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ANNALES ET REVOE DE CHIMIE ANALYTIQUE

Annee 190092.

TRAVAUX ORIGINAUX

Analyse des cuivres et maties industriels,
Par M. P. Tavcror,

L'échantillon de cuivre, prélevé, soit par forage & la méche, soit
i la scie ou a Ia lime, est privé des parcelles de fer provenant des
outils, a I'aide d'un aimant. §'il est enduil de matidres grasses
provenant aussi de I’échantillonnage, on le dégraisse a la benzine
ou 4 I'éther.

L'échantillon de matte se présente, soit en morceaux de gros-
seur variable, soil pulvérisé. De toutes facons, I'échantillon de
malte, bien pulvérisé, est passé au tamis n® 100. Cette opération
a pour but de séparer le cuivre métallique que peut contenir la
matte et qui ne permettrait pas d'obtenir un échantillon parfai-
tement homogéne.

Les mattes de cuivre industriel contiennent fréquemment,
en effet, du cuivre capillaire dissémiré dans toute la masse sous
forme de filaments déliés, tapissant de petites géodes intérieures
el offrant de superbes couleurs irisées, douées du plus vif éclat.
Les mattes bleues et bronze, particulierement, offrent ce phéno-
mene, tandis que la matte blauclie, la plus riche en cuivre, ne le
présente aucunement, Le cuivre obtenu dans le tamisage est
pesé, puis analysé séparément.

"~ Pour le dosage du cuivre et des divers autres éléments conte-
nus dans le cuivre noir ou dans la matie, nous prenons 10 gr.,
qui sont attaqués par un mélange de :

50 cc. AzO*H a 36° Baumé

10 cc. SO*H? 4 53° »
et une quantité suffisante d’eau, pour régulariser la réaction et
I'empécher d’étre trop violente.

Lorsque l'attaque est complétement terminée, on laisse refroi-
dir légerement, et on détruit le soufre mis en liberté en ajoutant
i plusieurs reprises quelques cc. de brome. Tout étant parfaite-
ment attaqué, on ajoute de nouveau 5 cc. de SO'I? et 'onévapore
jusqu’a disparition presque compléte des vapeurs sulfuriques.

Les suifates anhydres sont repris par l’acide sulfurique dilué,
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et, apres dissolution, la liqueur est filtrée et le résidu composé de
Sn0?, §b20%, PbSO*, ete., est lavé avec de I'eau additionnée de
quelques gouttes de SO*H2.

Dosage du plomb. — Le précipité, bien lavé, et qui coutient
tout le plomb, est introduit, avee le filtre, dans un vase conique,
oll on le fait digérer 4 chaud, en présence de 25 cc de solution
saturée d'acétate d’ammoniaque.

Apreés deux heures de digestion, on filtre; on lave avec de I'eau
contenant un peu d’acétate d’ammoniaque et on ajoute 40 & 50 cc.
d'Az0°H & 36° Baumé, puis on électrolyse (1) avec un couran
de 0,2 ampére et 2,50 volts et une surface d’anode d’environ 80
décimbtres carrés, apres avoir étendu au volume de 300 cc. Le
plomb se dépose sous forme d’un enduit brun noir, adhérent.
Lorsque Pélectrolyse est terminée, on lave le cone 4 l'eau, a l'al-
cool, puis on le met dans une étuve chauffée & environ 180 de-
gris. On pése le bioxyde PbO? et on calcule le plomb. Par ce pro-
céilé, on élimine toute chance de surcharge pouvant provenir de
I'argent, do bismuth ou du manganése, dont les peroxydes se
déposeraient partiellement dans ces conditions d’%lectrolyse.

Dosage du cuivre. — La liqueur primitive, additionnée de 10 a
15 cc. d'Az0%, est étendue a 300 ce., puis électrolysée avec un
courant de 0.2a0,5ampere el 2.50 volts. On peut accélérer nota-
blemen! le temps de dépOten employant, au commencement, un
courantde 1,5 ampeére. L'électrolyse dure environ un jouret demi.

Le cone étant immergé complitement dés le début de 'opéra -
tion, on constate que le cuivre est totalement déposé, en faisant
Iégerement monter le niveau par addition d’eau et observant,
au bout de 10 4 13 minutes, s'il y a un léger dépot de cuivre
sur la tige de la cathode. Ge moyen est beaucoup plus sensible
et plus sur que la réaction de 'amimoniaque ou du ferroeyanure
de potassium sur les sels de cuivre. L’opération étant terminée,
on lave le cone deux ou trois fois & leau distillée et une fois a
I'aleool ; puis on le seche & 'étuve et on le pése.

De la quantité de cuivre ainsi trouvée, on déduit la teneur de
la matte ou du cuivre noir en argent, obtenue comme nous le
verrons plus loin.

Lasolution, apres séparation du cuivre, est évaporée au bain
de sable, jusqu’a disparition compléte des vapeurs sulfuriques ;
aprés refroidissement, elle est reprise a chaul par HCI dilué.

La solution est filtrée, il y a lieu, chauflée 4 80-83 degrés, puis

i1) Pour toutes les électrolyses décrites dans cet article. la surface de
dépdt employée (cathode ou anode) a toujours été de 80 decimeétres car-
rés environ.
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traitée 4 refus, par un courant d’hydrogéne sulfuré, qui précipite
As, Sb,Sn,Bi, ete..qui peuvent se trouver dans la solution.

On filtre et on lave ensuite, comme il est de coutume pour
ces sulfures. La solution filtrée est ensuite portée a I'ébullition,
jusqu’a cessation de toute odeur d’hydrogéne sulfuré, puis per-
oxydée par quelques goultes de brome. On fait bouillir pour
chasser tout exces de ce dernier.

Dosage du fer. — La solution, neutralisée par une solution de
carbonate de soude, est additionnée de 10 & 20 gr. environ
d’'acétate de soude, selon la teneur présumée du cuivre ou de la
matte en fer, puis on continue l'opéralion suivant le procédé
classique. Le préeipité d'acétale basique obtenu est redissous, et
le fer est reprécipité une seconde fois. Enfin, on opére une troi-
sietme précipitation & 'aide de'ammoniaque, et on réunit tous les
filtratum, apres qu’un lavage parfait 4 I'eau chaude a é1é effectué
sur le dernier préeipité. Ces séparations successives sont néces-
saires pour éliminer les dernitres traces de Mn, Co, Ni, Znque
peuvent contenir les précipités d’acétate ou d'hydrate. Le dernier
précipité d’hydrate est enfin redissous dans S0*H2 dilué ; puis on
titre au permanganate, soit sur la totalité de la solution, soit
sur une partie aliquote.

Dosage du zinc. — La liqueur provenant de la séparation du
fer est 8vaporée en présence d’HCI, jusqu'a disparition de l'acide
acétique. Les chlorures sont repris par ’ean, et la solution diluée
est traitée par une solution de carbonate de soude pur, jusqu’a
tres léger précipité permanent. Ce préeipité est redissous dans 1
ou 2 goultes d’HCI.

La liqueur doit étre nettement, quoique faiblement acide ; onla
traite a refus par un courant d’hydrogéne sulfuré; puis on ajoute
1 ou 2 gouttes d’une solution trés dendue d’acétate de soude, et on
continue le traitement par I’hydrogene sulfuré. On laisse reposer
pendant douze heures; puis on filtre en employant, si cela est né-
cessaire, un peu de pate & papier en suspension dans I’eau, pour
boucher les pores du filtre et empécher la solution de filtrer
trouble. On lave avec de l'eau contenant de I'hydrogéne sul-
furé.

Le précipité de sulfure de zine, contenant presque toujours un
peu de sulfure de cobalt et de nickel, est redissous dans HCGI di-
lué. On fait bouillir pour chasser 'hydrogéne su!furé et on traite,
dans une capsule, par la soude caustique pure, a chaud. Le zinc
reste dissous sous forme de zincate de soude, et le peu de co-
balt et de nickel est entrainé sous forme d’oxydes insolubles. On fil-
tre et on lave soigneusement. La solution de zincate de soude est
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ensuite électrolysée dans les conditions suivantes: le eone de pla-
tine de l'appareil de Luckow, ou la capsule de 'appareil Clas-
sen, sont recouverts au préalable d'une mince couche de cuivre
électrolytique (1). Aprés lavage 4 'eau, & 1'aleool et dessiccation,
on pese le cone ou la capsule ainsi préparé ; puis on introduit
la solution de zincate de soude et on ¢lectrolyse avee un courant
de 0,4 ampere el 3 volts. Le dépot est complet en une nuit, d’un
baau blane bleuté et bien adhdrent. L'électrolyte doit contenir
environ 3 gr. de soude caustique libre. Le cdne est ensuite lavé,
séché et pesé.

Dosage du manganése. — La solution provenant de la séparation
du zine par 'hydrogéne sulfuré est portée a’ébullition pour chas-
ser 'hydrogeéne sulfuré. On lui ajoute la solution chlorhydrique
provenant du traitement de la petite quantit¢ de sulfures de nic-
kel et de cobalt, précipités en méme temps que le zine. Le tout
est filtré, s'il y a lieu, puis concentré ettraité comme nous F'avons
déerit dans un article précédent (2), par 'ammoniaque et le
phosphate d’ammoniaque. On neutralise par Vammoniaque ; puis
on ajoute 25 & 30 ce. d’une solution de phosphate d’ammoniaque
a 100 gr. par litre et 80 a 100 cc. d'ammoniaque pure. On
étend a environ 250 & 300 cc.; puis on agite mécaniquement
pendant un quart d'heure. Le manganese se préecipite sous
forme d- pliosphate ammoniaco-manganeux, d’un blanc plus ou
moins rougedtre. On laisse reposer, puis on filtre dans un vase a
¢lectrolyse, et on lave 4 plusieurs reprises avec de 'eau ammo-
niacale au 1/3.

Le précipité de phosphiate ammoniaco-manganeux est redis-
sous sur le filtre par HCIL. On fait ensuite bouillir, et on dose, en
solution neutre, le manganese par le permanganate de po-
tassium.

Dosage du nickel et ducobelt. — La solution filtrée, contenant les
phosphates doubles de nickel et de cobalt, est électrolysée au
moyea d'un courant de 0,5 ampere et 3 volts.

Le dépot obtenu en une nuit est brillant, métallique et trés
adhérent. Enfin d’électrolyse, on augmente l'intensité du courant
jusqu’a { ampere. Le cone est ensuite lavé a I'eau, a I'alcool, sé-
ché et pesé.

On obtient ainsi la somme des deux métaux (Ni, Co).

On redissout ensuite le dépot dans l'acide mitrique; on fait
bouillir ; on opere la séparation du nickel et du cobhalt par

(1) Ce dépot s'obtient facilement en électrolysant pendant 4 ou 5 minu-
tes une solution de nitrate de cuivre.
(2) Voir Annales de chimie analyiique, 1900, p. 442,
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la méthade a Pazotite de potassium, dans les conditions connues.
Le précipité jaune d’azotite double de cobalt et de potassium ob-
tenu est redissous dans HCl ; puis la solution est portée a 'ébul-
lition, jusqu'a cessation de dégagement de vapeurs nitreuses. On
ajoute ensuite 25 cc. de la solution de phosphate d’ammoniaque
et 100 cc. d'ammoniaque & 22° Baumé. On étend a 230-300 cc., et
'on €lectrolyse daunsles conditions indiquées précédemment. Le
dépodt de cobalt brillant est lavé, séché et pesé. Par différence,
on ale nickel, qu’on peut doser directement aussi.

Dosage de Uarsenic et de 'antimoine. — L’arsenic ou I’antimoine
sont, d'abord, recherchés qualitativementa I'aide de 'appareil
classique de Marsh, La solution de euivre ou de matte est intro-
duite dans l'appareil, lequel, aprés avoir été purgé complete-
ment d’air, a été essayé a blanc.

L’arsenic ou I'antimoine ayant été ainsi décelés, on peut les do-
ser trés facilement par la méthode qui a été déerite ici-méme (1)
par M. A. Hollard, laquelle donne de trés bons résultats.

Pour ce dosage, on prend 5 gr. de cuivre ou de matte.

(4 suivre).

Recherche et caractérisation des huiles siceatives
et des huiles d'animaux marins dans les mélan-
=CsS,

Par M. G. HavrHEN.

On sait, depuis les travaux d’Hasura, que les huiles végétales
doivent leur siccativité a4 deux corps inconnus jusqu'ici: 'acide
linoléique et 'acide linolénique (ce dernier exercant l'influence
Ia plus marquée) et que la présence de ces deux corps peut étre
mise en évidence par oxydation des acides gras liquides au
moyen du permanganate de potasse agissant en solution alealine.

Toutefois, cette méthode de recherche, longue et laborieuse, ne
peut étre employée utilement dans l'analyse courante.

