleinent la chaux  est prEcipi- 
tée avec le sulfate de plomb, mais aussi des  substances organi- 
ques de  la mélasse, de  sorte que le dosage es t  faussé. 

On doit s'assurer kvideminent que  In liqueur d a n s  laquelle on 
veut  doser le plonili p a r  l'acide sulfureux ne prdcipite pas par 
l'action d e  cet acide, ce qui  est généralement le cas des mé- 
lasses de  sucreries. 

Lorsque les liquides sont assez colorés, le sulfite de plomb des- 
sGché est  Iégkrement teinté, mais cela n'exerce aucune influence 
appréciable s u r  le poids ; nous avons vérifié certains dosages 
l'état de sulfite de  plomb (un peu colorC) en transformant le sul- 
fite en suIfilte, et les ~,ésultiit.s ont Cté très concordanls. 
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Lorsque les liquides dans lesquels on veut doser le plomb p a r  
l'acide sulfureux sont acides, on doit les neutraliser par la soude 
pure, les diluer au  besoin et  neutraliser I'exc;:s possible d'alcali 
pa r  l'acide acktique, dont  uri excès rie nui l  pas. 

REVUE DES PUBLICATIONS FRAAÇIISES 

Uosmyc du rrniiii-c dano l e n  p y r i t c n  de fer. - 
RI. E .  RI.iIITIS (&fo~zileur sc ierz l i f ipe ,  1'313. p. 656). - L'au- 
teur propose une rnéthntle de dosase voliini6trique h;isEe sur  les 
r6actions suivantes : le soufre est ainené & I'ktat de sulfate d e  
sodiurn. Ln solution, conten:int le sulfiite de  sodium parfaite- 
ment neutre, est additionnée d'un léger e x c h  de baryte;  tout le 
soufre est ainsi précipilé et  remplacé dans la solution par  une 
quanti16 équivalente (le soude.  excès de hiiryle est inçolubilisi. 
pa r  CO2, et la solution filtr6c est titrke par  IICl Kj3 .  I cc. de  
cette liqueur coi,respond A Ogr.008 de  soufre. 

Mode opkr,ltoire. - L'Echaritillon, passé au  tnrnis de 112 inil- 
limètre, est skché à. l'étuve snns dépasser 100". IJne pzrtie de 1 ; ~  
pyrite séchée est broyée et tamisée a u  tamis 120. 

On prend 0gr.S de cette pyrite tamisée, qu'on introduit dans 
un  ballon de 1JOcc. ; on ajoute 2Jcc.  d'eau r ~ ~ g a l e  (voluiries 
kgaux tl'HC1 et  d'hzO31I); on abandonrie pendant quelques heu- 
res, ou rmcux, jusqu'au lendemniri, snns chauffer; ce temps 
écoul6, l 'attaque est B peu près terminec; on évapore a u  bain d c  
sable presque h siccité; on peut se dispenser d c  surveiller l'op&- 
ratiori e n  ajoularit 1 s r .  de NüCI, qui fixe SOL112 l i l~ re .  

On reprend p a r  2cc. d'HCI et 2cc. d'eau, puis on a,jniite 50cc. 
d'eau bouillante et, par  pincées successives, 4 9 .  de Ka2C03  pur .  
II se dégiige COZ, ct les rnélaux sont précipit8s ; on filtre, et Ic 
résidu insoluble est lavé & fond A l'eau bouillante; la solution 
froide est additionnée de 2 soul tes  de solution de miithylorange 
a u  1/1000, puis e r x t e r n e n t  rieutralisée par  IICI. Pour  avoir un 
virage très net, il est h m ,  avant  d e  terminer In nentralisation, 
de  faire bouillir pendant quelques minutes pour  chasser CO2.  

La liqueur neutre est additionnée de 60 cc. d'une solution de 
13:i(OlI)Z 4.5gr. par  litre ; on ajoute une goutte de solution de 
phénolphtaléine, e t  I'on fait passer un  courant de CO2 hien lavé;  
on  arréte le p;iss:ige du  gaz au  rnoment de In disparition de  I;i 

teinte rose ; or] fillie ; on lave le prkcipité 2 1'e;iii chilude, mais 
non bouillanté ; on laisse refroidir, e t  I'on litre avec IfCl N / 2 ,  
en s ' a i d t a n t  à la teinte rose. 

Le volume d c  liqueur utilisd, mulliplié par  1,6, donne ln 
teneur en soufre pour 100. 
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On peut aussi opérer I'iittaque par  voie skche en faisant fon- 
d r e  dans u n  creuset d e  platine la pyrite avec un mélange d i 3  
ci~rhonates alcalins et de nilriite de  soude. I,a masse fondue est 
reprise piir I'eau ; on neutralise la solution, et l'on continue 
cornriie ci-dessus. 

Dosage du soufre rlarzs les  pyrites gri l l ies .  - On prend 3 gr.  de  
l'dchanlillon passé au tamis 220. L'attaque se fait A I'cnii régale ; 
ors repierid par le rnoins possilili: d'[ICI. II est inutile dc 
chercher i éliriiiner cnlièrernent Xz03R, mais on doit laisser le 
moins possible d'ilcides libres. AprCs la reprise, on étend avec 
400 cc environ d'eau c h u d e ,  puis  on précipite par NoeCO" 
{8 gr. de ce sel suffisent s'il n'y a qu'un petit excès d'acides). On 
reconnaît que tout le fer est précipiti lorsqu'il se produit une 
décant;rtion rapide et que le liquide surnngeaiit est incolore. On 
filtre et on lave. Il faut bien chasser CO2 par  Cbullition avant  
d'ajouter I'eau de baryte. On ajoute 25 cc .  de  solution contenanl 
453r .  par  litre de Un(OH)2 ; si les cendres analysées contenaient 
plus de 3p.100 de soufre, i l  faudrait davaniaçe de baryte. 

Le nombre d c  cc. d'llCI N /S  utilisé, multiplié par 0,008, donne 
le soufre contenu dans In prise d'essai. 

Aunlyuc  dcm pyrites de fcr. - Pif. E. Frl.\RTIR (i l loniteur 
scienti f ique,  1013, p. 68Si. - L'échantillon moyen est pnssé au 
tamis de 1 milliniètre ou t j 2  millimètre au plus. Si I'Cchantillon- 
nage se prolonge pendant plusieurs jours, la pyrite est conservée 
d a n s  des sacs ;  le rninertii humide ne doit jauiais Ctre inis d a n s  
des flacons boucl115s. 

Pour  le dosage de l'humidité, on fait des prélèvements spé- 
ciaux,  qu'on place e n  va je  clos. in:iis, en aucun cas, ces prélé- 
vements ne doivent Stre utilisbs pour d'aulres dosases que celui 
d e  l 'eau. 

Le minerai est séché h 100" puis broyé et passé a u  tariiis dc 
120 rnailles. 

Dosage d u  p lomb ,  du cuivre et du z inc .  - O n  phse 3 gr. 
de  pyrite passée au  tiiinis 120. La prise d'essai est placée dans 
u n  creuset en porcelaine avec 2 gr. de soufre et  8 gr. d'un 
inélarige des  carbonates alcaliris ; on recouvre avec une petite 
quant i té  de  NaTCO" on füit fondre en creuset fermé, et l'on main- 
tient la fusion pendant un  quar t  d'heure. Aprks re8roidisse- 
a ien t ,  on met  le creuset dans une capsule avec 300 ;I 4 . 0 0 ~ .  d'eau 
chaude. Lü reprisc s e  füit assez rapideinent ; sans attendre 
qu'elle soit terminie, on  ajoute 20 cc. d'lICI à 22'' U ; on laisse 
digérer pendant quelques heures, puis on retire le creuset et son 
couvercle après  les avoir rincés. 

Le contenu de  la capsule, q u i  dégage une  forle odeur d'hy- 
d r o g h e  sulfuré, est iiddilionnC d e  25 gr.  d'acétaie de  sodium 
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cristallisé ; on laisse reposer pendant un iiioirierit, puis on filtre ; 
on lave A l'mu acidifiée h l 'aide de l'acide acétique et sntui6e ilc 
I12S ; tous les sulfures des mktaux à doser sont sur  le filtre ; on  
sépare e n  premier lieu le zinc en lavant le filtre avec IlCl 
étendu. La-solution est portée à l'ébullition pour chasser 11'3, 
puis peroxydée par  le hiorne; on ajoute un  excès d'AzlP pour 
elirniner le fer, e t ,  dans la liqueur arninoniacale, on sépare le zinc 
a u  moyen du sulfhydrate d'ammoniaque. 

Le iiltre renfesi iant  les sulfures tle plomb et  de  cuivre c:st 
séché, puis brillé d i i i i~  un pelit creuset de porcelaine ou d e  silice; 
on reprend p a r  A z 0 3 H  nu bain de sable. 

Le meilleur moyen pour séparer le cuivre et  le ploinb cst 
I'éleclrolgse. On chasse presque tout \'acide, e t  l'on trnnsv:ine 
dans l'appareil électrolyse. Le cuivre se dépose à la cathorlc, 
e t  le ploinb à l'anode l'état d e  peroxyde. 

Si l'on n'a pas d'appareil h électrolyse, on attaque les sulfures 
par Az0311 ; on ajoute I cc. d e  SO1Jl2 ; on chauffe jusqu'h 
furnées blanches ; on laisse refroidir ; on &end avec de 1 ' ~ n i i  

froide ; on sépare le plomb l'ktat de sulfale, qui  est recueilli s u r  
un filtre ; on le redissout s u r  le filtre avec une solution d'acétiite 
d'arnrnoniiique ; le plomb est précipité d e  cette solution par  le 
bichromate de  potassium. Le chroinate de  plonib est pesk s u r  
filtre tarit. 

Dans la solution sulfurique provenant de la filtration et du 
lavage du sulfate de plomb, on  précipite le cuivre par  un  coii- 
rant d e  H2S h chaud : on recueille sur  un  filtre le sulfure de cui- 
v re  ; on ciilcine, et l 'on p6se l'oxyde de  cuivre. 

REVUE DES PUBLICATIONS 

Realicralit: et  dosme;c du n i c k e l  par I'K-benzgi- 
diorimr. - M .  F. W. ATACK (The Analysd, 1913, p. 316). - 
L'emploi de  la dim6thylgloxiiiie comme réactif du nickel a été 
imagine par  Tschugaeff (1). Ce réactif a été appliqué par  
Kraut  (2) pour  le dosage pondéral de petites quantités de  nickol. 
En principe, l 'application d u  dosage gravirnktrique d u  nickel eht, 
due  à O. Brunck (3), qui  a donné touslesdétails relatifs au  dosage 
du nickel en présence du  cobalt, du fcr, du  mangan&sc. dii 
chrome e t  du zinc, et qu i  (4) a appliqué ce réactif a u  dosage d u  

( 1 )  Rerichte, 1905,  38. p. 2510 
( 2 )  Zeiiscli. ungem. Chemie, i906 ,  19. p. 1793. 
( 3 )  Zeitsch. ungew.  Chemie, 1907. 20,  p. 834 et 1844. 
(i) Stahl u. Eisen, 1908, 28. p .  331. 
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nickel dans les aciers au  nickel et dans  les aciers chrome-nickel. 
L:c méthode consistant à peser le nickel-dioxiine recueilli su r  un 
filtre a 6té recnrnrnandke par  A .  Iwanicki (!); II .  Wdowis- 
xewski (2) e t  F. It11)otson (3) ont recommandé de calciner le pré- 
cipité de nickel. Dans son étude sur  la détermination cn poids 
d u  nickel dans les aciers au  nickel \4), E. L.  Rhead estime que 
la méthode à la diinkthylglyoxime est la plus convenable et  la 
plus pratique pour le dosnge du nickel en présence di1 fer. 
L. Y. W. Sprinz ( 5 )  recommande le réactif din~étliylglyoxiine 
pour  le: dosage du  nickel dans les alliages de nickel et dezinc, et 
principalement dans I'crrqer~t nllenland. 

Un nouveau réactif du nickel vient d'6tre proposé pour le 
dosage du  nickel, et celni-ci paraît posséder de  sérieux avan-  
iiiges s u r  la dirnCithylglyoxirne; c'est l'a-lienzylrlioxiiiie. Ce com- 
posé donne, avec le nickel, un prkcipité roiige intense, qui  
consiste en u n  sel de  nickel de formule CB1122AzL04Ni, u n  atome 
d 'H dans  ch:~cune des deux molécules du dioxiine étant remplacé 
par  le niétal. Ce composé a kt6 décrit p a r  Tschugaefï (6), mais 
les réactions de ce corps n'avaient pas encore été appliquées à la 
recherche et a u  dosage du nickel. 

Applicat ion dti réactif (tu poilil de vue q ~ i d i l n l i f .  - Une solution 
alcooliquc d e  a-henzyldioxime constitue un réactif d u  nickel 
extrétnemerit sensible et beaucoup plus caractéristique que  le 
réactif B la diméthyldioxime recornmand6 p a r  Tschug:ieff. Pour  
des essais qualitatifs, une solution alcoolique 2 0,07 p. lO0, addi  
tionnée de  5 p. 200 d'une solut iond 'amn~oniaque diluée, constitue 
un  réactif entièrement stable pendant plusieurs mois. La solu- 
tron du  réactif peut se faire dnns l'acétone. Quelle que soit celle 
des  deux solutions qu'on emploie, In. solution B essayer est 
rendue ammoniacale avan t  l'addition du réactif. 

Nickel seul. - On peut caractkriser immédiatement rnoins d e  
-1 partie de  nickel dans 2.000.000 de  parlies d'eau en  tmployant  
5cc.  de  solution correspondant à 3 milliémcs de  milligi.. de  
nickel ; le précipité obtenu dans ces conditions est nettement 
visible ; si l'on opère cornpnrativement avec la diméthyldioxime, 
il est riécessaire d'iitlendre au  inoins 24 heures pour que la réüc- 
tinn se  produise. Eri général,  avec le nouveau r h c t i f ,  on peut  
-dire que  la  r h c t i o n  est immédiate s'il existe du nickel. D'autre 
piirt, les résultats obtenus avec la dirnéthyldioxime et l a  x-ben- 
zyltlioxiine sont sérieusement rnodifi6s lorsqu'on se  trouve e n  
pr6sence de grandes proportions de  nitrates. 

( 1 )  Stahl u. Eise~r ,  I L J O Y ,  28, p. 1:)f6; I9J9, 29, p. 4154. 
( 2 )  Stoh l  u. Eisen, 1908, 28, p .  ! N O ;  1909, 29,  p. 358. 
(3 )  Chemical News, 4911. 104, p .  224. 
(4) Anulyst, 1!)10, 35,  p. 97 .  
( 5 )  Analysl, 1 9 1 1 ,  36. p. 5 2 t .  
4 6 )  Zeitsch. arrory. Cherri., 1905, I f i ,  p .  1 4 4 .  
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Prisence d u  cobalt. - Cne solution anirnoiiiacale de cobalt, 
exempte de nickel e t  fraichenlent prGparée, conteriant 1 partie de  
cobalt pour  50.000 parties d'eau, donne une coloratiori intense 
rouge-violet et uri ii~érilsque rosé avec I;i dimkttiylglyoxirrie; 1 ; ~  
iiièiiie solution, traitée par  la a-benzyldioxirne, ne donne qu'une 
faible coloration jaunâtre. Une solutiori aininoniacdle contenant 
1 piirtie dc nickel dans  1.000.000 de parties d'eau et  200 fois 
plus de cobalt que de nickel donne, avec le nouveau rkactif, un 
précipité abondarit e t  irnniédiat en opérant sur  10 cc. de la liqueur 
précédente. Avec la dirnélhylglyoxi~ne, il ne se produit guère de 
précipité avnrit trois jours. 

l'resence du fer. - Une solution contcnaiit 1 partie de nickel 
e t  2.200 parties de fer a l'état de  sel ferrique, dissous sous forme 
de citrate ammoniacal dans 2.000.000 de  parties d'eau, doriiie, 
avec le riouveau réactif, uri précipité beaucoup plus volurriineux. 
e t  une coloration plus immédiate qu'avec le réactif à ladirnéthyl- 
glyoxime. 

1.a réaction obtenue avec l'a-benzgldioxiine ne paraî t  pas être 
niodifiée par la prksence de grandes proportions d'argent,  de 
magnésie, de chrome ou de manganiise ; en présence du zinc, 
cette réaction n'est pas  non plus modifiée et l'on obtient dans u n  
temps très court le précipité caractéristique du nickel. 

Applicution qumtltative 1111 ré~ictzf .  - L'Y-I)enzyldioxim fornic 
un réactif convenable pour le dosage de quantités de nickel infë- 
rieure Ogr.025. E n  raison de  la faible solubilité du réactif dans  
l'alcool, et du pr6cipiLé voluiriineux qu'on obtient,  il est utile 
d'opérer sur  de faibles quantités de nickel. Un  léger excès de 
solution chaude du rknctif dans  l'alcool, additionnée d'amiiio- 
niaque, est ajoutée, en agitant,  à. l a  solution de  nickel rendue 
;iiniiioni:~cale, et le tout  est chauffé au bain-marie pendant quel- 
ques iristants pour  coaguler le prkcipité. L a  précipitation est 
coiiiplète au  ],out d'une minute, tandis qu'avec l a  diméthyl- 
glyoxiirie, elle a été trouvée incompléte, r n h e  a u  bout d'une 
heure,  dans un endroit chaud. 

Le liquide est filtré 2 la trompe s u r  u n  creuset de  Gooch ou s u r  
un filtre équilibré; on lave le précipité avec l'alcool à 5&, puis 
il l'eau chaude, et firialeirient on sèche 1'1 110" Le précipitk cori- 
tient 20,93p. 100 de nickel, ce qui  le rend très conven;ible poui- 
le dosage de petites quantités de  ce corps. P a r  le lavage B l'eau 
chaude, le précipité n'a nucurie tendance h passer a u  travers d u  
filtre, coiiiirie cela se  produit avec le précipit6 de  dirnéthgl- 
glyoxiine; d e  plus, le précipité est  beaucoup nioins so lubk  dans 
l'eau chaiide alcooliqiie qnr: celui obtenii avec ce rl~rriier réactif. 
La pvkipitation peul aussi ètre clrcctuée avec urie solution acéto- 
nique du réaclif. 

Les résult:its obtenus d ' u n  dosase de  nickel par  le procédé ii 

l'z-benzylrliosiiiic sont corisi~riés i l ; i  11s Ic tiililenii s n i w n t .  Ceux-ci 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



«rit été obtenus en. eiiiployont du suIfilte doulile de nickel et 
~l'niiiriioniilqiie chiiiiiquement pur  : 

R'irkel Nickel-rl ioxyiiic Nicl,el 
eii iployé t rouvb correspor idant  
- - - 

i .  0gr.02748 0gr.2524 O~r.02iCi8 
2. Ogr.02269 Ogr.3072 0gr.032G8 
3.  Ogr.01645 Ogr.l5lO Ogr.01630 
h.  Osr.01645 Ogr.1502 Ogr.Ol(i4.2 
5 .  Ogr.00480 Ogr.0441 Ogr 00481 
G .  O!g.Of 535 Ogr 1408 0gr.01339 

Les ncld et 3 ont étE pesbs dans un  creuset de  Gooch garni  
il 'aniiarite; les no5 3, 4 et 5 sur  des filtres équilihrés, et le no 6 n 
ét6 précipité par une solution acétonique du réactif. 

1,orsqu'il y n des nitrates, ceux-ci dnivent étre nri prhalalde 
éliriiinés p a r  SO6Il2 avan t  I'ciddilion du réactif. 

On pcut aussi calciner Ic précipité, en ayant  soin d'ajouter un 
peu de nitrate d'ammoniaque vers In fin de la calcination, afin 
h'élirniner les dernières traces de charbon. 

Dosoge du nickel en prese~rce d u  cobdt. - La méthode précédente 
p ~ u t  s ' ;pp~i rper  aii dosagt: d u  nickel en présence du cobalt e t  en 
solution ainnioniactile. Pour  faciliter la formation d'un sel solu- 
Ide de  cobtilt-dioxiine, i l  faut n.jouter un excès dc réactif e t  laver 
le précipité jusqu'à ce que le fillrnlurn soit incolore. Les 1-ésiiltnls 
suivarits ont été obleniis : 

L e  no 3 a ét6 prccipité par  une solution acétonique du réaclif. 
Dosage du nickel en 1irPseuce du [ev. - Le nickel pcut être dos6 

en présence d 'un sel ferrique en solution ammoniacale, niaintenu 
en dissolution par  l'interinfidinire du  sel de la Rochelle ou de  
préférence par  le citrate de soude. On ajoute un léger exchs de  la 
soliition alcoolique du r h c t i f ,  et les rksultats oliteniis sont les 
suivants  : 

Cetle rnfithode est don: parfaiterncnt cniivenalile pour le dosagc 
d u  nickel dans les aciers au nickel. 
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Dosage 1111 nickel en p r e s e m  d u  ~nanganéai!. - La précipitation 
est erectuée par  un  t r+s grand excès du réactif en solution légé- 
i m i e n t  acétique. Des résultats satisfaisants ont étC obtenus dans 
ces conditions. 

Dosage d u  nickel en prese~tze du z i l ~  OU du ntngnisium. - Le zinc 
ou le  magnésium est maintenu en solution par  u n  grand excès de 
chlorure d'amrmniurn, ln précipitation étant effectuée en solu- 
tion ammonincnle. Les résultats obtenus ont montrPi que ni Io 
zinc, ni le magnésium ne sont précipités et  que le nickel peut 
Ptre estimé en prCsence de ces métaux par  l'a-benzyldioxime. 

nosage du nickel en présence du çhi.otnc. - La précipitation est 
effectuée en solution ammoniacale diluée en présence de l'acide 
tartrique ; le iiickel est précipite quantitativement. 

L'auteur a appliqué cette méthode & l'analyse des alliages de 
nickel ; il a constaté que de petites quiintités de cuivre ne $nent 
pas la rnéthode, mais si l'on se trouve en présence de grandes 
proportions de ce métal, il fiiut précipiter ce dernier avant  I'ûddi- 
lion du réactif. H. C.  

%thqua des s l l lon tes  ponr I ' ana lync .  - MM. NT. 
HEMPELet F. ILAISEIL (Zeils. f .  onul!lL L'hernie, 1913, p. 86). - 
Le prix élevé du platine impose l'emploi d'appareils d'un volunie 
d d i i i t  ; d'autre part.  l'emploi du  foui- Eilectrique permet d'atteiii- 
dre  sans difticullé des températures élevées. La figure ci.contre 
reprbsente un four nu moyen duquel on peut chauffer facilement 
i 1 3 6 0 k v e c  un chalurneau. 