Le méme auteur a montré qu’en faisant agir le brome en solu-
tion acétique sur les acides liquides de 'huile de chiénevis, on
obtient un préeipité formé d’acides tétrabromolinoléique et
hexabromolinolénique ; mais ce savant ne parait pas avoir tiré
de ce fait les conclusions analytiques qu’il comporte.

Au cours d’études sur les huiles, j'ai été amené a reprendre
lestravaux d’Hasura et a faire agir le brome en solution acétique,
non pas sur les acides fluides, toujours longs & préparer, mais

1) Voir dnnales de chimie analytique, 1300, p. 328.
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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sur les glycérides eux-mémes, et j’ai pu constater que la plupart
des huiles siccatives donnent, dans cet essai, des précipités
solides en inégales proportions.

Comme la dissolution des huiles dans 'acide acétique cristalli-
sable exige parfois des quuntités considérables de ce réactif, et
comme, malgré tout, il n’est pas toujours possible de préparer
avec cet acide, & la température ordinaire, des solutions limpi-
des, j’ai cherché, avant d’aller plus loin, & obtenir une solution
acétique claire, n’exigeant pas de grandes quantités de dissol-
vant.

Je me suis adressé, pour cela, 4 des substances jouissant de la
double propriété d’étre solubles daus 'acide acétique el dans
I'huile. Lacide oléique m’a donn¢ de bons résultats. La liqueur
d’essai était composée de 5 volumes d'acide acétique cristalli-
sable, 1 volume d’acide olé¢ique et 1/2 volume de brome pur, et
l'on ajoutait, a 1 ec. du corps gras, 15 cc. de ce réactif, auquel
on était arrivé a donner beaucoup de sensibilité en le saturant
d’acide stéarique. Toutefols, le réactif ainsi modifié a Pinconvé~
nient de se troubler par le froid, de produire des séparations et
d’étre, en somme, assez difficile & préparer toujours identique A
lui-méme.

En substituant & I'acide oldique la nitrobenzine, on oblient
un réaetif qui est également trés sensible. qui ne varie pas avee
la température et qui a une composition chimique bien définie.

La plupart des essais relatés plus loin ont été effectués compa-
rativement par les trois réactifs dont il vient d’étre question ; ils
ont toujours fourni des indications du méme ordre, savoir :

1° Formation plus ou moins rapide de précipités inégalement
ahondants, lorsqu’on optre avec les huiles siccatives, comme
celles de lin, de chénevis et de noix ;

29 Absence de précipité avec les huiles végétales non siceati-
ves, comme les huiles d'olive, de coton, de sésame, d’arachide,
de ricin, cte,

3° Précipitations parfois lentes dans les mélanges d’huiles sic-
catives et Q’huiles non siccatives.

Si I'on observe que, d'une part, les volumes des précipités ainsi
formés varient avec la siceativité des huiles expérimentées et
que, d'autre part, [’huile d'eillette ne donne aucun précipité dans
cet essai, on est amené A penser que celle c¢i ne doit pas renfer-
mer notablement d’acide linolénique. En fait, de toutes les huiles
siccatives, ¢’est elle dont les acides fluides absorbent le moins
d’iode, ce qui peut étre attribué ou a la présence d’une gronde
quantjté d’acide oléique, ou 4 'absence d’acide linolénique. Mais
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comme, dans Pessai 4 1’élaidine, I'huile d’ceillette n’éprouve
aucune solidification. qu’elle agit d’ailleurs avee énergie pour
retarder la solidification des huiles non siceatives dans 'essai &
I'élaidine, on est conduit & admettre comme probable la dernitre
nypothése et i supposer, par suite, que le précipité insoluble est
un dérivé bromé formé aux dépens des composés linoléniques.
En fait, ce corps, dont nous nous proposons de faire ultérieure-
ment I'étude, se présente, quand il est purifié, sous forme d’une
poudre blanche, fusible & température relativement élevée et
contenant du brome.

Aussi, grand a été mon étonnement lorsque, soumettant a ’essai
de la ligueur bromée les huiles de poisson, j'ai conststé que,
comme les huiles siccatives, elles fournissent des précipités et
que quelques-uns de ces précipités sont beaucoup plus impor-
tants que le précipité fourni par 'huile de lin pure.

En raison de l'inégale aptitude que possédent les huiles végé-
tales et animales & haut indice d’iode & fixer I'oxygene de Iair,
on doit supposer que leurs matériaux constitutifs sont différents.
J'ai done commencé & rechercher I’identité ou la non-identité des
produits précipités.

A ceteffet, on a jeté sur filtre les précipités bromés fournis,
d’'une part par ’huile de lin, d’autre part par 'huile de poisson;
ou a arrosé avec de I’éther sulfurique, afin d’éliminer 'exces de
liquide bromé, et on a exprimé les filtres entre des doubles de
papier Joseph, jusqu’a ce que celui-ci ne soit plus taché.

Aprés une exposition de deux heures & l'air libre, on a retiré
des filtres des masses poissecuses, qu'on a traitées 4 une tempé-
rature voisine de celle de I’ébullition, et en agitant souvent, par
du tétrachlorure de carbone, en employant 2 cc. 5 de dissolvant
par décigramme de précipité.

Les solutions ainsi obtenues possédent, aprées filtration, des
caractéres bien différents : celle qui provient de I'huile de lin est
ahsolument limpide : par le refroidissement, elle se trouble pro-
gressivement, en abandonnant un précipité gélatineux qui a un
peu I'aspect de 'alumine précipitée et qui, avee letemps, se ras-
semble au fond du tube i essais, ol il occupe plus du tiers du
volume du liquide.

Avec I'huile de poisson, on obtient, au contraire, une solution
opaline, i reflets blanes sur les parois du tube ; cette solution
s’opalise encore davantage par le refroidissement et n'abandonne
qu'une trace de précipité a aspect brillant et lamellaire.

Pour établir si cette différence est due a une inégale solubi-
lité causée par la présence de composés liquides abandonnés par
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le réactif bromé, on a répété cette méme expérience en opérant
sur des précipités préalablement purifiés par dissolution dans un
excds de tétrachlorure de carbone et préeipitation par un égal
volume d’alcool absolu. En opérant & quatre reprises successives
la dissolution des précipités dans le tétra hlorure de carbone,
reprécipitant par I'alcool absolu et filtrant, on a obtenu, en défini-
tive, des précipités n’abandonnant plus de quantités sensibles de
dérivés bromés poisseux, et, en les dissolvagt dans le tétrachlo-
rure de carbone, a raison de 2 cc. § de celiquide par décigramme
de matiére, on a observé les mémes différences qu'en opérant sur
la matiére brute.

On a donc jugé inutile cette purification et I’on a étudié directe-
ment, comme il vient d’étre dit, d’une part, les composés bromés
fournis par les huiles végétales siccatives, d’autre part, les compo-
sés hromés produits aux dépens des huiles d'animaux marins.Mes
prévisions se sont pleincment confirmées : les huiles végétales de
lin, de eliénevis, de noix et de bois ont donné, avee le tétra-
chlorure de carboune, des solutions claires et limpides, se trou-
blant par refroidissement et abandonnant & la longue un pré-
eipité gélatineux plus ou moins important. En général, au bout
d’'une demi-heure le précipité est apparent, mais, avec huile
de chénevis, il fant plusieurs heures de repos pour obtenir un
précipité beaucoup moins important qu’avec les huiles de lin et
de noix. Ce précipité est souvent peu opaque, de sorte qu’il faut
agiter le tube ou lincliner pour I’apercevoir. 11 suffit d’étre pré-
venu de ce détail pour que sa présence ne puisse passer ina-
percgue. )

Avecles huiles d’animaux marins (huiles de phoque, de baleine,
de foie de morue. de foie de requin, de spermacéti}, les liqui-
tles sont toujours opalescents et n’sbandonnent que des traces de
priécipité eristallin, qui ne peuvent, en aucun cas, étre confon -
dus avec les précédents.

(A suivre).

Rapport existant entre 'humidité et le poids
naturel du blé,

Par M. MarioN, ingénieur des arts et manufactures.

On sait qu’on entend par poids nature] d'un blé le poids d’un
heetolitre de ce blé. Un blé trés humide a un poids naturel
faible ; car, étant peu coulant, il se tasse mal dans l'appareil de
mesure servant a cette détermination.

La connaissance du poids naturel est une donnée trés impor-
tante dans les trantactions commerciales, un blé étant d’autant

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



_—Y —

plus lourd, qu'il est sec, gros de grain et par suite & fort rende-
ment. On a construit des appareils de laboratoire nécessitant
une faible quantité de grains pour déterminer le poids naturel ;
mais aucun d'eux n'a donné de résultats satisfaisants. Aussi
cette recherchie ne peut s’effectuer qu'd la réception, une fois le
marché conclu. '

Or, le poids naturel d’'un blé marchand, c¢’est-a dire ne pré-
sentant aucun défaut grave entrainant une importaute dépré-
ciation, oscille entre 83 et 75 kil. environ, et I'humidité,
pour de pareils blés, offrant trés peu d’écart, ne peut renseigner
sur ce poids, bien qu'elle le modifie par son exces. I doit done
exister une relation entre ces deux quantités.

On entend par humidité d'un blé la peric de poids subie par
100 gr. de grains broyés grossierement, ¢’est a-dire réduits en
boulange, aprés un passage suffisant a 'étuve, & la température
de 100 4 105 degrés. Nous avons pensé, puisque 'humidité était
un facteur susceptible de modifier Ie poids naturel, qu’il impor-
tait prineipalement de considérer 'hamidité extérieure du grain
d'aprés ce quenous venons de dire.

A cet effet, nous avons scindé la recherche de 'humidité, fai-
sant, pour chaque blé, deux analyses: 'une sur 8 gr. de blé réduit
en boulange, I'autre sur 5 gr. de grains de blé non broyés ; noys
appellerons la premiére humidité, Fhumidité totale ; la seconde
I'humidité externe. Le séjour & 'étuve de ces deux prélévements
de 5 gr.a été le méme, c'est-a-dire le temps nécessaire a la
boulange pour arriver A complete siceité, soit 6 & 8 heures,
Nous avons obtenu ainsi deux séries de résultats, pour des blés
dont nous avons déterminé le poids naturel au moment de la
réception (ce poids était la moyenne d'un grand nombre d'es-
sais). De plus, pour avoir une échelle étendue dans les humidités
et les poids naturels, nour nous sommes adressés i des blés
étrangers de provenances trés diverses: blés blanes, blés roux,
blés tendres, blés glacés, plantés et récoltés dans des climats
trés différents, tels que la Sibérie, les lctats-Unis, la Californie, le
Chili, la Plata, les Indes, 'Algérie ; nous avons pu établir le
tableau suivant :

Différence des deux

Poids naturel Humidité totale 1Tumidité externe humiditas

83 4 80 kilogr.  10.80 p. 400 8.83 p. 400  1.97 p. 100

80 & 78 - 12.35 - 10.63 — 1,72 —
78477 — 1241 —_ 1083 — 1.8 —
77 et au-dessous 12 84 — 1145 — 1.39 —

On voit,d'apréscela, la confirmation de notre énoncé du début
plus un blé est humide, plus le poids naturel est faible; op
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remarque, de plus, que la différence entre les deux humidités est
directement proportionnelle au poids naturel.

Aussi, d'apres cette étude, il est important pour le minotier de
faire la recherche de 'humidité du blé sous ces deux formes. En
fixant régulicrement dans un tableau les poids naturels en regard
de la dittérence des humidités, on peut établir, pour une méme
région, des moyennes permettant de fixer le poids par la recher-
che des humidités.

Cette fagon d’envisager I'humidité d'un bié est, croyons-nous,
susceptible de rendre des services 4 la minoterie, qui, de jour en
jour, reconnait 'utilité d’avoir recours aux essais en laboratoire.

Recherche microchimique du magnésiam,

Par M, M.-E. Pozzi-Escor,
Ingénieur-chimiste aux laboratoires de recherches scientifiques
de M. G. Jacquemin.

On vient d'adresser de vives critiques & la méthode de caracté-
risation microchimique du magnésium a I’état de phosphate
ammoniaco-magnésien, proposée par H. Behrens, puis par S
Treug, méthode que nous avons reproduite dans nos derniers tra-
vaux, apres l'avoir mise 4 I'épreuve d’une assez longue pratique.

Les critiques s’appliquent a la réaction telle que I'a proposée
H. Behrens et qui se trouve signalée dans toutes les publica-
tions parues depuis, en particulier dans les ouvrages de
MM. H. Behrens et L. Bourgeois, Ad. Carnot, A. Ditte, et que
nous avons nous-méme publiée dans notre ouvrage intitulé:
Analyse qualitative microchimiyue » (1900, p. 15).

Nous conseillons la précipitation du magnésium & 1'état de
phosphate par la méthode classique : addition de chlorure am-
monique, de phosphate alcalin et d'ammoniaque. Ce procédé
est, dit-on, défectueux, parce que le précipité obtenu serait
presque amorphe etne conviendrait pas toujours aux réactions
micro-chimiques.