L'n tronc de cbne en graphi te  5, fermé A sa  partie supirieurc, 
porte, à s a  partie irifkrieuie, u n  anneau IL de  5 rriillirri. d'&pais- 
beur et4 centim. de la rgeur ;  s u r  cet anneau repose un  second 
tronc de cane f, également en graphite, dont  le diamétredépasse 
de 2 centim. celui du premier, et dont  In hauteur  est supérieure d e  
2 A 3 centimètres B celle du  premier. L'intervalle entre les deux 
troncs de cbne est rempli d'une suhçtance isolante (k iese lp l i r ,  
p a r  e x e m p l ~ ) .  Ces deux troncs de cane sont traversés, juste au- 
dessus de l 'anneau, par  une embouchure 1. Toutes ces pièces en 
graphi te  sont  soigneusernent assemblées, dc sorte quc  ccttc partie 
du four peut étreenlevée, mSme quand  elle est rouge, e n  la sai- 
sissant a u  moyen d'une pince au-dessous de l'anneau. A I'inté- 
rieur du prerriier tronc de cùrie. s~ trouvc un petit support eri 
graphite i i  3 tenons, qui reçoit le creuset e t  s u r  lequel est diri@ 
la flamme d'un chalunieau. Les tenons sont bien dégagés, d o  
façon que la flünime puisse entourer le creuset. 

L'enseirible repose s u r  un bliti en fer, qui porle u n  anneau d e  
porcelaine protégé par un autre  anneau en fer et une plaqce 
d'amiante: 

ilerzélius a monl r i  que, mênie par  une forle calci nation, I t  s 
silicates ne perdent pas  d'u'cali si la t c n w r  en bases est infi- 
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rieure à ce qui est nécessaire pour In formation des orthosilicates; 
tous les silicates q u i  contiennent assez de bases pour  constituer 
les métasilicates sont  facilement décornposés p a r  IlCl dilué. Il 
n'y a donc qu'à se tenir  entre ces limites. Les auteurs  ont  essayé 
divers réactifs pour  décorriposer les silicates A haute  tempéra- 
ture .  

Celui qu'ils prkfèrent est le  carbonate de baryum. q u i  permet 
d e  faire des attaques d e  silicntes dans un  creuset de  5 cc. de  capa- 
cite à {%O0.  Un gr. de  feldspath, mélang6 avec 3 gr. de BaC03, 
est décomposé e n ~ i  5 minutes  d a n s  le fou i  décrit ci-dessus, e t  In 
masse obtenue se détache facilement du creuset. E u  une derni- 
heure,  cette masse est attnquCe enticremeut en chauffant à u n e  
douce température avec SB0 cc. d'eau et  50 cc. d'HCI concentré. 
L'attaque du silicate est absolumcnt complète, e t  le creuset n'est 
pas abirné. La topaze. simplement broyée nu mortier d'acier, es t  
a t taquéeen 10 minutes à 1360" d e  même pour I'andalousite. 

 grand avantage d e  cette méthode réside d a n s  la séparalion 
facile de  In haryte d'avec toutes lm autres  bases p a r  SOiI12. 

E. S. 

A p p m r e i i  pour 1c dosape de  l'air contenu clans 
l'aeidc carhonique l iqoéR& - 31. O. WENTZliI (Zcits. 
f. a n p w .  Chcmi8, 1913, p. 376). - L'appareil se  compose d'une 
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burette d'absorption A ,  munie de deux robinets a et  6, d'un 
inesiireur 13 et  de  deux bouLr:illes de niveau I: ct ZI ; I;L premiére 
sert à In. lessive de polnsse et  la deiixii:nie au  liqiiide de  d6plar:e- 
inent, qui  est di1 niercure. Le robinet à trois voies b est relié par  
lin caoutctiouc très court avec un  deuxième robinet B trois voies d ;  
ce dernier corniriuniqiie avec le récipient h acide c;irbonique 4 1 t  

avec un  réguliiteur de  pression constitué par  un simple laveur 
qui permet de compter les bulles de gaz 

Les tliffererites liaisons étniit nssi i rks  et les liouleilles de niveau 
i.crnplies de  lessive de potasse e t  d e  mercure, le mesureur D est 

rcnipli de mercure, et le 
robinet b est mis en po- 
sition pour l'isoler. Ori 
ouvre alors le récipient 
à acide cnrl)oriique, e t  
l'on place le robinet d de 
n1;~iiièi.e B envoyer le gaz 
vers le régulateur de 
p r e s s i o n ;  on règle le 
d é s s e i n e n t  de manière 
I avoir un  courant ra- 
pide, inais non tiiinul- 
tueux ; on tourne le ro- 
binet b pour  faire passer 
le gaz dans la burette ou 
l'on maintient le courant 

a jusq~l ' l l  ce qu'on soit as.  
su ré que l 'air es1 t c h l e -  
nient chnss6 ; on  tourne 

, le robinet b et I'on haisscl 
1) pour remplir  le rne- 
sureur  jusqu'au trait  de 

.jxuge ; on isole B, e t  l'on ferme le récipient k acide carboniqur. 
La burette é tant  remplie de lessive de  potasse e t  In bouteille C 
iwnise ?i un  point bas, on ouvre un peu le robinet b ,  et l'on fait 
passer lentement le p z  du mesureur  dons In burette. Lorsque 
tout le gaz est à peu prés  déplacé du  rnesureur, on met les hou- 
tcilles C et D en équilihre jusqu'k ce que tout le gaz soit pas& 
daris la burette ; on ferme alors le robinet h ; on lit 1 i i  teneur en 
a i r  de  l'acide carLonique s u r  les divisions de  A ; on fait une 
deuxième opération pour le contrôle ; si I'on a eu soin de  ne pas 
Iiiisscr péribtrer de lessive d a n s  le mesureur B, i l  n'est pas néces- 
saire  de le nettoyer. Si la inouççe rend la lecture difficile, on 
aspire  un peu d'alcool par rc ; on peut aussi employer u n e  lessive 
contenant 20 B 25 p .  100 d'alcool (constructeur de l'appareil : 
.Rachfeld et C O ,  à Frnncfort sur-le-Mein). 

' . E. S. 
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mlétliatle lncluotrlelle riplcle de dosage du Der- 
oxgdc dc plniimb daus l e  iuiuiuiii. - MM. (:. FI.U%I et  
E. HAPULZI (Zeits. f .  nngew. Chemie, 1923, p .  358). - Les pro- 
céd6s actuels ne conviennent pas a u x  nécessitts du contrôlü 
industriel. Les auteurs emploient, pour ce dosage, les sels d 'hy-  
drazine, conformément a u x  indications de  Purgotti .  

Le sulfale d'hydrazirie est peu solulile, et, de plus, lesulfatede 
plomb forrné peut englober du  rniniurri q u i  échappe la réac- 
tion ; on emploie de  préfërence une  solution acétique d'acétate 
d'hydrazine, préparée par double d6coinposition en fciisiint agir  
s u r  le  sulfate d'hydrazirie une solution concentrte d'acétate 
d e  baryum en quantite suffisante pour  précipiter tout l'acide 
sulfurique. L a  solution obtenue est diluée pour avoir une teneur 
d e  12 p.200 d'acètated'hydrazine, et I'on y ajoute I O  p. 100 d'acide 
acétique pur .  

L'appareil nécessaire est constitué par  une fiole de 200 ù 
250 cc.,  bouchée p a r  un  bouchon k deux trous, dans  l'un desquels 
passe u n  tube A euturirioir rriuni d'un robinet ; d a n s  l'autre trou 
passe un tubede dégagement dz petit calibre, relié S un azotornii- 
t r e  d e  Schiff par  un caoulchouc épais avec pince. On introduit 
dans la fiole u n  peu plus de  ,1 gr. de rniriiuni avec 30 B 40cc. 
d'eau, et l'on fait bouillir pendant quelques minutes pourchasser  
l ' a i r ;  on retire le brîileur ; on laisse refroidir un  peu, et I'on fait  
passer de  l'eau dans le tube à entonnoir pour en chasser l 'a i r ;  on 
fait  bouillir de nouveau pour purger d'air détinitivement, e t  l'on 
ferme la pince ; on éloigne le brûleur, et l'on ajoute, sans attendre 
le refroidisseinent complet, 20 cc. d u  réactif. La réaction com- 
mence aussitôt, et,  e n  chauKant, on obtient u n  dégagement 
d'azote très régulier, qui  est bientbt terrrlirié ; on  s'assure qu'il y 
a excés de réactif e n  en ajoutant une nouvelle portion, qui ne 
doit plus  donner lieu à aucun dégagement ; on calcule, d 'après  
le volume d'azote, la teneur en peroxydede plomb d'après I'équa- 
tion suivante : 

Cette méthode donne régulièrement des résultats un  peu plus 
forts que celle de Roph dans  le rapport de  1 ,O0 A 1,07. Pour 
avoir  des résultats comparables, il faut prendre coinine coeffi- 
cient 0,01981 d c  peroxyde d c  plorrit) pa r  c. cube d'azotc h 00 e t  
760 iriillirn. 

Les aiiteiirs se proposent de  rechercher l'influence ewrcée  sur 
le  dosage par  les in1pureti.s du rniniurri. 
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Neue Auscliauuugcii nuf elem Cc l i i c te  der uiior- 
guiiliuclieu Clieniic, 3 Cdition, par A. \ V R H N E ~ ,  de Zurich. 
1 vol. d e  419 pages. (Fricd.  Vieweg e l  Sulin, edileuis h Uiiinswiclr). 
IJrix : broclie, I I  marks  ; relie toile, 12 inarks.  

Les i lotroe//es concepfior~s d a ~ i s  le  damnine d e  l a  chimie inorga- 
?zigue du liiol. ,2. \\-erner s 'adressint  nu!anL A l'cludianf qu'au c h -  
iiiiste ; elles soiil p;irliculiti~eiiirnt inleressnntes poiir ce riilrni~r, ca r  
elles lui faciliicront la classification des faits nouveaux qu'il recueille 

L'ouvrage coi~iprciid lrois grandes divisions : 1 0  Les élements ; 
P Les combinr<isons c.hi/niqlies ; 3O Pavlie sy s t e 'ma l ipe .  

Dans la p r e r r ~ i ~ r e ,  l'aiileur expose d'ahord la notion d e  I'c'lérrient, 
puis le groupernent rg~l&natiqiie des élenienls d'après les travaux de 
Newliirids, D. Mendeii~jeff, Loihar Meyer, Ilrauner. 

LR deuxii.ine partie trnile des coinbinaisoiis cliiniiqut~s d 'aprts le 
caracler,: sélectif de  I'alfinilé chiinique ou declrique e t  les notions de  
la valence qui periiictteiit de  donner  une expression chi8ri.e des 
rapports d'alfinitS in i ra-molécul~i re .  Ces notions de  l a  valence doivent 
etre coiii~iIi't6es, poiir les conibinaisons d'ordre supérieur, pnr les 
p r~ccp le s  ile la coordination. Ce chapitre est tttrniine par un expose 
des nouvelles théorces présentéc~s dans le domaine d e  la valence par 
Werner loi-iiieiiie, par l i .  Abcgg, \Y. Harnsay, J .  Slaialc et  11. Kauîï- 
inann. 

La parlic s y ç t i ~ i n ~ l i q i ~ ~  est celle il laquelle I'auleiir a donne le plus 
grand developpeineiit, 14 l a  systematisation des combinaisons inor- 
ganiqiics y es1 1raili.c aussi coniplélemeril qiie !e perinel I'élat actuel 
rie nos connaissances. AprCs des gér~tiialités siir la systéinaliaation et  
l a  noinenclatiire, l 'auteur étudie- siiccessivement : les  combinaisons 
simples ou de preiiiiar ordre, les combinaisons complexes, les séries 
in lemedia i res  ent re  les deux précédentes, la théorie de l'hydrolyse, 
les sels complexes iiietalliques, la forinslion de con~plexes avec les 
combinaisons hydrog6riees, les c:oiiibiiiriisoris complexes h rioyaux 
iiiulliples, les combinaisons complexes avec atoriies ccnlraux négalii's 
e l  I'isoiriérie dans les coinbinaisons inorganiques. 

De ce1 enposk si coinplel, il ressort que, dans les récentes &tudes 
des combinaisons coiiiplcxes inorganiques, on a t rès  efficacement 
approl"ondi le problèine de  la constitution de ces composés, et  que la 
rliiiiiie inorganique peut s'appuyer, pour celte partie d e  son domaine, 
siir des bases IliCoriques solides. 

Il est superflu d'insister sur I'inlerét de  l'ouvrage d~ Werner au  
momenl  06 la chimie minSrale est l'objet de travaux si nombreux e t  
si fGconds ; il sera, cornrne nous l'avons dit e n  coiiiuiençanl, un. 
guide slir aussi bien pour c ~ u x  qui ahordent Irs etudes qiie pour 
ceux qui on1 besoiii de  rati.aclier dvs fails nouveaux aux tti6ories 
:icquises pour leur donner toute leur signification. 

Nous ferons remarquer,  e n  lerininant cette courte nolice, que le pro- 
fesseur Werne r ,  de  Zurich, vient de recevoir le prix Nobel pour 
i d  chimie. u.  S. 
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LPS progrée de la chi i i i ie  en 1918. Traduction francaise 
des  A~mzia l  wpor t s  o f  t h e  progress of Cfternistr!/ for 1912. 
1 vol. d e  411 pages. (A.  Heriiiann, editeur, 6, rue de la Sorbonne, 
Paris) .  Prix : 7 fr .  50. - Ce volume cst publié su r  l'initiative t l i i  s e r -  
vice d e  rectierrhcs du Laborwloire municipal de Paris. hl iiling, direc- 
teur de  ce laboraloirr ,  mpliqiie, daris la préface, qu'il s'eiait propos6 
d e  publier i i r i  travail original reinplissant le rnEine biit, c'est-&dire 
priseritaiil. aux c:liiriiislcs I'i*riseinble des acquisitions réalis6tls par la 
science en  1912, iriiiis qu'il n'a pu réaiiser ce projet porir des raiaons 
d 'ordre  matériel. Aussi s'est il horné h palrnnuer une tratliiction 
d 'une revue du niéiiic genre  que public annue~lcmei i t  ia Sociéle 
chimique de Londres. II est bien regrettable que hl .  liling n'ait pii 
nous dnriner le ii~éiiie lravail soiis une forme originale; nianiiioins. 
c'est une for1 h e u r ~ n s e  id6e d'avoir mis a la portPe des cliiiiiistes 
I'iançais la publication angluise, qui est parl'aitenicnt conçue. 

C'esl, en elfet, une tàche fort delicate que dc resumer la loialité des 
travaux piibliks pendant  une  a n n r e .  II n e  $'agit pas lant de faire 
cine e u v r e  de  coinpilalion qiie de montrer  les progrès les plus iinpor- 
i an t s  rcialisés dlins les diverses branches de  la cliiiiiir. 

Les rubriques sons lesquelles sont classés les sujets traités sont : 
chimie gt!n&nle et citirnie physique; chimie inorganique; chimie 
organique ; chimie annlytiqzte; chimie physiologique; chimie uyi-i- 
cole e t  physiologie ve'qe'tale; chimie minéralogique; ~nd ionc t iu i i e .  

Nous soiiiines convsincu que le voluine publie p ~ r  les collaborateurs 
de  M .  Kling rendra de  grands  services aux chimistes ; il est, en effet, 
difficile Iioiir ces dr rn i r rs  de se tenir  aii roiirant de tout ce qui es1 
publié ; de soile qiic, s'ils accroissent sans cecse leurs connaissances 
dans  leur spécialité, ils perdenl peu B peu conlact avec le moiivement 
scientifique géncral. C'est evideinmenl là une tendance facheuse 
contre laquelle il faut r iagi r .  Le voluine actiiel perinet dc le faire, 
aussi lui souliailoiiq-nous le succEs qu'rl niérite. X .  11. 

G u l d c  ponr la nianlpolat lo i i i  de el i imic bioiogi- 
qne, par G. H ~ I ~ T R A N D ,  professeur a l a  Faculte des sciences et  B 
l 'institut i'astcur, et  1'. THOAIAS, préparateur B la Faculté des sciences 
e t  h l'Institut Pasteiir ; 2" edition. 1 vol. de 468 pages. (Il. Llunod et 
14::. Pinat, édileiirs, 47 e t  49, quai d e s  Grands-Augustins, Paris \'le). 
Pris : Y francs. - Parini les probkmcs que la chimie biologique 
s'applique R résoudre, beaucoup ont u n  inlérêt philosophique Ire3 
élevé ou présentent des applications de premier ordre. Aussi devient 
tous les jours plus grand le nombre de ceux qui se consacrent B son 
élude ou qui lui font seulement des einprunts. Les pliysiol<igistt~s, l e s  
iriedcciris, les agronomes, tous ceux que leur ciiriosill. ou leiii intért t  
ainèrie i s'occiiper des phenonibnes physiques de la vie des plantes ou 
des  ariiriiaux, doivent non srulement en connaitre les principes, mais 
le pliis souvent encore en appliquer les melhodes 

Le Guide pour les nznnipulafions de chimie biologique d e  
MY. Bertrand ct Thomas renferme un grand nombre d 'ex~rc icrs  
pratiques relalifs la eompo.ition élémentaire et  iniiiiedilite des 
étres vivants, aux diaslases, aux principales fermentalions. 

Les opérations telles qiie la voluinelrie, l'examen microscopiqi~e, 
l'emploi du polarimètre et du spectroscope, la centrifugation, etc., 
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sont dézrites au fur et  mesure des besoins, pour  les apprendre er, 
les appliquant. 

Les niéthodes pour !es recherches qualitalives e t  pour les dosages 
sont, soit des méthodes connues, mais alors choisies, éprouvées et 
quelquefois perfectionnées, soit des méthodes originales et encore 
inédites. 

Le choix des exercices est  tel qu'il permet déjh un grand nombre 
d'applications courantes ; par exemple, tl l'hygiéne alimentaire (ana- 
lyse du vin, du vinaigre, etc.), & la pharmacie (titrage du quinquina, 
des preparations diastasiques, etc.), au diagnostic médical (analyse 
des urines, etc.). 

Cc livre rendra  surtout service BIIX étudiants en chimie biologi- 
que, inais il n'a pas ete écrit pour eux seuls: les cherctieiirs, ncm 
spécialisés dans l a  chiiiiie et  tentés par l'étude de certains phénomè- 
nes hiologiqueç, y pourront trouver aussi d'utiles indications. 

Uien qiie l a  premitre édition d e  cet ouvrage ait  éte rapidement 
ment  épuisée, les auteurs n 'ont  pas voulu publier la deuxikme sans y 
introduire certains changements ou additions. 

Parmi les nouvelles manipulations. quelques-unes demandent dejb 
une certaine édiicaliori chimique ; elles s'adresseni paiticiilièrernerit 
aux biologistes, qui y trouveront des methodes Cprouvées, leur évitant 
des tâtnnncrrierils e t  facilitant leurs rectierclics. 

Les chapitres qui ont été lc plus modiliés ou nugmcntés ont trait 
aux acides, aux alcaloïdes, aux matières protéiques e t  aux diastases. 
On trouvera, en outre, quelques manipulations concernant les pheno- 
inenes synthétiques qui s'accomplissent chez les êtres vivants. 

Nous espbrons que cette nouvelle édition sera aussi favorablement 
accueillie que la precEdrnte e t  qu'elle pourra rendre plus de services 
encore.  

Traité des urines. L'analyse des urines considérée comme nrn 
des elernents de diagnostic,  par E. G É H A R D ,  professeur de pharmacie 
e t  de pharmacologie la Faculté d e  médecine et de  pharmacie de 
Lille. 3 édition revue et  augmentée.  (Vigot frères, éditeurs, 23, place 
de  1'Ecole de mkdccine, Paris) .  1 vol. de 568 pages. Prix : 8 francs. - 
La  troisième édition du Trai te  des urines que M. le professeur Gèrard 
vient de publier a &te entiérement revue et augmentée des derniéres 
acquisitions de  la science. 

Parmi les noinhreux procedés analytiques antérieurement décrits, 
l 'auteur fait d'abord u n  choix de  ceiix qui, a u  poiiit de  vue de l'exac- 
titude, doivent avoir l a  prefkrence du praticien. Les autres iriiilhodes, 
soit en raison de  la plus grande complication de leur technique, soit ;i 
rause de leur moindre irripc~rtarice analyt iq i i~ ,  o n t  étC mises en petit 
texte. 

L'urologie a largement profite des progrès incessants qui ont  ét& 
réalis6s dans le domaine d e  la biochimie app iqiiée au  diagnostic 
inédictil, et ,  en particulier, des differrnts acles du nietabolisrne des 
principes immédiats de l 'organisme. Aussi, pour mettre cet ouvrage 
au courant des derniers travaux parus, l'auteur a dii modifier les 
connaissances anterieures sur l'origine ries diijcrs d i c l ~ e f s  urinaires, 
remanier certains chapitres, tels que ceux qui o n t  trait  à l'ammo- 
n iaque  i ~ r i i i a i w ,  niix rovjis acetonigues, ce qui l'a amené ti exposer 
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longiieincnt la caractéristique uiologique de I'l~zloxiculion acide 
(acidose) 

Cilons encore, parini les chapitres nouveaux, ceux qui se rappor- 
l en t  ti I'indoséorgnniqus urinazre, aiix dérives des matières sucrées, 
8 l'éliiile de noiivcaiix rnpporls v ï - inn i r~y  perrrit~ltanl de mieux 
~ p p r 6 c i e r  I ; I  valeiir cliiinique dtls échanges chez I'hoiniiie. 

Enfin, il n c l i~rc l ié  i roiripli;ler Ics dricunients sur  l 'üro/ogie clini- 
que des direrses maladies et si~rtoiil b préciser certains faits urolo- 
giques permeltant de  coniribiier I 'étahliss~rnent dii diagnoslie. 

Cette iroisiènie edition, ainsi coinpletee r t  modifiée, recevra certai- 
nemen t  le iri611ie accueil que les editions précédentes. 

lBiillcllu sclentifiqiie e t  lucliirrli.lel Roiire-lser- 
t rr i id.  - Le nuinero d'ociobre 1913 de ce Uiillelin renfeiii-ie une 
iilude su r  le Popowia capca, plante parïiirn de 1'Afriqiie occi- 
dentale,  sur les essences d '0cimum canztm e t  d'0cimzrm gratissi-  
rnzirn, et un travail de M. Juillel sur  I'alt~!ralion des twix distillées 
inédicaineniciises e t  sn r  le inoycn de les obtenir stériles pour cn 
assurer l a  conservntinn. 