Nous avions toujours considéré la réaction précédente comme
une des plus utiles, et nous 'appliquons trés fréquemment;
aussi, avons-nous ¢té quelque peu surpris des critiques dont elle
est Uobjet.

N'oublions pas le but poursuivi par le micro-chimiste et la
technique qu'il a instituée a cet égard.

La réaction, telle qu'on la modifie aujourd’hui, se borne a pré-
‘eipiter le magnésium par un phosphate, en présence du chlorure
d’ammonium et en Uabsence d' ammoniaque libre. On sait que Streug
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a proposé l'application de la chaleur & la réaction primitive de
Behrens, dans le but de favoriser la formation de gros eristaux.
La réaction nouvellement proposcée s'appuie sur cette donnée, car
elle considére que 1'élévation de température n’a d'autre but que
d'éliminer I'ammoniaque.

Cette affirmation est erronée.

11 est certain que l'addition pure et simple de phosphate alea-
lin et de sel ammoniac donne de fort belles cristallisations ;
mais la réaction est, par contre, moins sensible, plus sujelte a
caution en présence de cerlaines bases étrangeres, que l'addition
d’ammoniaque a 'avantage d’éliminer,

D'autre part, nous affirmons que la préeipitation du magnésium
a froid, en présence du chlorure d’ammonium et de l'ammoniaque
libre, dans les conditions normales de la technique micro-chimi-
que, ¢’est-2-dire avec des solutions suffisamment étendues (par
exemple au 1/5000 et au 1/10000) de sulfate de magnésium,
donne lieu a du phosphate ammoniaco-magnésien cristallin. Cette
réaction est plus sensible que celle qu’on propose aujourd'hui ;
on retiendra cependant cette derniére, qui a I’'avantage de donner
de belles cristallisations, méme en solution concentrée.

Dosage de 'aleool éthylique par la méthode
de M. Nicloux

Par M. M.-E. Pozzi-Escor,
Ingénicur-chimiste aux laboratoires de recherches de M. G. Jacquemin.

M. Nicloux a proposé, ily a quelques années (1), une méthode
de dosage de V'alcool, qui parait séduisante au premier abord et
qui, méme avec ses imperfections e' ses défauts, mérite d’étre
connue, car elle peut rendre des services dans certains cas spé-
ciaux, par suite de sa grande sensibilité. Cette sensibilité est
exquise, malheureusement elle n'est pas un eritérium certain de
la présence d’alcool éthylique, et, méme pour l'alcool éthyli-
que pur, I'exactitude de la méthode reste douteuse.

C’est une méthode de dosage volumétrique, jouissant, par suite,
de tous les avantages de ces procédés ; elle repose sur laction
réductrice qu’exerce 'alcool vis-a-vis de I'acide chromique et de;
chromates en solution acide.

La liqueur type renferme 49 gr. de bichromate de potassium
par litre, et { cc. de cette solution, versé dans 5 ce. du liquide
alcoolique a doser, préalablement acidulé trés fortement par de

(1) Voyez Annales de chimie analytique, 1896, p. 445.
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l'acide sulfurique, correspond a 0 gr. 004 d’alcool éthylique par
litre. On voit, sans qu’il soit nécessaire d’insister d’avantage, la
sensibilité théorique que peut atteindre la méthode avec des so~
lutions d’alcool éthyligue pur, celle restriction étant absolument
indispensable. Le virage est trés net ; on opére a chaud.

La méthode de M. Nicloux a été imaginée dans le but de servir
aux recherches microbiologiques, ou 'on a souvent & doser de
tros faibles quantitds d’alecool éthylique. Malheureusement, trés
séduisante en théorie, la méthode de M. Nicloux ne répond pas
du tout a son but : c’est précisément 1a ol elle serait applicable
que la méthode est en défaut. « Rienne dit, éerit M. Duclaux,
que I’alcool soit le seul réducteur possible du bichromate, dans
les conditions étudiées. M. Nicloux s’est assuré que l'aldéhyde
¢tait sans action, mais il n’a pas cherché si les autres alcools nese
comportent pas comme 1’alcoot ordinaire. »

Désireux d'appliquer la méthode Nicloux & des reclierches spé-
ciales, nous 'avons soumise a une série d’essais de vérification,
desquels il résulte que tous les alcools quwon peut rencontrer dans les
liguides fermentés agissent identiquement ¢ U'alcool ethylique, et que,
d autre part, laldéhyde, lui-méme, quoi qu’en dise M. Niclouz, agit
comme réducteur.

Enfin, méme avec I'alcool éthylique rigoureusement pur, une
série d'essals, pour étre comparables, doivent ¢étre faits dans des
conditions rigoureusement identiques, et en se conformant & ces
conditions, on constate souvent une discordance compléte dans
les résultats. 11 se produit quelque ehose d’analogue au dosage du
sucre par la liqueur de Fehling.

Alhumine urinaire normale,

© Par M. A, BeLrocg.

Lorsqu'on considere la composition admise des liquides de
l'organisme animal, on fait cette remarque qu'ils contiennent
tous de l'albumine, suivie de cette autre que I'urine échappe a
cetle regle.

Je me propose de présenterla preuve que l'urine est un liquide
albumineux eomme les autres, et, de la constance de 'albumine
dans un liquide qui n’a pas semblé appelé a en contenir, naitra
Phypothese, peut-étre fertile, que cette albumine est la plus ré-
pandue, celle qu'on rencontre partout, et qu’elle constitue, non
le premier, mais le second avatar de la matiére protéique.

Des considérations se feront jour, des induclions nouvelles
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simposeront dans la snite. Il importe aujourd'hui de préeiser,
avec la rigueur possible 4 Iexposition écrite, la normalité de
l'urine humaine, afin de ne pas confondre I’albumine normale
avec celles qui, par leur origine, pourraient étre différentes :

« Limpidité permettant de lire sous une épaisseur de 20 cen-
timetres (pidce de monnaie au fond d’une éprouvette). Réaction
franchement acide. Couleur avoisinant Ill de la gamme de Vogel.
Densité 1,048 a 1,024. Volume de 24 heures, réparti en6 ou 7
mictions : 41,200 & 1.500. Aucune de ces mictions ne se prend en
trouble lactescent par refroidissement a 10 degrés. Mousse peu
persistante par agitation. Pas de louche apparent par le réactif
de Tanret. Déviation polarimétrique nuile (1) ».

Ces caractéres répondent du bon état du sujet et de I'excel-
lence de son régime : il y en a de plus importants.

Quand on dit que l'urine normale est limpide, on ne fait que
hasarder une appréeiation toute relative, I'urine normale refroi-
die étant toujours plus ou moins louche.

I. — Versons le volume de vingt-quatre heures dans un matras
el portons au-dessus d’une source de chaleur trés douce ; le
louche normal uniforme sc¢ déchire et se rassemble en grands
nuages, flottant et se mouvant en liqueur vraiment claire. La net-
teté maxima de ces nuages s'établit vers 30 ou 40 degrés, et un
trouble plus accusé que le trouble initial survient uniforme et
permanent & température plus haute. Ces nuages doivent étre,
vers 30 degrés, bien homogeénes et diaphanes, et leurs opacités
relatives ne doivent reconnaitre d’autre cause que l'épaisseur du
plan. IIs ne doivent pas présenter & I'ceil des stries, filaments,
lambeausx, points blancs ou colorés. Ces conditions étant réunies,
lIe microscope ne montre que des granulations uriGues, des me~
nus cristaux d’acide urique, parfois des cristaux d’oxalate de
chaux, des cellules épithéliales rares, distantes. Une urine con-
tenant des cellules épithéliales nombreuses, libres ou imbri-
quées, réunies ou non sur un stratus amorphe filamenteux, sera
suspecte ; clle sera anormale si, comme il arrive presque tou-
jours dans ce cas, on découvre des leucocytes.

En effet, la diapédese des éléments figurés de la lymphe et du
"sang 4 travers des revétements sains n’étant pas admise, la pré-
sence de ees éléments et des globules du pus, quelque petit que
soit leur nombre, témoigne d'un état général pathologique ou
d’un état traumatique ou microbien de la muqueuse, se compli-
quant d'un apport anormal d’albumine concomitante. DYaulre

(1) Je reviendrai sur ce dernier point,
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apport anormal, les lamheaux blanchatres, coagulés, aplatis et
i bords nets, les lambeaux plus mous, floconneux et a bords
vagues qui font rechercher les spermatozoides el enfin les
spermatozoides eux-mémes.

La normalité de l'urine étant ainsi établie, voici quelques
expériences:

Il. — Choisissons une urine des plus limpides. qui réponde
le mieux a toutes les conditions de normalité, et dont le sédiment,
a peine visible & ’ceil nu, ne contienne pas d'oxalate de chaux au
microscope. Dans une éprouvette de 300 ce., placée devant une
fenétre tres claire, les autres baies de lumikre étant closes, je
verse le mélange suivant : urine normale, 50 ce. ; solution satu-
rée d’acide citrique, 7 cc. ; solution iodo-mercurique du réactif
de Tanret, 3 ce. ; lemélange paraitlimpide. Je pose alors 'enton.
noir-goutte (1) sur ’éprouvette, en l'inclinant de manitre que
son extrémité touche la paroi, et je le remplis d’urine. Celle-ci
coule sur le mélange plus dense en nappe distincte, el j'ai deux
zones bien tranchées : l'une, inférieure, louche ou trouble,
bien que diluée; l'autre. supérieure, limpide. La diff¢rence
par comparaison des couches superposées en section nette est
frappante.

Les conditions de normalité de I'urine et les précautions de
I'expérience sont telles que jattribue ce trouble a I'albumine
normale. Néanmoins, je plonge I'éprouvette dans 1'eau a8 80 de-
grés ; loin de s’atténuer ou de disparaitre, la différence s’af-
firme (2).

IIf. — Mélangeons le volume de vingt-quatre heures d’urine
normale avec 0 gr. 50 de bioxyde de manganese exactement
divisé et abandonnons au repos pendant douze heures dans un
grand verre a précipiter. La ligueur qui surnage le dépot noir,
filtrée, qui représente l'urine séparée de son albumine et de la
majeure partie de l'acide urique, ne donne pas de disque par
contact acéto-citrique et fournit par le tannin un trouble de réac-
tion paresseuse et tardive, soluble a chaud, soluble par addition
d’alcool.

Le déplt noir. recueilli dans un flacon et additionné de solu-
tion saturée de SO* et de 30 p. 100 d’alcool & 85° fortement citri-

{1y J'appelle entonnoir-goutte un entonnoir ordinaire a lextrémité
dequel j'ai ajouté, au moven d’un tube encaoutehouc, un compte-gouttes
capillaire des pharmacies ; en raccourcissant U'entonnoir par le bas et le
compte-gouttes par le haut, j’ai donné le moins de hauteur possible & ce
petit appareil, indispensable a ccite expérience.

(2) Cette seconde expérience rend homrmage au réactif de Tanret et éta-
blit la supériorité de la superposition sur la juxtaposition,
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que, se décolore et s’offre sous 'aspect d’'un mueilage blanchitre,
Jeté sur un filtre, il donnera l'albumine normale souillée d'acide
urique, et le filtratum alcoolique ne précipitera pas le tannin ().

L’expérience qui suit, simplification de celle que j’ai publiée
en octobre 1899 (Journal de pharmacie et de chimie), en ce sens
qu’'elle n’exige pas d’appareil spécial, est sensible et significative

IV. — Dauns une éprouvetle de 500 cc., je verse un demi-litre
d’urine normale, traitée par un tres faible exceés de potasse caus-
tique en solution dans 'alcool exempte de earbonates) ; quand
le précipité terreux est bien tassé, je laisse tomber dans 'éprou-
vette, doucement et un 4 un, de gros cristaux d'acide citrique
(20 gr.). Ceux-ci s'étalent en solution limpide, presque incolore,
paraissant refouler le précipité terreux, le dissolvant en réalité,
allant par diffusion a la limpidité totale, s’ils ne rencontraient
I’albumine dans leur marche ascendante : les urates, graduelle-
ment décomposés, abandonnent sans trouble préalable un acide
urique de cristallisation lente, eristaux nets qui gagnent le fond.

Le disque opaque insoluble de I'albumine persiste aussi long-
temps qu'il est fixé par des traces de phosphates et d'acide
urique ; avant d'étre dégagé de ces éléments, il sTamoindrit sous
I’action coagulante de l'acide citrique, perd son ampleur, qui est
le premier des caractéres de sa substance et parait se rcéduire &
rien. L'observation soutenue permet de suivre les débris, les uns
au fond, entrainés par I'acide urique ; les autres a la surface, en-
levés avec des phosphates par leur densité propre ; le microscope
aide 4 les reconnaitre. Rarement, par le procédé que je viens de
donner, souvent par le procédé acéto-citrique, dans des condi-
tions de stabilité parfaite et en l'absence de carbonates, il arrive
que le disque, lesté par un noyau d’acide urique ou de phos-
phates, se repliant sur lui-méme, forme boule dans la zone de
séparation mi-partie acide et alcaline. Le point qui fut le disque
reste alors sous les yeux aussi longtemps que la patience de
I'observateur le permet. Telun fin tissu de soie de grande surface,
qui disparaitrait dans le creux de la main, une toile araclhinéenne
qui se perd dans un froissement.