La deuxicrne et la Iroisieme partie du  BuUetin cont imneni ,  
comme d'habilude, une revue industrielle et  une revue des travaux 
récents sur les parîunis e t  les huiles essenlielles. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 

Uéeret rceoonelssaiit cnmiiie Iieilca c ~ r t ~ l n ~ a  
r~pérations auxqoclles les vin# e t  les n io i i t~  pcnvenl 
è trc  riauniin. -Rous publions le decret rendu le 6 novembre 1913, 
puhlié dans le Journal officiel du 9 novembre 1913. modifiant le 
décret du 3 décembre 1907 relatif aux o p ~ r a l i o n s  aiixqiielles les v in r  
ct les moûts peuvent e t re  soumis:  

Arlicle premier. - L'article 3 du décret du 3 septembre 1907 est 
iiiodifie ainsi qu'il suit : 

me constituenl pas des  manipulations fraudiileuses, aux termes de 
1~ loi du l e t  aodt 1905, les op6iaiions ci-aprks éniimc!rees, qui ont 
uniquement pour objet la vinification rcgulibre ou la conservation 
des  v ins :  

i0 En ce qui concerne les vins : 
Le coupage des vins eni re  eux ;  
La congélation des vins e n  vue de  leur concentration particlle ; 
La pa~teurisalioii ; 
Les collages au  inoyen de  clarifianls consacres par l'iisage,tels quc 

I';tlbiiinine pure, le sang frais, la easiine prirc, la gelaline pui-e ou la 
colle de poisson ; 

L'addition de tannin,  dans la mesure indispensable pour effectuer 
le collage au moyen d ~ s  albiimines oii de la gPlaline; 

La clarification des vins blancs tacliés au  moyen de  charbon pu r ;  
Le traitement par l 'anhjdride sulfureux pur provenant de  la com- 

bustion du soufre et  par  les bisulfites alcalins crislallisés purs. Lcs 
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quantités employées seront telles que le vin ne retienne pas plus 
de  430 milligrammes d'anhydride sulfureux par litre, dont 100 milli- 
grammes au  maximum B l'étal libre. Toiitefois un écart de 10p.100 en 
plus d e  ces quanti t ta est toleré. En aucun cas, les bisulfilesalcalins 
n e  peuvent eti'e employés une dose supérieure & 20 gratnmcs pa r  
hectolitre 

4-n ce qui concerne les rnodts : 
Indépendamment de  l'emploi du platre et du  siicrc dans les limites 

fixées par les lois du II juillet 1891 e t  du 38 janvier 1903, 
Le traitement par l 'anhydride sulfureux et  par les hieulfites alca- 

lins dans  les coridit.ions fixées ci-dessus pour les vius ; 
L'addition d e  t ann in  ; 
L'addition a la cuve d'acide tartriqiie crislallisé pur dans les moûts 

insuffisamment acides. L'emploi simultané d e  l'acide tartrique e t  du  
sucre est interdit ; 

L'emploi des levures stlectionnées. 
Art. 4. - Les ministres de la Justice, des Finances, de l'Agriculture, 

d u  Commerce et de l ïndusl r ie ,  sont chargés, chacun en ce qui le con- 
cerne,  de I'cxeculion du présent décret, qui sera publiC au Journal 
officiel de la Repiiblique française e t  inséré au Bulletin des lois. 

I B l s t i u e l i o n  b o u o r i O q o a .  - Nous sommes heureux d'au. 
noncer que M .  Raillet. pharrriacieo ï i  Rlelnn, vice-président do Syn- 
dicat des chiniisirs, vient de  recevoir une médaille de  vermeil en 
recompense d u  dévnuement dont il a fait preuve en se prodiguant 
pour donner ses soins aux nombreux blessés de  l a  catastrophe de 
chemin de fer d e  blelun. 

DEMANDES E T  O F F R E S  D ' E M P L O I S .  
Nous informons nos lecteiirs qu'en qualité de s e c r é t ~ i r e  gbnbral dis 

Syndicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsque lesdeniandes et les 
offres le permettent. de  procurer des chimistes aux industriels qui en ont 
besoin et  des places aux chimistes qui sont B l a  recherche d'un emploi. 
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont absolument gra- 
tuites. S'sdresser & M.  Crinon. &, rue Turenne, Paris, 3'. 

Sur l ademande  de  M. le secrktaire del'Association desanciens ClEves 
de I'lnstitut de chimie nppliqiiee. nous informons les industriels qu'ils 
peuvent aussi demander des chimistes en s'adressant lui. 3, r u e  
Michelet, Pai,is, 6.. 

L'Associution nniicale des anciens éléves de I'lnstilut nalional agrono- 
mique est fi rnCrne cliaquc aiinOe d'olfrir A MM. les industriels, chi- 
niistes, etc., le concours de plusieurs ingbnieurs agronomes. 

Prière d'adresser les deniandes au siége soci:il ile I'Associ;ition, 1G, rue 
Clauile B~rnard ,  Paris, 5.. 

1,'Associalion des anciens élbvcç d u  laboratoire tlc chiniie analytique da 
I'UniversitB de Genbve nous prie de faire savoir qu'elle peut offrir dcs 
chimistes capables et. expérimentCs dans tous les domaines se rattachant 
A la cliiniie. - Adresser les demandes a 1'Ecole de chiiiiie, à Geniive. 

Le Gérant : C. CRISON. 
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Aui:rbacli . . . . . .  

- ; iiiiiiie sujet,  par hf. Xoll . 
- ; svn d o w g c  dans 11 s eaux, 

Pages 

par  MM. Casares e t  Pina de 
Hubies . . . . . . .  1 3 3  

- ; :on dosage dans Ica car- 
bonates, par  M. Siiinatt . . 410 

- . son dosage, pa r  hI. De- 
jcanne . . . . . . .  431 
- : niéme sujet,  par M. Win-  

kler . . . . . . . .  444 
- ; appareil pour le dosage 

d e  l'air dans l'acide carboiii- 
que  liquide, par  M .  Wrnlzki. 483 

A c i d e  c i t r i q u e  ; Fon dosage 
en présence des acides orga-. 
niques, pa r  MM. Matliicu e t  
Fer le .  . . . . . . .  35F 

- .  , meme sujet, p a r  M. Go- 
wing-Scopes . . . . .  4 5 i  

A c i d e  l a c t i q u e  ; son dosage, 
par  M. Rellet . . . . .  406 

A c i d e  n i o b i q u e  : son dosage, 
par  M .  Meiiiiberg . . . .  458 

A c i d e  o x a l i q u e  : son dosage. 
riaris I P S  produits végétaux, 
pa r  MM. Gr2goire et  Car- 
piaux. . . . . . .  145 

A c i d e  p h b s p h o r i q u e  ; Fon 
dosage dans les vins, par  
hIi\l. Ileitlc et Schwerik. 31 

- : ?on dosage. par  MM: 
hlwsi r et  Frank . . . .  3 2 0  - . - sa separation par  l'acide 
stannique. pa r  M. Mecklen- 
burg . . . . . . . .  370 

- : application d e  la- rnC- 
ttiode de I'eniberton a I'ana- 
lyse d e  tous les engrais 
ptiosphatCs. p a r  hl. Ledoux. 448 

A c i d e  s a l i c y l i q u e  ; nuuvel- 
les réactions, par  M. Bar- 

. . . . . . . .  ral 67 
- ; niClhode rapide pour s a  

rechert he, par  M. Siu:<:l;lin. l 49  
A c i d e  s u l f u r i q u e  : d o ~ a g e  

vo lun i~ l r ique  de I 'aci~le  sul-  
frriqut: coiiibinH. par  h l .  

. . . . . . .  Finch, 164 
- : son filiage dans les gaz 

de fours i suul're, pa r  M .  
. . . . . .  Riclitei. 239 

A c i d e  t a n t a l i q u e  ; son do-  
cage, pa i  M .  h1einibei.g . . 458 

A c i d e  t a r t r i q u e  ; son do- 
cage dnns les t.iitres et  les 
lies, par  M M .  Kling e l  Floreri- 
lin . . . . .  4 5 %  

A c i d e  t 6 & a t h i o n i q u e  ; Ca 
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Pnges 

réaclion avec les sel ciii- 
Yreux, par  M. de Bournon- 
ville . . . . . . .  143 

A c i d e  t u n g s t i q u e  ; son db- 
sage en pibsonce de la si- 
lice : ses conibiriaicons avec 
cette dernière, pa r  M .  Her- 
mann.  . . . . . . .  68 

A c i d e  u r i q u e  ; s a  carsicteri- 
sation par la réaction de Ga- 

. .  nassini, par  hi. Vilali. 37 
- ; son dosace coloririiÉlri- 

qiie. par hl. Hiegler . .  167 
A c i d -  v a n a d i q u e  : analysa 

di: l'acide van;idiqiie coiri- 
incrcial. par hl. i:tiesiicaii . 108 - ; s a  volaiilisntion par  les 
hiilogiines, p a r  M M .  Aurr- 
tiacli et Lange . . . . 203 

A c i d e s  g r a s  ; solubiiit6 (le 
leiirs sala d e  ploriili dans 
l'elhcr et  l'ellier de péirole, 
par M .  Neaue . . . . .  32 

A c i e r  ; dosage du soul're, par  
M .  Spang . . . . . .  30 

-. [dosage des scories incor- 
. . . .  porees dans 1'). 236 - ; dosage du phosplioro. par  

31 Arliiiünn. . . . . .  281 - ; dosage d u  vanadium dans 
les aciers *lu chroine-vaiia- 
diurii, pdr M. Becker. . .  285 

- d o s u e  dii soulre, par  
$JI .  Vitn et Masscncz . . 322 

- : n i h e  sujel,  pa r  M .  I'reuss 367 
A l c a l i m e t r i e ;  nouvel iiitlica- 

teur vPgetal, par  W .  Pozzi- 
Escol. . . . . . . .  58 

-; nouvel indicaleur niinéral, 
par  M .  Heichard . . . .  327 

A l c a l o ï d e s  : nouvalle iiié- 
tliode pour leur docage dans 
les plantes ol'ficinales, par  
M. llaels . . . . . .  78 

A l c o o l  ; recherclie de I'al- 
cool rni'tliylique dans I'al- 
cool eIhylique, par h l .  Na- 
ka1 . . . . . . . .  21% 

A l c o o l  a m y l i q u e  (nouvelle 
reaclioii de I ' ) ,  par  M W .  
Wyss  Herrfcld e l  Hewidzow. 2 l l  

A l c o o l  c a m p h i  a ; son an;)- 
lyse par  la méthodo des 
cniii.hes de niiçcibililé, pa r  
M .  l toswt . . . . . .  49 

A l c o o l  m é t h y l i q u e  : sa rci- 
cherche, par M .  Sailer . . 35 

- ; !a rerherclie dans I'al- 
cool Cthylique, par  hl. Na- 
ka1 . . . . . .  212 

A l d é h y d e  f b r m i q u e  : son 
dosage rapide, par hl Gail- 
lot.  . . . . . . . .  17 - : ménie sujet.  pa r  M .  Puzzi- 
Escot. . . . . . . .  193 - ; sa présence dans  les végé- 

taux,  par  AlM. Curtius e t  
Franzen . . . . . .  81 

- ; son aclion s u r  le biqiriuth 
et le cuivre, en p.esence 
d'alriali, par  .M. Hartwagner. 249 

A l u m i n a t e  d e  b a r y u m  ; son 
arialyse, par  M. Varidevelde, 201i 

A l u m i n i u m  jnoub elles al)- 
plications de 1'). L'aluirii- 
niurii aciivé, par  31. Kuhn- 
Abrcst . . . .  . .  IY - : son dosage dans Ir:s a l-  
liages ferro-cliroriic ext~iiilils 
de cürlioni?. par  A l .  Miiller . 232 

- ; s~!ri~il~iIili:  de s a  p~t!cilii- 
liitiun sous forme d'ohyrie 
l~ydralb,  par  hlivl. C u r l ~ i ~ d n n  
el Joliii . . . . . . .  361 - ; ?a skparation d'avec le 
chrciiiie. pa r  MM.  Bouiion e t  

. . . . . .  L)eilid)es 44i  
A m m o n i a q u e  ; sun dosage 

par  le I'oiiiinl. par  M. tiail- 
. . . . . . . .  lot. 15 

- ; riiéiiie sujet, par  M .  
. . . . .  Pozzi-Escot. 193 

- ; son dosage colorirnktri- 
. .  que, par  hl. Thomas. 59 

- ; sa séparation d'avec la 
. .  pyridine, p a r  JI. Balet. 207 

- : nouvel apjiareil pour son 
dosage par le proceilk Kjel- 
dalil, pa r  M. IJt4atlr.e . 823 

- ; son titrage, par hl. Win-  
. . . . . . . .  kler 239 

A n a l y s e  e r a v i m é t r i q u e  ; 
nouveau prociid0 pour re- 
cucillii, ct calciner les préci- 
pilbs, par M. Ray. . . .  30ti 

A n a l y s e v o l u m 6 t r i q u e  ; em- 
ploi du s i i lhte  ferreux 1110- 
riohyd rate pour le tilrage 
d i s  solutions de  pi!ririan:a- 
natc  d e  poiassiuiii, pa r  hi. 
Florentin . . . . . .  389 - ; iiouvello techniqiie pour 
la rc'duclion di:s sels ferri- 
ques el leur titrage par le 
peimanganaie de potassium, 
pa r  M .  LeclBre . . . 407 

A n t i m o i n e  ; analyse Les al- 
liages d'étain et  d'anti- 
iiioine, p a r  M. Ponlio . . 47 

- ; sa séparalion d'avec I'ar- 
scnic. par  hlM. hli~ser et 
l1erjnleI . . . . , . 203 

- (ri:r:herchi? de traces I I ' ) ,  
par  11. Slailtlon . . . 367 - : son r i n s a p  dans l i s  allia- 

. .  ges, par  M .  Hrr:qqariin. 465 
A n t i p y r i n e  ; Fa recherche cri 

lo\ii~ologie. pa r  K M .  Laniler 
. . . . . .  el Wiriter 241 

A p p a r e i l s  : nouveau iiiicro- 
srope a un seul objecliI',par 
M .  Quidor . . . . . .  22 
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Pages 

- : appareil poiir la si.para- 
tion des niinclrais a u  rrioyen 

y (le liquidiis lourds, p ~ t r  M 
Dri?lirnrlt. . . . . . .  7C - ; appiu'eil pour la niesure 
des gaz, par  M .  Nicolarilot. 136 - ; niodificatiori a l'appareil 
d e  coriibustion de Liebig. 
pa r  hl.)l. Bracli et Lenk. . 239 

- ; éliullio,-cupe de ~~récis ior i ,  
par  h I .  Contassot. . . .  273 

- ; rriuyeri d'enlever les ta- 
ches produites su r  les ohjcts 
de plaline flans I9analy,se 

-des cuirs. par le procede 
Balldnd, pa r  Al. Manzoff, . 316 - ; appareil pour  determiner 
les solubilités. par  M .  For- 
bes . . . . . . . . .  416 
- ; plaque de silice perforée 
destinée à erlipSçher 1 ac- 
ces des gaz de la flamme 
dans un creuset pend,qnt 
l'incinériition, pa r  M. Cuin- 
m i n g .  . . . . . . .  447 

A r g e n t  ; son dosage dans les 
alliages d'or, par  hl .  Handy. ZR 

- ; son dosage dans le protéi- 
nate  d'argenl, par hl. Mars- 
chner . . . . . . .  285 - ; scnsibilitc de sa precipiia- 
tiori sous foriiie d'oxyde 
hydraté, par  MN. Curtniann 
el John . . . . . . .  361 

A r s e n i c  ; sa séparalion d'avec 
I'antinioinc, par  M .  hloser 
et l'erjatel . . . . . .  203  

- ; dosage velurnétrique de 
l'acide usen ique ,  pa r  hIM. 

23" Merizieset l'olter. . . .  
- ; sa recherche a u  moyen 

du réactif de Bettendurf, 
par  hl Nïirikler . . . .  235 - ; sa recherche et  son do- 
sage par  l'appareil d c  
hlarsh. pa r  M .  Meillére . . 337 

- (recherche d e  traces d'), 
. . . .  p a r h l .  Staddon 357 - ; son dosaze dans les pyri- 

tes, par hlM. Schiirrnann et  
Holti:tier. . . . . . .  413 - ; s a  sbliarntiori en prkscnce 
de I'iiinin, par MX. Caron 
~ t R a q u e t  . . . . . .  432 

- ; suri ( loiare  danq les allia- 
 es et daris le cuivre. pa r  

. . .  M. Bressaniri . 463 
A s p h a l t e  : dosn:.e de iks -  

pliaIli! naturcl E n  p rés~r ice  
rl'asplialte arlilicicl. par M V .  
Marcuss«ri. Mrister et Skop- 
nik . . . . . . . .  1G6 

A z o t e  ; son dos<~ge  dans les 
nitrocelluioses. par  N i l .  
Kmliler. J larrp~ejrol ,  c t  Jo- 
v i n e t .  . . . . . . .  4 3  

Pages 
- ; niénie sujct, par  MM. Ku_.- 

hler e t  hlarqueyrol . . .  91 
-; siiiiplilication d e  son do- 

sage, I J U  h l .  Aeuniann . . 417 
- ; caiiie d'erreur dans la 

niklhode Kjeldahl-Gunning. 
pa r  h l .  Carpiaux . . . .  313 

- : dosage direct de l'azote 
6léiiieiitaire a u  riioyen di1 
carbure d e  calciuui, par h l .  
h'atus. . . . . . . .  413 - ; dispositif pratique pour 
son tlusage dans les terres. 
p a r M .  Hiitin . .  4% 

A z o t e  ( b i o x y d e  d.1 ; ?on 
dosage, par  MM. Kcehler et  
klar.queyrol. . . . . .  89 

B a r y u m  ( s u l f a t e  d e )  ; m a i  
d u  sulfate de iiaryurli destin6 
aux exarriens ratliogi.aptii- 
ques, parAl. Guérin . . .  277 

B a r y u m  ( s u l f u r e  de)  ; son 
analyse, par M .  Saclier . . 236 

B a u x i t e s  ; Icur analyse, p a r  
M. E. hlarlin . . .  . 29; 

B e n z B o i q u e s  (carbures); ieur  
identificalion par la mk- 
ttiode des courbes de rnisci- 
bililë, par M. Kossel . . .  260 

B é r y l l i u m  ; son riaisage, par  
M Y .  tlleyor et  Boshart . . 69 

B e u r r e  ; s a  recliercbe dans 
les groisses aliiuentaires, 
pa r  h l .  Leys . . .  , i i 0  

B e u r r e  d e  c a c a o  ; sa ditre- 
reiiciiition d'avec le beurre 
vert, par MM. He\.is e t  Bol- 

. . . . . . . .  ton 325 
B e u r r e  d e  c o c o  ; sa rechcr- 

clie dans les graisses alimen- 
laires, par  M. Leys . . .  Ihb 

B i b l i o g r a p h i e  : 1.a grande in- 
tluatrie des acides organi- 
ques,  pa r  U .  Houx . . 38 - : La théorie des ions e i  
l'dectrolyse. par  Hollard . 38 

- ; Théorien des orgariischen - 
Clieriiie, pa r  Henrich. . .  39 

- ; Annuaire sialistique des 
engrais e t  produils cliiiiii- 
quas agricoles, par  Lambert 40 

- ; Xnniiiiire d u  burcau des 
longitiicl~:s pour l9l:i  . . .  41 

- ; Les acides riiinkiaiir, par  
.Jauberi . . . . . . .  8% 

- ; Annuaire ile la  slalion 
agronoiiiique de Geiiililoux . 6ii 

- ; Ag~ii i ln  Ilunoil . . . .  87 
- ; Agenda Lutiiiere-Jouala . 87 
- ; Traite de chiiiiie inovgani- 

qui> par tlollrrnner . . .  4 %  
- ; Laun-de-vie, pa r  9. Hoc- 

ques . . . . . . . .  1 6 8  
- ; lI.~Irii.iaux de gros rnuvi-e, 

par  Leduc et Chenu . . .  iC$ 
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- ; Les aliincnts siii:ri.s iri- 
iluslricls, par  Prùnii.ois . . 

- ; La sucrzrie, pa r  'l'uyssicr. 
- ; Les savons, par Vallier . 
- ; I,c crlluloirlc et  ses succi:- 

dan l s .  piir Mairi . . 
- ; 'rraild de c:tiiiiiie riiint- 

lale, pdl. Ei tliiiarin . . . 
- : 'l'rait6 d'analyse chiiiiiquc. 

pdr Pest et Neiiniariri . . 
- ; Beurre de v.i<:lie et 

graisse d e  cocu, I u r  L01i.i- 
~ h e  e t  M u r e  . . . . . - ; Lr:s cüoiilçlioiics artifi 
ciels, pdr V(mlou U L I C ~ ~ I U X  . 

- ; Juris c18i~seiir des f'raiides 
e t  I'alsiiicaliori~, par Stiil- 
ldrd et  do Borssat. . . . 

- ; Lcs collts, par Maigival . 
- ; Lc problkiiie dcs poudres, 

par H'iiis~on. . . . . 
- ; The year book of l'liar- 

macv . . . . . . . 
- ; l l a ~ t l b u c h  der  Arbcitsriie- 

thodcn iri de r  aiinre.ini.;chcii ~ ~ 

~ t i ~ e n i i e ,  par  ~1i11ilFr . . . 
- ; Travaux pratiques de 

chimie organique, par  UII- 
mann . . . . . . . . - : La fabricatioii des cellu- 
loses d e  palirlr~rie, par  
Montessus d o  Hdlore. . . 

- ; Evaporn t i~n  d m  jus s w  
<:rés, par  Pl~rsin-ULirin . . 

- ; Analisis y ensayos quiriiico 
inriustrialcs, pa r  Balta H. de 
Cela . . . . . . . . 

- ; Les nriuveautes chiniiques 
pour 1913. par  I'oulenr . . 

- ; Sucrerie tlc betteraves. 
pa rsa i l l a rd .  . . . . . 

-; H e c ~ t t e s  pour le iiettoyagc, 
par llei,çay . . . . . . - : Cours de  chiiiiie e t  de rii i-  
nkralogic?, par Istrati. . . - ; (;asari;rlytische Mctlioden. 
parkleiiipcl. . . . . . 

- :  L~iiterie, par Rordas et 
ïoup la in  . . . . . . . - ; t<'ai,incs, pain, piiles ali- 
rrii~nlaires. par Arpin. . 