Durant ung laborieuse pratique de quatorze années, cette
réaction, journellement appliquée sous le nom de contact acéto-
citrique, n’a jamais fait défaut dans les urines normales ou sub-
normales. Dans les urines pathologiques, dans les cas d'abolition
& peu pres complete de vitalité ou les phosphates terreux man-
quaient comme le chlorure de sodium, j’additionnais 'urine

1) Cette expérience crée le réactif tannique formulé plus loin,
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d’une solution acide de phosphate de chaux. Le disque ressortait
toujours trés haut, de hauteur anormale. (Mai 1900.)

Cependant, plusieurs faits me donnaicnt & penser que la pré-
cipitation était incompleéte, et 'emploi du réactif smivant vint
confirmer mes soupcons :

Réactif tannique

Tanpin . . . . . .. ..o 0L 5 gr.
Acide acétique cristallisable. . . . . . 10 cc.
Alcool 4 60°Q.8. pour. . . . . . . . . 100 cec.

réactif et liquide 4 essayer parties égales ; le mélange est trouble,
si le liquide contient de 'albumine.

Ce réactif tres sensible et un autre réactif neutre, de sensibilité
absolue, précisérent mes recherches, me permivent de doser en
nature 'albumine dans l'urine normale et d’isoler Palbumine
pathologique ; je ferai connaitre ces dosages quand celles de
leurs conséquences chimiques qui me paraissent immédiates,
dans 'ordre animal et végétal. et que j’étudie depuis un an,
seront toutes fixées ou en partie reconnues vaines (Janvier 1951).

Cette année, je constate ceci :

Indépendamment des albuminoides en suspension — deux
albumines concourent & la composition de 'urine normale. Ces
deux albumines sont bien distinctes et rigoureusement sépa-
rables.

Je recherche quelle est 1a place de ces deux albumines dans
I'urine pathologique (albuminurie), et si elles y sont seules ; en
d’autres termes : .

L'urine pathologique differe-t-elle de l'urine normale, par le
nombre ou seulement par la quantité des albumines ?

Quand ce probléme sera résolu, par les multiples parallé-
lismes que j’ai mis en jeu, j’ai Pespoir que la premiére partie
de I'histoire générale des albumines sera prés d’étre faite.

Je I’entrevois simple et courte. (Décembre 1901.)

Analyse d'un antiseptique pour hiére.

Par M. FerDpINAND JEAN,

Nous avons recu de Belgique un échantillon d’un antiseptique
pour biere, constitué par un liquide jaune & réaction fortement
acide.
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L'analyse de ce produit a donné les résultats suivants :

Résidu sec & 100 degrés. . ... .. 1,62 p. 100 cc.
Résidu fixe aurouge.......... 0,96 —
Acide chlorhydrique . ........ 14,160 —
Acide hydrofluosilicique . ... .. 89,800 —
Chlorure ferrique. . .......... 0,386 —
Silice...... «..oviiiiiin 0,060 —
Alumine......... .. ... ... ... 0,020 —
Traces de sels de chaux et impu-

retds. ...l 0,520 —

Eau, quantité suffisante pour faire 100 ce.

Sur le dosage de l'azote,

Par M. E. Duranp, assistant au Laboratoire cantonal de chimie agricole
de Geneve.

M. F. Jean (1), dans le précédent numéro de ce Recueil, a publié
une note sur le dosage de l'azote par la méthode de Kjeldahl, et
il a signalé 'appareil utilisé en Autriche pour effectuer les do-
sages.

Je crois intéressant de faire connaitre aux chimistes 'appareil
que nous employons dans notre laboratoire dans ce but.

Cette manitre de procéder nous a été préconisée par M. Robert
Chodat, professeur a I’Université de Genéve ; elle n’est autre que
celle qu'il a vu pratiquer dans le laboratoire de Kjeldahl a
Copenhague. Jignore,du reste, si ce mode opératoire a été publié.

Elle consiste simplenient dans 'emplol d'un ballon de cuivre
pour la distillation.

Ce ballon, de 800 cc. de capacité, est fait d'une seule piéce
de cuivre (2) ; il a la forme des ballons de verre et me semble
préférable 4 la fiole de fonte déerite par M. F. Jean. Si I'on a con-
duit I'opération avec soin, c'est-a-dire si le mélange neutralisé
n’occupe pas un volume supérieur & 400 cc., aucun aceident n’est
a craindre ; le ballon de cuivre communique avee le refrigérant
par Uintermédiaire du condenseur a boule de Kjeldahl-Stutzer.
L’appareil ainsi monté est simple et commode & manier.

La premicre partie du dosage se fait comme d’habitude. Cepen-
dant emploi du mercure eomme oxydant et sa précipitation par
I’hypophosplite de soude est & condamner, car le cuivre du bal-
lon réduit le précipité, et, pendant la distillation, un peu de mer-

1) Yoir Annales de chimie analytique, 1901, p, 441.
2) Il est construit par M. Aug. Dannhauer, de Genéve.
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cure métallique passe dans la solution titrée; si 'on emploie le
mercure, il est alors préférable de le précipiter par le sulfure de
potassium, mais cette méthode présente des inconvénients, et la
plupart des chimistesl'ont abandonnée.

Je recommanderai done de se servir des méthodes d’oxydation
au sulfate ou au bioxyde de cuivre, qui suppriment ’emploi du
sulfure de potassium et du mercure.

Reeherche de 'ncide salicyligue dans les aliments,

Par M, He~n: TarrE.

Dans un travail original fort intéressant, paru dans le numéro
de novembre 1904 des Annales de chimie analytique, sous la signa-
ture de MM. L. Portes et A. Desmoulieres, il est dit textuelle-
ment ceci (page 404). « Le liguide filtré (renfermunt les ianning
« des fraises) a été agilé avec un mélange & parties égales
« d’éther et d’éther de pétrole ; le mélange éthiéro-pétrolique a
« fourni un résidu donnant, avec quelques gouttes de solution
« de perchlorure de fer a 1/1000, une coloration brun-noir
« n'ayantrien de commun avec la coloration violette du sali-
« cylate de fer. Notons en passant que ce deruier essai vient a
« I’encontre des idées ordinairement admises ; I'éther ordinaire et
« Uéther de pétrole sont, en effet, loin de mettre complétement ¢ ['abri
« de Uentrainement de certains tannins ».

Si les auteurs cités avaient usé de ma méthode de recherche de
I'acide salicylique, improprement dénommée methode allemande,
avee |a rigueur nécessaire, c'est-a=dire s’ils s'étaient reportés a
mon mémoire original (Bull. Soc. chim., 20 décembre 1886 et
Moniteur scient. Quesneville, février 1901),ils eussent vu que j’avais
proposé d’ajouter de l'éther de pétrole a l’éther éthylique pour
le déshydrater et "empécher de s’hydrater a nouveau a dose nui-
sible.

Dans le méme mémoire, je proposais d’user d'un mélange a
volumes égaux, par exemple, des deus éthers. Un tel mélange, addi-
tionné de nouvel éther de pétrole, peut louchir encore, ce qui
indique qu’il n’était pas suffisamment anhydre.

Il convient done, si le genre de recherche Pexige, de procéder
a lextraction de V'acide salicylique avec un mélange éthéré plus
riche en éther de pétrole, mélange qui, & mesure qu'il s’appau-
vrit en éther éthylique, s’'appauvrit paralltlement en eau rési-
duelle et est de plus en plus impropre & dissoudre les matieres
tanniques susceptibles de fausser la réeclion colorée du salicylate
de fer.
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En résumé, on peut opérer ainsi : agiter fortement le liquide
supposé salicylé avee un mélange a parties égales des deux
éthers, et ensuite, pour faciliter la résolution de I’émulsion plus
ou nioins fluide obtenue, mélanger doucement I’cnsemble, en
s'aidant d'une baguette de verre, a de I’éther de pétrole seul
en quantité suffisante.

Aprés séparation, par décantation ou autrement, du liquide
éthéré surnageant (lequel ne doit pas louchir par une nouvelle
addition d’éther de pétrole}, et si I'extraction plus compléte de
l'acide salicylique est nécessaire, en vue de son dosage, par
exemple, nouvelle addition d’éther de pétrole 4 I'émulsion, agi-
tation, décantation, et ainsi de suite jusqu’a épuisement d’'acide
salicylique de la substance analysée.

Dosage des acides volatils dans les vins,

Par M. J, Dccasr, directeur de la station agronomique d’Alger,

Je ferai une simple remarque au sujet de ’article de M. Curtel,
paru dans ce Reeueil (1).

1°¢ Cause d'erreur provenant de la décomposition des sels

formés par les acides volatils (acétate de potasse, etc...).
11 est clair que la méthode indirecte (dosage par différence
entre l'acidité totale et 1'acidité fixe) n’est pas plus exacie que la
méthode dircete (dosage des acides volatils dans le liguide
distillé). .

Les acides fixes sont dosds trop faibles d’'une quantité égale & la
proportion des acides volatils mis en liberté. Il y a exactement
compensation. J'ajouterai qu’avee la méthode de distillationdans
un courant de vapeur d’eau, en présence du hitarirate de potasse
ou de l'acide tartrique, I'acétate de potasse est intégralement dé-
composé.

2° Cause d'erreur provenant de la décomposition des éthers.
Distillé dans les mémes conditions, 'acétate d’éthyle n'est pas
absolument fixe, et la méthode par différence permet de tenir
compte de cette causc d’erreur. Mais cette déecomposition est
limitée et peut étre négligée dans la plupart des cas.

Dans la pratique, la méthode directe et la méthode indirecte
donnent sensiblement les mémes résultats.

Cette dernitre méthode est, du reste, utilisée depuis fort long-
temps dans plusieurs laboratoires.

(1) Yoir Annales de chimie analytique, 1901, p, 364.

-
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REVUE DES PUBLICATIONS FRANGAISES

Localisation et dissémination de I'anilmoine dans
Forganisime. — M. G. POUCHLT (Comptes rendus de I Académie
des sciences du 30 septembre 1901). — Les essais relatifs a une ré
cente affaire d’empoisonnement ont amené M Pouchet a recher-
cher comment 'antimoine se localise dans I'économie; il a ex-
périmenté sur des lapins ef sur des chieuss.

Dans 'espace de cinquante jours, il a administré & un lapin, en
trente doses, 130 milligr. d’émétique; I'animal ayant été sacrifié,
M. Pouchet a retrouvé dans Pappareil digestif une partie appré-
ciable de 'antimoine adminisicé ; la peau et les poils (150 gr )
n’ont fourni qu’'un indice d’anneau a peine visible.

Avec deux autres lapins, qui prirent, 4 la méme dose, 350 et
400 milligr. d’émétique dans un espace de trente-deux jours, les
résultats furent les mémes : presque totalité de 'antimoine dans
le tube digestif, traces dans la peau et les poils, rien dans les au-
tres organes et dans les o0s.

Trois autres lapins ont absorbé, en deux cent quinze jours,
3 gr. 650 d'é.nétique, administré successivement aux doses de 5,
10, 50 et 100 milligr. Ces animaux ont augmenté de poids ; mais,
dans les derniers jours, ils présentaient de la parésie des mem-
bres postérieurs; ils perdaient leurs poils, bien que ceux-ci
fussent restés brillants, et ils présentaient des plagues rouges et
excoriées, disséminées sur la peau. A l'autopsie, les organes
étaient normaux; les matidres contenues dans l'intestin étaient
dures, fortement concrétionnées ; les organes digestifs contenaient
une notable proportion d'antimaine; les os, lerein, le foie, la
peau et les poils, les muscles ne donnaient qu'un trés faible an-
neau; avec le cceur et les poumons, le résultat fut douteux ; avec
le cerveau, il fut négatif.

Les mémes résultats furent observés sur le chien.

Ces expériences semblent démontrer : 40 que laction toxique de
I'antimoine, ainsi que sa localisation, ne commencent a se mon-

rer qu'a une dose élevée, relativement aux doses correspondan-
tes d'arsenic; 2° que la localisation de I'antimoine est trés diffé-
rente de celle de 'arsenic.

M. Pouchet a encore constaté que, si 'on administre un mé-
lange d'antimoine et d’arsenic, la toxicité de ce dernier semble
accrue ; la présence de l'arsenic dans le mélange ne modifie nul-
lement la localisation de Pantimoine ; elle rend plus précoces les
manifestations cutanées et nerveuses propres a I'antimoine.