- ; Biillt,liri sr:ientilique ri in-  
duslriel Roura-Bertrdnd 37:; 

et - ; Vailc . iiiccuiii titi clii- 
inisle ISjiirlicat des cliiriiis- 
l e s b e l g e s i .  . . . . . - ; Dictionnaire ,illeiriarici- 
frariçais ct  francois-alle- 
inand des termes scientifi- 
ques,  par Cornulier1 . . . 

- ; Sur Le coupagr, des fcrs et 
aciers pdr 11,s clialuiiii:~ux i 
.jet [l'oxygène, p i r  AinédCo . 

-- Les laboratoires industriels 
en Allerriagne. par  Iloux. . 

- : iVeiic Ausi:liauungen a u f  
deni tii,biete dc r  arioigùnis- 
chcn Ctirr~iie, par Worriar . 

- Les projirls d e  l a  chiiiiie 
en 1913 . . . . . . . 

- Guiile pour les iiiariipula- 
tioni d e  ctiiiiiie biologique, 
par t:ertraricl e t  Thoriiau. . 

- TriiilC dcs urines, par G b  
rnrd . . . . . . , . 

Binre ; recherche de In saç- 
cliai.ine. par  hl .  1,cilent. . 

Bilirubine ( i l u g a ~ e  d e  i~e t i -  
tcs rluariiiiL's dd). i ~ a i  hl. , . 
H c r ~ l o l ~ i  , . . . . . . 

Bismuth : scnsihilit9 d e  sa  
pr~kipi lat iun suus forme 
d'oxyili: liydrirtk, par  J1Y. 
Curliiianrict Jolin. . . . 

Blendes ; dosagi: du soufre 
dans les hlentlas grillées, 
par  11 Xilçli~e . , . . 

Brome id osa;^ de t i , is  1,eti- 
tes qu~r i l i t é s  de). p r  M. 
Uenigks . . . . .  

- ; nouveau rdaclif d u  brome 
et du chlore lilirw et corii- 
binés. 1)osage du b~oi i i e  
daris les e,lux, par JIX. De-  
nigks ct Chelle. . . . . 

- ; tloaagt? e t  dili'usion des 
hroiiiiire.; dans les eaux t i t i -  

Chelle . . , . ., , . 
Bronzea ; dosage du cliroiiie 

daris les broriies conlenant 
rie I'btain et tls l'antiiiioirie, 
pa r  M. Sctiillirig . . . . 

Brucine ; sa rcclierclie dans 
la stiyclinine. par  h l .  Dott . 

Cacao ; analyse d'urie pale 
di: cacao de Cuzco (L'Brou), 
par 31. lJozzi-Escot . . . 

Cadmium ; serisibililB de sa 
prtkipitatiori soiis foriric 
d'oxyde II ydrali?, par  M M .  
Curtriiarin e t  John.  . . . 

Calcium ; sa siparatiori 
tl'nvi?clc strontiurri, par  M U .  
hloser et Machiedo . . . 

-; siin dosapi: à. l'clal d e  lung-  
s t a t r ,  par M. Saint Scrriin . 

Calomel (rcclierche dii su -  
l i l i i i i~ dans l e ) .pa r  hl .  Wohl- 
sclilii cci. . . . . . . . 

Camphre ; son dosage daris 
l'ali:»ol caiiiplirk par  la  
iiit'Lliode des eoui.lies de 
i i i is~, ibi i t$ .  pa r  M .  Roccr?t . 

- : c~arrililir(~s d'oiigirios divcr- 
ses, par $1. H a t i a c  . . . 

Caoulchouc ; rliis;ige de I'in- 
soliible ii,ins le caoutc'linur: 
hi,iit. par hIM. Beadlc et Ste- 
VAnS . . . . . . . . 

Carbonate de sodium ; re- 
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Pages 

cherche d e  la  soude causti- 
que, par  M. Schooil . . . 240 

- ; recherche du bicarbonate 
. de soude,  p a r  hl .  Ilas'airi . 36G 
C a r b o n e  ; son docage, pa r  

M M .  Gregoire, 1Ieridrick. 
Carpiaua et Germain . . 1 

- ;  %on dosage dan.. le fer e t  
ses alliages, par MM. Sziisz. 4 i 9  

CBrium : sic sS1)ûralion d'avec 
le tungs tène ,  par  M M .  
Wundcr et Sctianira . . . 257 

C h a r b o n s  ; leur  kna~yde  :-di.- 
terminatien de leur' pouvoir 
calor i l iqu~,  pa r  M Wence- 
liiis . . . . . . 

C h e v e u x  : recherche j e  peli- 
tes quanlitds d e  niercuit., 
pa r  M .  Stryzowski . . . 

C h l o r e  ; ,Fa recliardie r.t $on 
do.-age en prfisence des cya- 
nures ,  par MM. Polstorff c t  
Mcyer . . . . . . . 

C h o l e s t 6 r i n e  : son dosage 
à a n s  le skrurn, p,lr M. Gri- 
~ a n t  . . . . . . . . 

C h r o m e  ; son dosage ilans 
les bronzes contenant d e  
I'btain ct  de l'anliiiioine. pa r  
M. Schilling . . . . . 

- ; son docage dans los allia- 
ges friro-chrome exenipts 
de carbone. par  h l  Muller . 

- ; sa séparation d'avec le 
fer, par  ' M M .  Uourioii c t  
Deshayes. , . . . . . 

- ; sensibilité de sa précipita- 
tion sous forme d'oxyde 
hydratk, par  MM. Curtmann 
et John . . . . . . . - ; sa séparation d'avec I'alu- 
minium, par  MM. Bourion 
et D13shayos. . . . . . 

C h r o m i t e  ; son analyse, pa r  
MM. Boution et Deqhayes . 

C i r e  : recherche rapide du 
suif dans la cire i l ' : )  beilles, 
par  M M .  Ostrogovici e t  Pe- 
trishov . . . . . . . 

C o b a l t  : sensihilit6 [ln sa pr& 
cipitalion sous forrned'ohyde 
hydralb, par  M M .  Curtni;~rin 
et Johii . . . . . . . 

C o c a ï n e  ; sa rechrrçlie niicro- 
cbiniique, pa r  M .  Denigbs . - ; s a  ditferenciation d'avec 
les corri~iuses anesthesiques 
analogues, pa r  M .  Stierbats- 
chew . . . . . . . . 

C o l o r a n t e s  m a t i è r e s )  ; esa-  
merl des iiiatikrrs col~irantes  
cornpos~es.  pa r  M Frenkel. 

- .  , unification inlernationale 
d e  li:urs rnethr des d'analyse 

C o n g r è s  i n t e r n a t i o n a l  d e  
c h i m i e  ; Compte rendu du 

P 

VI11c Congrks inteimational 
d e  chiniie oiiuliciuée. à \Va. 

par  M .  Bar~ l ie l~rny .  . 250; 
291 e t  

C o n g r è s  p o u r  l a  l u t t e  c o n -  
t r e  V a l t e r a t i o n  e t  la f a l -  
s i f i c a t i o n  des d e n r é e s  
a l i m e n t a i r e s .  tt Gand . . 

C o n g r e s  i n t e r n a t i o n a l  d u  
f o i d .  tenu en 1913 à 
Ne-w-~ork. . . . 128 et  

C o n s e r v e s  ; instructions d u  
Ministkre de l'agriculture d e  
Suisse pour la recherche des 
conservateiirs e t  des princi- 
pales hisifications des cnn- 
serves de vianrlt:~. . . . 

- ; dosnge du cuivre, p a r  Y.  
'l'assilly . . . . . . .  

C o u l e u r s ;  analyse des rou-  
leurs cn pi le ,  par M.  Nico- 
lardot . . . . . . . 

GrBolinen ; ~ O ; H ~ A  des plié- 
nnls, par M. Vandevelrle . 

C u b è b e  ; réaction d'idenlite 
d e  l 'extrait de cubebc. p a r  
M .  Glucksmann . . . . 

C u i v r e  ; son dosago dans 10s 
alliagos d 'or ,  par M. I landy 

- : s a  sbparation e t  son do-  
sage p a r  le chlorhydrate 
,l 'hydroxyfainine, par  M. 
Bayer . . . . . . . 

- ; son dosage électrolytique 
dans les pyrites. p a r  M .  
Treadwcll . . . . . . 

- ; son dosage dans  les con- 
conserves, par hl.  Tas-illy . 

- ; docage colorirnhtrique d u  
cuivre dans le-? eaux d e  
conression, par M Vinkler. - ; son dosage en presence 
d u  cadmium. de l'arsenic 
et du fHr, par M.  Ward :  . 

- ; son dosage par  l a  rnB- 
rhode volumeirique R I'io- 
diire. par  RI. Pozzi-Escol . - ; son dosage daris les bouil- 
lies cupriques. par  M. Mal- - .  - 
vezin . 

- (ai.tion 'de' 1'81déhyhe 'for- 
mique sur  le), p a r  M .  Hart- 
Wagner . . . . . . - ; son doslige an moven 
de l'hypophosphitc de "so- 
diuni. par M .  Winrliscli . , 

- ; artion d u  krrocyanure en 
esces s u r  ses solutions. pa r  
M Meurice . - . . . .  

- ; sensibilitb da s a  prkipi ta-  
lion sous forme i l ' o x ~ d e  hy-  
draté. par MY. Curtmann e t  
J o h n .  . . . . . . - ; son dosage électrolylique 
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e n  solution nilrique. par  
M M .  Gilchrist e t  Ciiiiiniinr: . 

-; son docage dans la  bouillie .. bourgui,orionni:, pa r  hl. d e  
V r i e ~  . . . .  . . . .  - ; dosage d e  l'arsenic Ilans 
le cuivre, par  M Bressariin. 

- .  , iinalgse des mirierais e t  
des r n a t l e ~  di: cuivre, par  
M Hertiaux. . 

C u p r i q u e s  (bouill&\ ; 'do: 
sage du criivre, par 31. Mal. 
vezin . . . . . . . .  

- ; ana lyse  de la bouillie 
hour;uigrionne. par M .  d e  - 
Vrie,.  . .  . . . . .  

D i d y m e  ; sa sCparation d'avec 
le tung?téne. par MM Wun- 
der et Schapira. . . . .  

D i p l d m e  de o h i m i s t e  ex- 
p e r t ;  loi creant ce diplbme. 

- ; Comrnissicincliargce d'éla- 
borer les rb,$euients . . .  

E a u x  ; dosaze d u  brome. par  
M M .  Deniges e t  Clielle . . 

- ; dosage dn trbs petites 
quanlitds de fluor, par M M .  
A .  (;aulier el Clausinann . - ; dosage d e  l'.acide carboni- 
que libre, par M .  Auer- 
bach . . . . . . . . .  

- ; dosage du fer ,par  II Tas- 
. . . . . . .  sillv - ; merne sujet,  pa r  M. Ma- 

yer . . . . . . .  - ; rccherclie et  dosage cn- 
lorini&triquc du plomb, dii 
cuivre et du zinc dan3 les 
eaux dc concessions, par  M .  
Winkler . . . . . .  

- .  , dosage de  I'acitle ciirho- 
nique, par M. Casarcs et  
Pina de Huhies. . . . 

- ; reçherctie d e  l'ac'ide ni- 
treux. par  \ I .  I'ririiot. . .  - ; d o s a ~ e  du chlorure tle 
iriagnésiuiii. p r ~ r  M M .  Bos- 
shrird et  Buraugow . . .  - ; titrage de l'acide carboiii- 
que libre, par  M .  Noll . . 

- ; analyse d e  l 'aluminate de 
1)aryurn employé à purifier 
l'eau, par  M .  Vantlevelde . 

- .  , cause d'erreur dans  le t i -  
trage iles maliéres organi- 
ques par  le permanganate 
de potasîiuiri, par  M .  Grün- 
tiut . . . . . . . .  

- .  , dosace des nitiiles, par 
. . . . .  hl.Lonibard 

- ; délerriiination du d i ~ r i ?  
hydrotimétrique des eaux 
tien rlurcc. par M .  Pina de 
Ilubies . . .  . . .  

- ; dosage ct diff'usion 11:s 

Piiges 

broniures dans les eaux 

n i i n é r a l ~ s  franç<iises, pa r  
M.Clieile. . . . .  

- ; dosagc des coi~oïdes dan; 
106 eaux rksiduaires, par  M .  
Roliland . . . . . . .  

Eau oxygknée ; son ti. 
trage a u  rrioyvn di1 triclilo. 
ruri: de tilaiie, pa r  MM. 
Mozer et Selling . . . 

E l e c t r a l y t i q u e  (maiy%?) ; 
nouvi:llc clectroda, par  M.  
Bertiaux. . . . . .  

E r b i u m ;  s a  s i P a i d i o n  d'avec 
le IunpstL'ne, pdr M M .  W u n -  
der  el 'Sçhapira . . .  

E s s e n c e  d- m e n t h e  ; s a  
différenciation tl'avci: le 
nienthol. pa r  31. Duiieu. . 

Etain ; son dosag~?  d a n i  les 
allia;es d'or, par h l .  Ilandy. 

- ; analyse des alliagcs 
d'étain e t  d'antinioine, par  
M.Ponlio . . , .  

- ; ilosaxe rapide d u  plomb 
dans l'dlain ;lu coniiiierce, 

. . . .  p a r M .  \'annicr - ; son dosage par  Olertro- 
1 j s e  ; anaiyse des eciinies 
d'étain et de plomb-étain, 
par  M .  b r t i a i i x  . , 

E t a i n  ( p r o t o c h l o r u r e  d') : 
son oxydation a l'air en 
presence du chlorui*e fcr- 
reux. pa r  MM. Warygski et 
Towtriewicz . . . . .  

F a r i n e  ; les rnatieri?; azotkes 
solubles coriiirie facteur pour 
leur apprtkiation. par  M M .  

. . .  Rousseiiux et Sirot 
F e r  ; dosaxe du soufro. liar 

. . . . . .  M. Spang 
- : dosage rapide dii rrianga- 

nhse en s a  priisence, pa r  hl. 
Pozai-Escot. . . . . .  

- :  son rloqage dans les eaux, 
. . . .  par  M .  Tassilly. 

-; rritme sujet,  par  M .  hl .~ver .  
- ; dosage du titane en' sa  

prhsence, par M .  Thnrnlon.  
- ; dosage du phosphore, par  

M. Artiriann. . . .  - ; sa seriaration d'avec le 
inarigariésc. par  M .  Camp- 
bell . . . . . . . .  

-; dosage du suiifre dans le 
fer brut, par  M M .  Vila et 
Massenez . . . .  - ; sa sc'paralion d'avec le 
chrome. p a r  M M .  Bourion et 
Desliayes . . . . . .  

- : sensibilite d e  ~a p r ~ c i p i -  
tation sous foruie d'oxgde 
liyilrat6, p a r  MM. Curlrnann 

. . . . . . .  et John 
- ; dosage d u  soufre, p a r  

M. I'reuss . . . . . .  
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- ; nouvclle tcchhiqw pqur 

l a  r6riiictiori dcs  sel5 lerrl- 
ques ($1 leur iiirtige par Io 
permanganate do polassiuiii, 
par  M .  Lecl&ic. . . . . 407 
; dosagi? du carbone, p.ir 

M.  Szasz. . . . . . . 4i.9 
F e r r o  c i t r a t e  d e  q u i n i n e  ; 

son essdi, \jar hi Mannheim. 80 
F e r r a - t u n g s  è n e  : dosage d u  

tungstérii?. ()Tir 51. Fiebsr . 68 
F e r r o - v a n a d i u m  ; dosage d u  

vanadinin, p i r  II. blavik . 73 
F e r r o - z i r c o n e  : son analyse, 

pa r  M\1.  Wunder c l  Jc , inne  
re t .  . . . . . . . . 322 

F l u o r  ; rcctierche e t  dosage de 
petites quanlit8s de 11 o r  
dans les iiiinerais, les e a u r  
tit  les I ~ S S I I S  iliverc, pa r  
M M . A .  Gaiil.ierr1 Clauirnann. 

2 et 442 
F r o m a g e  ; dosaze de l'eau, 

pa r  Mb1. Biizio. . . . . 460 
G a z  ; apparril ponr leur rric- 

sure,  par  M.  Nicolardnt. . 1 3 6  
G1 c y r r h i z i n e  ; son dosage 

J a n s  le suc  d e  rtiglisse. pa r  
M .  Houseiiiiiri . . . . . 245 

G r a i s s e s  ; reclier.c:lie ilii bourre 
d e  vache et d u  beuire tle 
coco dans les graisse5 ali- 
inentaircs, par h l .  Leys . . 110 - ; ernpliii d u  triclilorurc 
d'CthyIe pour leur extrac- 
lion, par  M .  Ncurriann . . 326 

H u i l e  de c o t o n  ; s a  recher- 
che, pa r  M .  Gdslalrli . . . 325 

H u i l e s  : recherche des Iiiiiles 
lourdes d e  iielrole dans les 
huiles vézétdes. Dar M .  Pol- - - .  
lard . . . . . . . . 

H y d r o ~ è n e  ; ?on dosage danq - - 
les nii'langes ,gazeux. pa r  
M .  llrmpel . . 

H y d r o l g t i q u e s  (réaciionsl : 
réactions se produisanl entrc 
les sels soluhlcs ail cours d u  
domue  d u  résidu sec, pa r  
M .  Kachincky . . . . . 

H y d r o s u l f i t e  d e  s o u d e  ; son 
cniploi coriirnc a len1  dico- 
lorant d e s  rnatidres alirnen- 
taires. par \I. Bonis . . . 

H y p o c h l o r i t e s  ; leur dosage, 
p a r  M. Ducelliez . . . . 

- : n i h i e  sujct. par  M. Wil- " .  
l iams.  . . . . . . . 

I o d e  ; proc6d~i siniple pour  
son dosage. p a r  MM. Win- 
ters t t~in et flerzfcld . . . 
; dosage d e  1 acide iodhy- 

drique dans l a  t ~ i n t u r e  d iode, 
p a r  M .  Leclère. . . 

-; son dosage dans  I'caii d e  
m e r  e t  l e s  solulions sali- 

n3s riches cn sels i r i a~n6-  
sien?, par  M .  P. I I .  Fiwe- 
n iu s  . . . . F "  . I h  

~ o d o m é t r i e  (éiiiploi d u  blru 
de iriélhylkne s n ~ ,  piirIi1. >in. 
nott . . . . . . . 1GS 

L a i t .  dosage de la caskine et 
d u  lactosc, par  M .  Alalen- 
fant . . . . . . . . Ili .  

- ; conservation de i  écliantil- 
loni  destinés i I'euperlise, 
pa r  M .  LknigBs . . . . i 8 ! j  

- (const.i~valeurs pour I r ) .  
l'or 31. blonnier-U'illiains . 9 : l  

- ; irièrni: sujet. par hl. Sto 
ke5 . . , . , . . . 2 2 1  - ; dosage de l'acide boii 
que, par  M \ 1 .  iiichardson et 
Wallon . . . . . . . 3 2 7  

L a n t h a n e  ; sa ~Qparat . ion 
d'avec le tungstbne, par 
M I I .  Wunder et Scliapira . 457 

L B c i t h i n e  : d f  sap!  du phos- 
phore, par  M .  Freiindlrr . 111 

L i t h o p o n e s  ; leur an;rlyse, 
pa r  M .  Nicolardol. . . . i 8 C  

Loi s u r  les f r a u d e s :  arri:lé 
agreant  le Laboratoire niiini 
cipal d'Angouli~me . I Ï2  et ElCi 

- : dectret rendant icpplic;ible 
à l'Algt!rie cerlaincs disliosi- 
tions lCgislalivt.a . . . . 2:il) 

- ; dgcret relatif nux vins e t  
a i i x r n o i i t 5 .  . . . . . 489 

M a g n é s i u m  ; son dosage sous 
foi,riie de pliospliate arrirriu- 
niaco iiiagriésieri el d'ars6- 
niate iiiiiriioriiaco- iiiilgri& 
sien. par M M .  Wunder  et 
Schu l lc r .  . . . . . . 22) 

- ; sensibilili. de  sa prCcipila- 
tion sous foriiie d'oxyde 
hydralé, par MY. Curliuann 
el John . . . . . . . 361 

M a n g a n è s e :  son dosage ra- 
pide e n  prksence du Scr, pdr 
M.  l'o~zi-Escol . . . . . SB 

- : a s  séparation d 'avw le 
fer, par h l .  Cilri~pbell. . . . 321 

-; censibilite d e  sn pri'cipita. 
tion siius fornii: d'oxyde 
hydrate. par  M .  Ci~riiriann 
e t J o h n .  . . . . . 3ôt 

-; son dosace dans les terres, 
par  M .  Slr i t lar .  . . . . 4th 

M é l a s s e  : (dosage du plomb 
dans les liqiiidcs de drléca- 
tion de la). pa r  1. Pellet. . 475 

m e n t h o l  ; ya difll'renciation 
d'avec l'ehsence dü riicnltic. 
pa r  hl Dur ieu .  . . . . 457 

M e r c u r e ;  son iloca,oc vnlu. 
mbtriiliie, pa r  11. Lillers- 
cliied . . . . . . . . Ifi? 

- ; recherche d e  pclites quan-  
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tilés d e  inrrciire diins les 
çlieveux, par M .  Stryzowslii. 208 - ; action de I'arrimoniaque 
s u r  le bromure et  l'ioduie 
inercureux, p a r  h1M. Sdlia 
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t ron . . . . . . .  61 
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Nickel  lreclierche de très 
faibles quantités de). par 
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de se6 s t ls ,  par  M .  Sieinssen, 323 
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server, par  M. Duniges . . 198 
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M .  Biwnck . . . . . .  76 . 
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. . . . . .  M .  Czalio 207 
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M .  I'ollard . . .  . . 33 
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rate d e  soude d u  eoinrnerce, 
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a l'aide du  triclilorure de 
titane, pa r  MM. Moser et  
Seeling . . . . . . .  232 
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M M  Moser e t  Seeling . , 232 
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pétrole d'cclairage, pa r  hl.  
Schulz . . . . . . .  238 
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ques, pa r  M .  Muniford . . 334 

- ; dosage des  phénols dans 
les créolines, par  M. Viinde. 
velde . . . .  351 

~ h h ~ l h g d r a z i n e  irnoyen de 
conserver Ics réactifs B la), 
par  M .  Dcuigbs. . . . .  198 

Phosphore; son dosiigo dans 
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. . . . . . . .  l e r .  111 
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l'acier, pur M. Aitrnann . . 281 
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P o t a s s e  ; preparation rlo l a  
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