D'aprés M. Pouchet, I'administration d’'une substance médica-
menteuse active, comme le bromure de potassium, paraitrait
modifier sensiblement la symptomatologie de I'intoxication et la
localisation du poison.
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Recherche et dosage de traces d'antimoine en
présence de forées doses d'arsenic. M. DENIGES
(Comptes rendus de U Académie des sciences du 23 oclobre 1901). —
Les méthodes classiques ne se prétent pas 3 la determination de
faibles quantités d'antimoine, surtout en présence de propor-
tions assez considérables d’arsenie, ce qui peut se présenter en
toxicologie.

M. Denigds propose de recourir aux deax procédés suivants

{0 Procédé a létain. — Sil'on dissout un produit artimonial
quelconque dans HCl au quart et en proportion telle que cha-
que ce. de solution contienne au moins 1 milligr. d’antimoine,
qu’on place cette solution dans une capsule de platine et qu'ony
plonge une lame d’étain épointée 4 son extrémité inférieure et
touchant le platine, il se forme presque instantanément, surle
platine, une tache brune d'antimoine ; cette tache est d’autant
plus intense et se produit d'autant plus rapidement que la solu-
tion est plus riche en antimoine. La limite de sensibilité du pro-
cédé est' de dewx millitmes de milligramme pour un vingtieme
de ce. de solution chlorhydrique, volume auquel il est tou-
jours possible de ramener. par dissolution dans IICI au quart,
le résidu du traitement d'un anncau antimonial par V'acide nitri-
que, aprts évaporation a siccité. Pour cette dose, la durée du
contact de I’étain avec le platine doit étre d’une demi-heure
avec un contacl d’'une heure, on peut reculer la limite de sensi-
bilitd & un millitme de milligr. pour un vingtitme de cc. de
solution.

Si 'on opére dans les mémes conditionsavec l'acide arsénique,
on n'obtient de dépot que si la proportion d'arsenie dépasse
5 milligr. par ce. de solution chlorhydrique, el si la durée de
I'immersion est d'une demi-heure.

Les solutions renfermant & la fois de Pantimoine et de I’arsenie
se comportent comme les liqueurs antimoniales et arsenicales
isolées. Il est done possible, par ce procddé, de déterminer a
coup sir 2 millicmes de milligr. en présence de 125 fois plus
d'arsenic.

Pour le dosage, on procede par comparaison, en opérant pen—
dant un méme temps sur un méme volume de solutions conte-
nant des quantités connues d’antimoine.

Le zine, communément employé pour déceler I'antimoine par
dépot sur platine, est beaucoup moins sensible que U'étain et ne
convient pas en présence de 'arsenic

Procédé aux sels de cesium. — Ce procédé est basé sur la pro-
priété que posséde 1'antimoine de former un iodure double de
ceesium et d’antimoine, facile a reconnaitre 4 'examen micro-
chimique.

Pour appliquer ce procédé, on dissout le produit antimonial
dans HCl au quart ou dans SO'H? au dixicme (en volume ;
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d’autre part, on fait une solution de 1 gr. d'iodure de potas-
sium et 3 gr. de chlorure de caesium dans 10 ce. d’eau ; on prend
une gouttelette de ¢e réactif, sur laquelle on dépose une goutte-
lette de solution antimoniale ; il se forme des lamelles hexago-
nales, jaunes ou grenat, selon leur épaisseur, qu'on reconnait
facilement au microscope. .

On peut ainsi. avec une gouttelette de 1/100 de cc., déeeler
1/10.000 de milligr. d’antimoine en solution sulfurigque.

En présence de larsenic, on peut déceler un millidme de
milligr. d’antimoine mélangé & 500 fois plus d’arsenic; la dose
de ee dernier corps ne doit pas dépasser § milligr. par dixieme
de cc. de solution, sous peine de voir apparaitre des cristaux
d'iode.

Avee ce procédé au cesium, on peut caractériser |'antimoine
des taches sur platine obtenues dans le proeédé a I'étain, ainsi
que celui qui est contenu dans les anneaux mixtes stibio-arseni-
caux.

Dosage du platine et de Uiridinm dans la mine de
platine. — MM. LEIDIE et QUENNESSEN (Bull. Soc. chim. du 3
octobre 1901, p. 840). — Nous avons publié dans ce Recueil (1)
le résumé d'un travail de M. Leidié, concernant I’extraction et la
séparation des métaux de la mine du plaline (ruthénium, rhodium,
iridium, platine, palladium, osmium). L’application de la mé-
thode imaginée par M. Leidié demande un temps assez long;
d'autre part, le platine et l'iridium sont les deux seuls métaux
utilisés industriellement; MM. Leidié et Quennessen ont donc
cherché une méthode simple, permettant de doser exclusivement
les deux métaux en question.

Cette méthode consiste & prendre 5 gr. du minerai, qu’on atta-
que a chaud et & plusieurs reprises par de I'eau régale ({ partie
d’Az0%H de densité = 1.32 et 3 parties d'HCI de densité —= {.48);
les liqueurs acides sont réunies, évapordes au bain de sable jus-
qu’a consistance sirupeuse, puis a siceité dans une étuve a 105-
110 degrés ; on reprend le résidu par un peu d’eau et l'on filtre ;
on ajoute de I'azotitede sodium & la liqueur chanffée & 70 degrés,
jusqu'a neutralité au tournesol ; on ajoute ensuite du carbonate
de soude, jusqu’'a ce que le précipité n’augmente plus ; on fait
bouillir et on filtre.afin de séparer les métaux autres que les mé-
taux du platine; on reconnait que ces métaux sont complétement
précipités et que les métaux du platine sont transformés en azo-
tites, lorsque la liqueur filtrée ne précipite plus a froud par I'hy-
drogene sulfuré ; on fait passer dans la liqueur alealinisée par la
soude et chautlée vers 70 -80 degrés un courant de chlore, qui
chasse I'osmium et le ruthénium sous forme de peroxydes vola-

{1} Voirdanales de chimie analytique, 1901, p. 5&.
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tils ; on neutralise par HCl, et on ajoute de nouveau de l'azotite
de sodium, pour ramener & l'état d’azotites les métaux qui au-
raient pu passer a ’état de chlorures;il ne reste plus dans la
liqueur, indépendamment des sels alcalins, que le platine, le
palladium, liridium et le rhodium, a I'état d'azotites doubles de
sodinm.

Dosage du platine. — A ce moment, au lieu de saturer Ia li-
queur par du chlorure d’'ammonium (comme dans la méthode
de M. Leidi¢), dans le but de précipiter le rhodium et Iiridium a
I’état d’azotites doubles d’ammonium insolubles, on ajoute du
chlorure de potassium ; le rhodium et I'iridium sont précipités
sous forme d’azotites doubles de potassium insolubles ; on filtre ;
on ajoute HCl, qui transforme les azotites de platine el de palla-
dium en chlorures ; on reprend par l'eau bouillante; on aleali-
nise au moyen d’un peu de soude, et 'on porte a Iébullition en
présence d'un léger exces de formaldéhyde, de facon & préeipi-
ter les deux métaux sous forme de noir ou de métal ; on les re-
cueille sur un filtre ; on les calcine ; on les réduit dans I'hydro-
géne, et on les reprend par l'eau régale; on évapore; on reprend
par I’eau et I’om traite par un réducteur, pour transformer le
chlorure palladique en chlorure palladeux ; on ajoute du chlorure
d’ammonium, qui précipite le platine, lequel est dosé par les
procédés connus. :

Dosage de U'iridium. — Si I'on veut doser l'iridium, on partage
en deux parties la liqueur de lagquelle on a chassé 'osmium et le
ruthénium ; l'une de ces parties est traitée par le chlorure de
potassium, pour le dosage du platine, comme il est dit plus
haut ; la deuxieéme portion est additionnée de chlorure d’ammo-
nium ; l'iridium est précipité sous forme de chloro-iridate d’am-
monium ; celui-ci est séparé par filtration, lavé avee une solu-
tion de chlorure d'ammonium et caleiné ; le métal est ensuite
réduit dans 'hydrogéne et pesé.

On peut encore précipiter le chlorure d'iridium en saturant la
liqueur par le chlorure de potassium, qui donne lieu & la forma-
tion d'un chloro-iridate de potassium; ecn additionnant le liquide
d’eau chlorée, la précipitation est plus rapide. Le produit de la
réduction est lavé a 'eau, pour enlever le chlorure de potassium,
et séché a 113 degrés.

Cette méthode de dosage donne tout le platine contenu dans
la mine, qu’il soit libre ou allié a d’autres métaux. En ce qui
concerne l'iridium, on ne dose que la partie qui est allice au
platine ou & d’autres métaux et qui se dissout dans 'ean régale;
quant a l'iridium qui est libre ou qui est allié 4 'osmium, il reste
dans ce qu'on appelle les résidus et on ne peut le doser que par
Ja méthode de M. Leidi¢ ; mais la méthode qui fait 'objet de la
note de MM. Leidié et Quennessen est suffisanie au point de vue
industriel, attendu que la valeur vénale d’une mine de platine
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est généralement représentée par la quantité de platine et d’iri-
dium qu’on peut extraire par 'eau régale.

Préparation et application analytique dua per-
oxyde de bismuth. — M. CASTETS (Bulletin de la Societé de
pharmacie de Bordeaux d’aott 1901). — On a U'habitude de caracté-
riser les sels de manganése en les transformant en permanga-
nates au moyen dun oxydant, qui est ou I’hypobromite de
soude (Denigés) ou le bioxyde de plomb (Hoppe-Seyler). L’em-
ploi de ces deux oxydants présentant linconvénient d’exiger
I'usage de la chaleur, M. Schneider a proposé, en 1880, de lui
substituer le peroxyde de bismuth, dont il a indiqué le mode de
préparation. Le mode de préparation de ce corps a été perfec-
tionné par M. Mignot (1), qui lui a donné le nom de tétraoxyde
de bismuth, sans que cette dénomination soit justifiée par l’ana-
lyse.

M. Castets, ayant, a plusieurs reprises, essayé de préparer ce
tétraoxyde de bismuth selon les indications de M. Mignot, a cons-
taté qu’'on obtient difficilement des produits identiques, soit
comme aspect, soit comme homogénéité. Au lieu d’opérer par
voie séche, comme M. Mignot, M. Castets opere par voie humide
voici, d’ailleurs, comment il procéde : il délaie 25 gr. de sous-
nitrate de bismuth dans 400 ce. d’eau ; il ajonte, en agitant, q. s.
d'HCI eoncentré pour obtenir une solution limpide (40 & 50 cc.
environ); il verse dans le liquide & cc. de brome, puis 100 cc.
de lessive des savonniers 4 44° Baumé ; il fait bouillir pendant
une demi- heure environ ; & ce moment, le précipite a pris une
couleur brun foneé ; il éteint le feu ; il laisse refroidir et il
sature l'excés de soude par l'acide carbonique ; il lave jusqu’a ce
que les eaux de lavage ne précipitent plus par le nitrate d’argent;
il évapore le résidu au bain-marie, et il achéve la dessiceation
dans le vide, sur 'acide sulfurique.

En opérant ainsi, M. Castets a conslamment obtenu un produit
brun-foncé, homogéene et de bonne conservation.

1l a analysé divers échantillons préparés par lui, et il a suivi,
pour cela, la méthode suivante : il a pris 1 gr. de produit, qu’il a
placé dans une capsule de porcelaine d’une capacité de 1 litre,
avec 2 ce. d’alcool et 10 ce. d’AzO°H ; il se produit de 'efferves-
cence avec dégagement de vapeurs nitreuses ; apres dissolution
compolete, il aajoulé 100 ce. d'eau distiliée, puis il a précipité le
bismuth a I’état de carbonate de bismuth insoluble, en ajoutant
du carbonate d'ammoniaque pulvérisé jusqu'a cessation d’effer-
vescence ; il a filtré, lavé 4 'eau bouillaute le précipité, jusqu’a
ce que le filtratum ne conlint plus de carbonate d’ammoniaque ;

{4) Yoir Annales de chimie analytique, 1900, page 172,
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il a desséché le préeipité, qu'il a ensuite introduit avec le filtre
dans un creuset de porcelaine ; il a versé dans le creuset quel-
ques gouttes d’Az0H ; il a desséché a Pétuve & 100 degrés;
il a calciné au rouge sombre dans un moufle, pour transformer le
produit en trioxyde de bismuth {Bi?0%;.

I a obtenu aiusi, pour 1 gr. de substance anaiysée, une
moyenne de 0 gr. 922. La quantité théorique de Bi?03, calculée
pour 1 gr. de Bi20% étant 0 gr. 936, et, pour 1 gr. de Bi®0%,
0 gr. 967, on voit que le produit obtenu par M. Castets répond
a la formule d’'un pentoxyde de bismuth Bi0%, la petite diffé-
rence qui existe entre 0.922 et 0.936 tenant & ce que le produit
retient des parcelles de substances solubles que les lavages ont
été impuissants a enlever.

Ftant en possession de ce peroxyde de bismuih, M. Castets I'a
fait agir sur divers sels de mangantse, ensuivant le procédé sui-
vant : il a pris gros comme un pois de peroxyde de bismuth ; il
a ajouté 1 ce. d'acide azotique concentré ; lorsque le mélange
était en pleine effervescence, il a versé une goutie d'une solution
de sel de manganese : instantanément le liquide a pris une teinte
violette.

La réaction est tres nette avec des solutions contenant 1/50u de
milligr. de mangandse ; elle est encore appréciable avee (/1000
de milligr., alors que, pour le procédé d’lloppe-Seyler, la sensi-
bilité ne dépasse pas 1/300 de milligr.

Celte réction peut étre utilisée pour 'analyse quantitative, en
opdérant par comparaison aver des solutions étalons de perman-
ganate de potasse de titre connu.

Dosage du mercure dans les soluations de bichlo
rure, de hilodure et de cyamare de mercure. —
M. MEILLERE (Journal de pharmacie e! de chimie du 13 octobre 1901).
— L’emploi de papiers, de pastilles ou comprimés et de capsules
pour la préparation extemporance des solutions antiseptiques
implique le contrdle fréquent de ces solutions.

Pour se rendre compte de leur composition, il n'y a pas a
songer a les évaporer jusqu'a siceité et a peser le résidu, quand
méme on prendrait la précaution de faire I’évaporation a une
température inférieure au point d'ébullition pour éviter tout
entrainement ; ce mode d’essal ne serait pessible que siles sels
employés etaient purs, ce qui n'a pas lieu, étant donné que,
pour le sublimé, par exemple, on se sert généralement, pour
faciliter sa dissolution, de chlorures alcalins, d'acide tartrique ou
d’acide borique.

1l est done indispensable d'isoler le métal. Pour eela, si l'on a
a essayer une solution de bichlorure ou de biiodure mercurique,
on traite un certain volume de la solution par I'éther sulfurique
ou D'éther acétique; on décante la couche éthérée et on 'éva-
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pore ; on se sert alors du résidu pour y doser le mercure au
moyen de I'un ou de 'autre des réactifs suivants : chlorure stan-
neux, hypophosphite alealin, magnésium et acide ehlorhydrique,
soude et eau oxygénée.

La réduction du sel doit étre faite de préférence dans le tube
d’une centrifugeuse; la précipitation, le lavage, la dessiccation
ct la pesée s’opérent sans difficultés dans le méme tube préala-
blement taré. Si 'on ne posséde pas de centrifugeuse, on peut
opérer par simple décantation.

On peut se trouver en preésence d'une solution de cyanure de
mercure ou d'oxyeyanure de mercure.

Le cyanure se présente généralement dans un assez grand état
de pureté et sa dissolution s’opeére facilement. L'oxycyauure pré.
paré réguliérement est moins soluble et se préte moins bien 4 la
préparation de solutions meres concentrées semblables & celles
qu’on peut préparer avee le cyanure de mereure. Le produit li-
vré par le commerce est généralement un mélange, en propor-
tions variables, de cyanure de mercure et d’'oxyeyanure réel.
Une petite quantité d’oxyde de mercure en excés sur la formule
du cyanure suffit a assurer l'alcalinité¢ des solutions; ce résultat
est quelquefois atteint par une addition de ¢yanure de potassium
ou d’un autre sel a réaction alcaline.

Le cyanure de mercure peut étre titré au point de vue de
sa teneur en métal aprés transformation en chlorure. le sel pur
doit contenir 79 3 p. 100 de mercure ; l'oxycyvanure théorique
doit contenir 85.0% de mercure ; les oxyeyanures que M. Meillére
a examinés contenaient 76.8, 77.5, 77.6, 78 et 81 p. 100 de
mercure.

On peut doser le cyanogéne au moyen d'une liqueur d’iode en
présence d'un exceés de bicarbonate alcalin. Le dosage direct
donne toujours des résultats erronés; il faut traiter 10 gr. de
sel par un exces d’iode (50 cc. de solution sulfhydrométrique
forte 4 3 p. 100, par exemple!, etdécolorer aprés quelques minu-
tes de contact avec une solution d’hyposulfite de soude dont on a
déterminé le titre avec la solution d'iode.

En présence de U'incertitude que présente 'emploi des oxycya-
nures de mercure du commerce et de la difficulté qu’on éprouve
a dissoudre le sel contenant la quantité théarique d'oxyeyanure,
M. Meillére recommande, & I'exemple de M. Deniges, 'emploi du
cyanure de mercure, et, toujours comme M. Deniges, il conseille
d’additionner de borate de soude les so'utions de cyanure, at-
tendu que les solutions ainsi additionnées ont la propriété de
mouiller 'épiderme et de ne pas altaquer les instruments.

Présence accidentcelle de I'arsenic dans certains
vins. — MM. IMBERT et GLLY (Bulletin de pharmacie du Sud-£st
de mai 1901). — Depuis quelque temps, on se sert de I'arsénite
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de potasse pour détruire I'altise; on arrose les ceps de vigne, au
printemps, au moment ol les bourgeons commencent a ¢clore,
avec une solution composée de 150 grv. de ce sel pour 1 hectoli-
tre d’eau. MM. Imbert et Gély se sont demandé si ce traitement
n’aurait pas pour résultat d'introduire dans le vin une certaine
proportion d’arsenic, et ils ont fait des recherches dont les ré-
sultals sont encore incomplets et qui seront vltérieurement pour-
suivies.

1ls ont pris, suivaut les circonstances, de 500 4 2.500cc. de
vin, qu’ils ont évaporé 4 consistance d’extrait; ils ont ensuite
procédé & la destruction de la maticre organique par le procédé
de M. A. Gautier; a cel effet, ils ont additionné Pextrait d’AzO°H,
de maniérea faireune bouillie trés liquide ; ils ont ensuite ajouté
quelques gouttes de SO*H?; apres disparition de la mousse formée,
ils ont terminé la combustion au bain de sable; ils ont neutralisé
par la potasse le liquide jaune paille obtenu; ils ont évaporé a
siccité, puis ils ont calcing le résidu dans une capsule d'argent
avec du nitrate de potasse et de la potasse en exces; des que les
cendres furent redevenues blanches, et aprés leur refroidisse-
ment, ils les ont reprises par SO*H? dilué ; ils ont chasse Az0°H
par évaporation etils se sont assurés de sa disparition compléte
au moyen du sulfate de diphénylanime; ils ont ensuite iniro-
duit le résidu dans I'appareil de Marsh.

Dans un essai portant sur un vin rouge des environs de Nar-
bonne, MM. Imbert et Gély ont trouvé des traces d’arsenic;
dans une autre opération, portant sur une plus grande quantité
du méme vin, ils ont obtenu un anneau dans lequel la quantité
d’arsenic pouvait éire évaluée a 1/40 de milligr., par comparai-
son avec un tube témoin.

D'autre part, MM. Imbert et Gély se sont assurés que le vin ne
contient pas normalement d’arsenic.

En définitive, d'apres les essais préliminaires qu'ont faits
les anteurs, le traitement arsenical de la vigne a pour effet d'in-
troduire dans la vendange une proportion d'arsenic exiréme-
ment faible, qui ne semble pas présenter de dangers d’intoxi-
cation.

Dosage dex principes sucrés dans l'urine et dans
le sang. — MM. LEPINE et ROULUD (Lyon médiral du 16 juin
1901. — Ladétermination et le dosage des divers principes sucrés
pouvant exister dans le sang et dans ’urine présentent quelques
difficultés.

Voyons d'abord pour l'urine : ce n’est pas un paradoxe de dire
que le dosage, méme de la somme seulement de ces principes, est,
dans un grand nombre de cas, trés délicat, et qu’il peut laisser
une incertitude de 3 gr. par litre d’urine, c’est-a-dire, dans un
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cas ol l'urine renfermerait un peu plus de 30 gr. de sucre,
une incertitude de prés de 1/10.

Si 'on se sert du polarimeétre, cette incertitude tient :

193 ece qu’il existe dans I'urine divers principes, sucrés ou
non, qui dévient a gauche la lmnidre polarisée, tandis que le
sucre le plus abondant dans l'urine, le glucose, ladévie & «roite ;

2° A ce que certains principes non sucrés la dévient aussi &
droite, l'acide glycuronique par exemple ;

3° A ce que certains sucres la dévient a droite beaucoup
plus que le glucose (le maltose la dévie trois fois plus que ce der-
nier) ;

4° A ce que certains sucres (certains pentoses) paraissenl inac-
tifs, bien qu’ils réduisent la liqueur cuivrique.

Si I'on emploie cette derniere, il faut tenir compte du fait :

1° que les différents sucres réduisent des poids différents de
cuivre (ainsi 1 gr. de maltose réduit moins de cuivre que | gr. de
glucose) ;

2 Qu'il existe, dans l'urine, des substances réducirices qui ne
sont pas des sueres.

Sil’on a recours a la fermentation, il y a desincertitudes résul-
tant surtout de ce qu'un méme poids de sucre donne des quanti-
tés d'acide carbonique ditférentes, suivant les conditions dans les-
quelles se fait la fermentation. _

On peut done affirmer qu’il v a parfois une véritable impossi-
bilité 4 connaitre, d’'une maniere tout a fait exacte, la somme des
substances sucrées existant dans une urine, ct que des erreurs de
5 p. 100 ne sont pas rares.

Aujourd’hui, nous nous bornerons a indiquer trés brievement
comment on peut pratiquement procéder 4 la détermination des
différents principes suerés d’une urine diabétique, en se servant
a la fois du polarimétre, de la liqueur cuivrique et de Ia fermen-
tation. L’échantillon d’urine soumis a la fermentation ne doit pas
étre déféqué ; mais, pour le dosage au polarimeétre eta laliqueur
cuivrique, il est nécessaire de déféquer I'urine avee une solution
d’acétate de plomb cristallisé (1).

PREMIER caS. de beaucoup le plus fréquent, celui oiv /a somme des
matiéres réductrices évaludes en glucose dépasse sensiblement le chiffre
de sucre indiqué par le polarimétre, cyalement évalué en glucose. — 11
est tres fréquent, dans un cas de diabete grave, de trouver, pat
exemple, 65 gr. de glucose par litre avee la liqueur de Fehling,
et 39 gr. seulement avec le polarimetre. C'est un éeart de 10 p. 100
environ. Dans un cas de ce genre, si I'urine renferme de I'acétone
et donne, avec le perchlorure de fer, la réaction de Gerhardt, la

(1) M.Pateinaproposé de déféquer avec le nitrate acide de mercure l'urine
qui sert a I'examen polarimétrique. Mais il résulte des recherches spéciales
de I'un de nous (Boulud) que l'emploi du nitrate acide de mercure est
absolument & rejeter, ce sel détruisant une partie du sucre.
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présence de I'acide oxybutyrique est trés vraisemblable. On en a
la preuve en procédant de la maniére suivante :

On chauffe au bain-marie, pendant quelques minutes, ['urine
acidifice avec un peu d’acide sulfurique ; puis, dans 'urine sou-
mise au traitement précédent (qui ne lui a pas fait perdre de
sucre), on dose de nouveau le sucre avec le polarimetre et la
liqueur de Fehling. Si elle renferme de I’acide oxybutyrique,
I’écart entre les chiffres fournis par le polarimétre et parlaliqueur
de Fehling augmente (1).

Dans une telle urine, la fermentation donne un chiffre pen infé-
rieur 4 celui de la liqueur de Fehling.

Mais il se peut qu'apres le chauffage sus-indiqusé, il y ait, au
contraire, diminution de 'écart entre les chiffres accusés par le
polarimeltre et par la liqueur de Fehling. Dans ce cas, il se peut
que I'urine, avant le chauffage, ait renfermé une gluco-uréide,
¢'est-a-dire une combinaison de glucose et d’urée déviant a gauche,
qui a été détruite par le chauffage de l'urine acidifiée. Nous avons
eu 'occasion d’observer plusieurs urines ayant présenté cette
particularité.

DEUXIEME CAS. assez rare, ot le chiffre de sucre indiqué par [e
polarimétre, et compté comme glucose, est plus elevé que le chiffre de
substances réduclrices, complées également comme glucose. — Dans ce
cas, pour savoir & quoi est due cette anomalie, nous chauflons,
pendant deux heures, en tube scellé, a 105 degrés, l'urine
acidifiée avec IICl(2). Aprés ce traitement, on dose de nou-
veau l'urine avec le polarimetre et la liqueur de Fehling.
On peut constater alors, dans certains cas : 1° que la déviation &
droite est devenue moindre ; en d’autres termes, que laquantité de
sucre indiquée par le polarimetre est moins élevée qu’avant le
chauffage : 2¢ que la réduction de la liqueur cuivrique est plus
considérable. Gette double modification indique la présence du
maltose dans 'urine. On en a la preuve absolue en faisant, avec
la phénylhydrazine, le maltosazone, que nous avons en effet
obtenu dans tous les cas ol existait nettement, apres le chauffage,
la double modification sus-indiquée. Dans ce cas, la fermenta-
tion, faite dans PVurine avant le chauffage, donne un chiffre plus
voisin de celui de la liqueur de Fehling que de celui du polari-
metre.

Mais il s’en faut que la présence du maltose dans l'urine soit
trées commune : trés souvent il y a abaissement simultané des
chiffres indiqués par le polarimeétre et par la liqueur de Fehling.
Dans ce cas, il a pu se détruire, par le chauffage, un pentose

1) L’explication de cette augmentation est tres simple, silon sait que
les oxvbutyrates ont pour d¢viation — 16, tandis que I'acide libre a pour
deviation — 24, En chautfant T'urine avee l'acide sulfurique, on a mis en
libertc Pacide oxybutyrique ; d’oi augmentation de I'écart.

@) 1 faut éviter d’employer Tacide sulfurique, qui noircirait I'urine et
empécherait I'examen ultéreur au polarimeotre,
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déviant & droite plus fortement que le glucose (par exemple le
l-arabinose). Si l'urine renferme un pentose {avant le chauffage),
elle donne, avee 'orcine, la réaction des pentoses.

Une autre éventualité peut se produire : il est possible quapres
le chauffage, il y ait diminution de la valeur polarimétrique, sans
modification sensible du pouvoir réducteur. Dans ce cas, il se
peut qu'il ait existé dans l'urine (avant le chauffage) de l'acide
glycuronique conjugué, combinaison qui estdétruite par le chauf-
fage (1). On en aura la preuve en traitant I'urine par la para-
bromo-phényllhiydrazine, qui donnera un osazone caractéristique
(déviant & gauche, en solution dans la pyridine).

Apres ces détails, relatifs au traitement de Purine, nous serons
brefs pour le sang, la méthode étant, en somme, la méme. Seu-
lement, vu la faible quantité de substances sucrées existant dans
ce liquide, il faut opérer sur de grandes quantilés de sang (envi-
ron 200 grammes). Nous le recevons dans le sulfate de soude aci-
difié ; nous chauffons ; nous épuisons le caillot; le filtratum est
évaporé au bain-marie ; les cristaux de sulfate de soude, broyés
au mortier, sont épuisés & chaud par lalcool fort; celui-ci est
évapord, et l'on reprend par une quautité d’eau juste suffisante
pour que l'extrait aqueux, tout en restant presque incolore, soit
aussi concentré que possible, ce qui est une condition favorable
pour I'examen polarimétrique.

Nos recherches ont porté principalement sur le sang des veines
sus-hépatiques.

Quant a la proportion de sucre contenu dans le sangde ces
veines, nous avons, naturellement, observé les plus grandes varia-
tions, suivant les conditions o1 se trouvaient les chiens. Le chiffre
le plus bas était d'environ 1 gr. p. 100, chez des chiens inanitiés
et chez des chiens soumis a 'influence de la phlorizine (2). Nous
avons, au contraire, trouvé des chiffres trés élevés, quelques
minutes apres ’assommement (fait au moyen d'un coup de mail-
let sur le erane, suspendant complétement les mouverents res-
piratoires. Pendant la prise de sang, on pratiquait naturellement
la respiration artificielle).

Mais le fait sur lequel nous désirons insister, c¢’est qu’il existe,
dans le sang des veines sus-hépatiques, entre les chiflres du
polarimétre et ceux de la liqueur de Fehling, un écart beaucoup
plus considérable que celui qui a été indiqué dans le sang caroti-
dien par MM. Hédon et Hanriot). D’aprés nos résultats, cet écart peut
dépasser 50 p. 100 (on sait que, dans 'urine, il dépasse rarement
§ p. 100). Ainsi, il existe, dans le sang des veines sus-hépatiques,

(1) On sait que lacide glycuronique conjugué dévie & droite davantage

quapres la rupture de la conjugaison. )

(2) Dans la glucosurie phlorizique, la production exagérée du sucre ne
arait pas se faire dans le foie, ainsi que le prouvent les expériences de
‘un de nous, dans lesquelles la glucosuric phlorizique se produit méme

apreés la section de la moslle.
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plus que dans le sang carotidien, une subslance déviant forte-
ment & gauche, qui, en conséquence, diminue la déviation &
droite. (Dans quelques extraits de sang, nousavons méme observé
une déviation a guuche). L’extrait de tels sangs présente la réaction
de Seliwanoff, qui passe, comme onsait, pour indiquer la présence
du lévulose. Nous pouvons ajouter que |'extrait de foie des mémes
chiens donne le plus souvent une déviation @ guuche, ainsi que la
réaction de Seliwanoff, et presque toujours la réaction des pen-
tnses. [Yautre part, dans le sang des veines sus-hépatiques, nous
avons parfois, notamment chez les chiens assommés, constaté la
présence du maltose, au moyen de la double modification sur
laquelle nous avons insisté plus haut, et aussi en obtenant des cris-
taux de maltosazone.

.

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Méthode rapide et exacte pour déterminer le
poids d'un précipité sans le séparer du liguide
dans lequel il sest formé. — M. R. W. THATCHER
(Journal of the american chem. Socirty, septembre 1901, p. 644).
— On sait que le poids dune substance est égal 4 sa densité multiplice
par son volume, et que le volume d'une substance est égal a son poids
divisé par sa densité.

Si I’on pése un volume b, constitué par un mélange d’'un liquide
et d'un solide, le poids obtenu est égal & la somme du poids du
liguide et du précipité ; si le poids tolal trouvé est représenté
pac a et celui du préeipité et du liquide respectivement par z et
i, 0na:

a=z+y 1)

D’un autre cOté, le poids du liquide v est égal a son volume
multiplié par sa densité. Son volume est exactement égal au
volume total du mélange, moins celui du précipité, et le volume
du préeipité est égal 4 son poids divisé par sa densité. Or,
si nous représentons le volume du précipité par » et celui du
liquide par ¢, et leurs densités respectives par d et d’, nous
aurons :

y=vd @)
v=b—u (3)
z
v=" (8)
in combinant les ¢équations (2), (3) et (4), nous aurons :
Z ’
Yy = (b — E) d (5)
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et, en substituant cette valeur d'y dans 1'équation (1), on obtient
la formule suivante :

a:m—{—(b—g)d' (6)
d’ou
dia —bd’
o Ya—bd) )
d—d

Dans cette formule, a, le poids total, et 4, le volume total, sont
connus ; d, la densité du précipité est constante pour la méme
substance et peut étre déterminée une fois pour toutes; d', la
densité du liquide, peut étre trés aisément déterminée. Avec ces
divers facteurs, on peut déterminer la valeur de z, c’est-a-dire
le poids du précipité.

Des faits énoncés ci-dessus, il résulte qu'en principe, pour
pouvoir déterminer le poids d’un précipité sans le séparer
du liquide dans lequet on le précipite, il suffit de transvaser le
mélange dans un réeipient dont le volume et le poids exacts sont
connus ; on pése ensuite le tout et I'on détermine sur une por-
tion du liquide la densité de ce dernier. Avec ces données et con-
naissant la densité du précipits, le poids de celui-ci peut étre
aisément calculé par la formule donnée ‘ci-dessus. Cette formule
est générale, et le procédé est applicable 4 tous les préeipités
dont la densité est connue. La plupart des précipités utilisés
dans l'analyse quantitative sont de composition définie; aussi
peuvent-ils étre déterminés par la méthode ei-dessus

l.a méme formule peut servir a d'autres déterminations. Par
exemple, si l'on traite une quantité connue d'une substance, de
facon a produire un poids connu de préeipité, la densité de celui-
ci peut étre déterminée par un procédd identique a celui précé-
demment décrit. Dans ce cas, xz, le poids du précipité, étant
connu, mais d, sa densité, étant inconnue, la formule peut se
transformer ainsi :

dx

d= hd+x —a ®)

Jusquw’ici, on ne connaissait pas de méthode commaode pour la
détermination de la densité des corps solides finement pulvéri-
sés ou amorphes; I'application de la formule précédente est done
trés intéressante.

Tel est le principe de la nouvelle méthode. L’'auteur donne
ensuite, d’une fagon trés compléte, tous les détails opératoires
qu’il serait impossible de résumer iei, et les résultats qu'il a
obtenus dans les déterminations des densités du chlorure d’ar-
gent, du sulfate de baryte, de l'oxalate de calcium, du phos-
phomolybdate d'ammoniaque, de l'oxyde cuivreux, etc., ainsi
que la détermination du poids de chacun de ces corps d’aprés sa
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méthode, qu’il a appliquée aussi au dosage du sucre interverti.
Nouas ne pouvons donner ici qu’un tableau résumant la densité
moyenne de ehacun des corps étudiés plus haut.

Densité moyenne :

Du chlorure d’argent .. ............... 5557
Du sulfate de baryumi, . .............. 4.3098
De loxalate de caleium. ., ,...... cee.. 22465
Du phosphomolybdate d'ammoniaque.  4.053
De Toxyde cuivreux.. ........ ... ... 5.7007

Voici quelques résullats obtenus par I'auteur dans l'applica-

tion de sa méthode :
Dosage du chlore dans le chilorure de sodium :

Trouveé par la mdéthode de auteur : de 60,38 & 60,75 p. 100.
La proportion théorique du chlore est 60,60 p. 100,

Nosage du soufre dans le sulfate de potassium :

Trouvé par la méthode de Pauteur : de 18.53 a 18,42 p. 100
La proportion thcéorique du =oufre est 18,40 p. 100,

Dosage du caleium dans le spath d'lslande :

Trouvé par la méthode de Uauteur : de 39,97 2 40 p, 100
L.a proportion théorique de calcium est de 40,04 p. 100.

Dosage de 'acide phosphorique dans le phosphate disodique :

Trouvé par la meéthede de T'auteur : de 19,74 & 19,83 p. 100.
La proportion théorique de l'acide phosphorique est de 19,82 p. 100.

Dosage du sucre interverti :

Sucre interverti  Oxyde euivreux  Sucre interverti Errear en

employe trouve trouve milligr.
gr. gr. ar.

0,245 0,4026 0,2148 — 0,2
0,1889 0 3935 0,1891 -+ 0,2
0,2311 0,4311 0,2311 »
0,1896 0,3581 0,18%0 — 0,6
0,1393 0,3048 0,1592 — 0,3

En résumé, les résultats obtenus montrent que cette méthode
réalise toutes Ies conditions d’exactitude des méthorles gravimé-
triques ordinaires, tout en ¢tant beaucoup plus rapide.

H. C.

Nouveau proceidlé de dosage dum métacrésol dans
un mélange de erésols. — M. F. RASCHIG. (Chemicul
News, 1901, p. 77). — Dans ces derniéres annces, l'acide picri-
que était employé sous le nom de mélinite, de lyddite, ete., pour la
préparation de certaines matieres explosives ; il a été remplacé
par un produit nommé crésylite. Cette substan:e est obtenue par
I'action de AzOH sur le erésol, produit secondaire provenant de
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la fabrication de l'acide phénique. Le erésol est constitué par un
mélange de trois isomeres, ortho. méta et paracrésol, et le dérivé
nitré obtenu par 'action d’Az0%H sur ce mélange est entiérement
constitué par le trinilro métacrésol, lescomposés ortho et para étant
transformés en acide oxalique en présence d’'un execes d’Az0°H
a I’ébullition.

Le erésol commercial contient environ 40 p. 100 d’ortho-cré-
sol, 35 p 100 de métacrésol et 25 p. 100 de paracrésol, et, par
nitration, il peut donner 60 p. 100 de trinitro-métacrisol. Par dis-
lillations fractionnées, plusiears fois répétées, orthocrésol, qui
bout & 188 degrés, peut étre completement séparé d'un mélange
de crésols, et le produit restant est constitué par 60 p. 100 de
métaerésol et 40 p. 100 de paracrésol. Le point d’ébullition de
ces deux produits estd peu pres le méme @ 200 degris et 199 de-
grés, et ils ne peuvent étre séparés par distillation fractionnée.
Ce mélange des deux crésols a pourtant un grand avantage sur
le mélange des trois et se paie beaucoup plus cher sur le mar-
ché : il donne & la nitration 100 p. 100 de trinitro-métacrésol et
n'exige pas une aussi grande déperdition d’Az0*H que celle qui
résulte de la nitration du erésol commerecial.

On voit done que le mélange de erésolsa d’autant plus de valeur
sur le marehé des substances explosives gqu’il contient une plus
grande quantité de métacrésol. L’auteur a imaginé une mdthode
pour le dosage de ce compos¢ en présence des deux autres. Cette
méthode est rapide et pratique, et elle n’exige aucun appareil
compliqué. €lle est basée sur les faits énoneés plus haut, savoir
qu'un mélange de crésols, traité a chaud par un exces d"Az0,
fournit exclusivement du trinitro-métacrésol, lequel, étant
presque insoluble dans 'eau, peut étre aisément isolé, séché et
pesé, ’

Voici le mode opératoire : 40 gr. de crésol sont mélangés dans
unefioled’Erlenmeyeravee 15 ce. de SO*H? ordinaire 4 66° Baumé.
(Ce mdlange est ensuite abandonné pendant une heure environ
dans une ¢étuve & 100 degrés. Le contenu de la fiole est ensuite
transvasé dans une fiole de un litre a large col, qu'on refroidit
sous un robinet d'eau, tout en agitant.

Par cette opération, les acides sulfonés, qui sont liguides lors-
qu’ils sont ehauds, s¢ déposent par refroidissement sur les parois
de la fiole sous la forme d'un sirop épais. On verse 90 cc. d'Az0*H
a 4100 Baumé dans la fiole d’'Erlenmever qui a servi primitive-
ment a la sulfonation, et qui contient une petite quantité des
acides sulfonés Ceux-ci se dissolvent, et la totalité du liquide est
vers'e dans la grande fiole d’un litre. On agite vigoureusement,
jusqu'a dissolution compléte des acides sulfonés, opération qui
ne demantde environ que vingt secondes. La fiole est ensuite
placée a l'étuve, et, aprés une minute, il se produit une violente
réaction ; le liquide bout énergiquement et dégage d’abondantes
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vapeurs rouges ; la solution, qui jusqu’alors était restéc llmpide,
se trouble brusquement et laisse déposer des gouttelettes hui-
leuses de trinitro-crésol. Au bout de c¢ing minutes, la réaction
parait &tre terminée, mais on Iaisse encore & peu prés ce temps 4
I'étuve, pour étre siar qu’elle est compléte.

Le contenu de la fiole esttransvasé dans une capsule contenant
40 ce. d’eau, et on rince avec &0 nouveaux cc. d’eau. Au contact
de l'eau, le liquide huileux donne des vapeurs nitreuses et se
transforme en une masse cristalline de trinitro-métacresol. Celui-ei
est abandonné au froid pendant deux heures, puison le pulvérise
grossitrement, et on le lave sur un tiltre en papier. en s’aidant de
la trompe a vide; la filtration se fait trés rapidement et, avec
100 ce. d’eau. le lavage peut &tre considéré comme terminé ; on
séehe avec le filtre & 95-100 degrés, puis on pése le tout, en p]a-
cant sur 'autre platcau de 1a balance un filtre de méme poids.
Avec un peu de pratique, un dosage peut ¢étre terminé en 5 heures,
et 10 & 20 analyses peuvent étre fucilement faites en méme
temps.

10 gr. de métacrésol chimiquement pur, traités de la maniere
décrite plus haut, donnent exactement 17 gr. 40 de trinitro-crésol.
[auteur, en mélangeant 9 gr. de métacrésol avee { gr. d'acide
phénique, a obtenu exactement 9 X 1.7% = 15.6 de produitl
nitré.

Il est probable que I'acide picrique, dérivé du phénol, reste en
solution, mais. lorsque la proportion d’acide phénique dépasse
10 p. 100. 'acide picrique formé se précipile avec le trinitro-
crésol ; par conséguent, le procédé ne peut pas étre employé
lorsque P'acide phénique existe dans le mélange en trop grande
proportion ; un semblable mélange ne se rencontre pas fréquem-
ment dans le commerce, et, de plus, le phénol peut-étre aisé-
ment rezonnu par son point d’éhullition et aussi par le fait que
les produits nitrés formés, séehés & 95-100 degrés, deviennent
déliquescents ou se transforment en une pate molle, au lieu de
rester sous la forme d’une masse dure.

Les xylénols se rencontrent plus fréquemment dans les crésols;
ils peuvent étre inis en évi leace de la méme maniére que le phé-
nol ;les produits nitrés obtenus dansee cassont liquides a ehaud,
mais ne se solidifient pas par refroidissement. D'un autre cOte, un
erésol qui est enticrement volatilentre 190 et 200 degrés est pres-
que entierement exempt de xylénols et de phénols et donne tou-
jours, dans les conditions indiquées plus haut, une masse cristal-
line jaune clair, du poids de laquelle on peut en déduire le méta-
crésol en divisant ce poids par 1.74.

I’auteur fait remarquer que la quantité d’AzO*Hemployée pour .
I'essai est plus considérable qu’il n’est nécessaire pour produire
Foxydation compléte. Avec des erésols de composition moyenne.
contenant 35 & 60 p. 100 de métacrésol, 70 ecc. d’AzOH donnent
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de bons résultats. Dans beaucoup de cas,la réaction se produit si
rapidement que, pour faire le mélange de l'acide sulfoné avee
AzO0*H, il faut incliner fortement la fiole; quelquefois aussi, la
réaction est si violente que la fiole vole en éclats. C'est pourquoi
l'auteur insiste pour qu’il ne soit pas employé plus de 90 cc.
d’Az0%ll et pour que la fiole & réaction ait au moins 1 litre de
capacité et surtout possede un large col. Celui-ci est d’zilleurs
utile pour que la totalité de Az0°H soit versée en une seule fois
sur les acides sulfonés, de peur qu’une réaction ait lieu avaut que
latotalité del'acide soit introduite dans la fiole. H. C-

Falsification des pates allmentaires. — M. §. GRI-
MALDI (Oros?, 1901, p. 217). — Pour prévenir 'altération la plus
fréquente des pites alimentaires, on emploie, en Italie, une pou-
dre dite acidofuge. Cette préparalion est une poudre trés fine, de
couleur rose chair, presque completement soluble dans l'eau
tiede, en produisant une légeére effervescence ; la solution est co-
lorée en jaune intense et présente une réaction alcaline trés nette.
Pour préserver les pdtes alimentaires de l’acidificalion, on doit
ajouter 1 gr de cette poudre par litre d’eau employée pour la
préparation de la pate.

L’analyse démontre que ce produit n’est qu'un mélange de
bicarbonate de soude avec une petite quantité d’alun ; la matigére
colorante est le jaune de naphtol S.

La présence de I'alun dans une piate alimentaire sert de
critérium pour la recherche de cette nouvelle falsification. Le
procédé le plus rapide consiste & utiliser 'action de I'alun sur la
teinture de campéche ou sur la solution alcoolique d’alizarine.
Dans un tube a essai, on introduit la pate & essayer, apres I'avoir
concassée ; on l'humecte avee un peu d'eau; on ajoute quel-
ques cc. d'aleool et quelques gouttes de teinture de campé-
che récente; on agite; on remplit le tube avee une solution sa-
turée de chlorure de sodium, en ayant soin de nec pas agiter. Une
coloration bleue ou violetle indique la présence de lalun.

Pour déceler I'alizarine, on se sert d'une solution aleoolique a
1 p. 100; on humecte avec cette solution 0 gr. 50 de pate a es-
sayer ; on ajoute quelques gouttes d’eau et 'on chauffe au bain-
marie. Avec0.05 4 0.40 p. 100 d’alun. on oblient une coloration
rose.

Pour se débarrasser de la coloration génante du jaune de
naphtol, il suftit de placer, pendant quelques instants, la pate hu-
mide dans un courant de chilore, puis dans un courant d’air, afin
de chasser I'exces de chlore. A.D.

Essai rapide de Ia chaux. — M. . STIEPEL (Zeits d
Ver. d. deuts. Zuckerind., 1901, p. 897). — Dans certaines indus-
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tries, en sucrerie par exemple, on cherche a produire des chaux
ayant la plus grande leneur en Ca0. Indépendamment de l'in-
fluence de la composition du calcaire employé, le mode ds
cuisson joue aussi un role important. Pour contréler rapidement
la chaux cuite sortant des fours, I'auteur détermine, dans un
calorimetre, la quantité de ehaleur dégagée par I'hydratation de
la chaux essayée.

L'hydratation de la chaux pure se fait d’aprés l'équation
Cau + II*0 = Ca (O)2 4 15.500 calories. On comprend gue la
quantité de chaleur dégagée sera en relation directe avec la
quantité de chaux pure existant a I'état anhydre dans le produit
essavé. Pour simplifier les opérations, 'auteur a adapté a son
calorimeétre un thermownctre dout 'éclielle porte, au lieu des
degrés de température, les pour cent de chaux. La prise d’essaj
est d'environ 8 gr., etlaquantité d'eau 50 cc. ; avant chaque essai,
I'échelle thermométrique, qui est mobile, est ramenée au zéro.
La prise d'essai exacle esl détermince, pour chagque appareil, en
faisant des épreuves avec la chaux pure. Le chifire lu au point
le plus élevé qu’atteint la colonne mercurielle indique immédia—
tement la pureté de la chaux essayée,

E. S.

Huile camphrée. — M. I.-F. LIVERSEEGE (Chemist and
Druggest, 1904, (2), p. 390). — Le tableau ci-dessous indique
les résultats obtenus dans 'examen au réfractometre de divers
échantillons d’huile camphrée préparée avec des huiles diffé-
rentes :

Degré. Indice
— de

réfraction.
Olive .........ocvnuns. 62.0 1.4672
— camphrée......... 62.3 1.4674
Arachide A............ 63.3 1.4680
— A campbhrée. .. 63.0 1.4678
— Dol 63.0 1.4678
— D camphree... 63.0 1.4678
SE5aMme. .y ie v 70.0 1.4723
— camphrée. .., ... 68.7 1.4714
Colza ...t 68.3 1.4712
— camphrée......... 67.0 1.470%
Huile minérale B........ au-dessus de 106.0 au-dessus de 1.4928
— — —camphrée 104.0 1.4917

Ces chiffres montrent que, pourles huiles d’olive et d’arachide,
I'addition de 20 p. 100 de camphre modifie & peine le degré et
I'indice de réfraction ; pour les autres huiles, [a diminution du
degré est trés sensible. .

Voiei d’autres résultats qui montrent que la substitution &
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'huile d’olive d'une huile autre que I'huile d’arachide, dans la
préparation de 'huile camphrée, peut étre décelée par le réfrac-
tometre. Les échantillons d'huile d’amandes et de noyaux de pé-
che ou d’abricot donnent des différences trop peu sensibles pour
qu’on puisse s’en servir pour leur différenciation.

Pour reconnaitre la falsilication par I'huile d’arachide, il faut
employer le dosage de Vacide arachidique (procédé Renard).

Degre. Indice
— de
réfraction, -
OliveB ............... 61 3 1_4667
Arachide B............. 63.7 1.4682
SésameB.............. 68.3 1.4712
Huile minérale A........ 92.7 1.4835
Colza A .... ... .co.t. 71.0 1.4729
— B 1.7 1.4733
L 71.3 14734
— E . e 67.0 1.4704
Amandes........coo.anis 66.3 1.4699
Noyaux d’abricot A..... 65.3 1.4693
— B..... 65.3 1.4693
Novaux de péche....... 64.3 1.4687
A.D.

Analyse de la gomme laque. — M. E. J. PARRY (Che-
mist and Druggist, 1901, p. 689). — Les seules indications pou-
vant &tre utilisées dans l'essai de la gomme laque sont : I'acidité,
I'indice d'iode et l'indice d’éther; ce dernier est la différence
entre l'indice de saponification et le chiffre d’acidité.

L'acidité varie de 55 a 65, avec une moyenne de 60 ; celle de
la colophane est de 150 &4 4170, avec une moyenne de 162.

Le chiffre d’éther est de 153 & 175, avec une moyenne de 168 ;
pour la colophane, 10 & 20. L'indice d’iode est de & & 10 pour la
gomme laque et de 105 & 120 pour la colophane. A.D.

Analyse des eantharvides. — M. K. DIETERICH (Chemist
and Druggist, 1904, p. 762).

Cantharides Cantharides

. vertes brunes
Cendres (insecte entier) . . . 5.05 — 6.02 3.96 — §5.01
f.au (insecte entier). . . . . 10.06 — 15.94 10.42 — 12.54
Cendres {insecte pulv.) . 5.2 — 7.47 &.16 — 5.10
Eau (insecte pulv.) . 7.06 — 15.05 7.33 — 11.64
Cantharidine libre . 0.29 — 0.5% 0.67 — 1.01
— combinée . 0.03 — 6.30 0.44 — 0.95
—- totale . 0.38 — 0.85 0.73 — 1.92

A.D.
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Analysce des matié¢res agricoles, par A. Huserr, docteur
és sciences, direcleur du Laboratoire cenologique et agricole de Déziers.
(1 vol. de 76 pages, Vve Ch. Dunod, éditeur, Quai des Grands-Auguslins,
49, Paris). Prix : 2 fr. — Ce pelit manuel est rée!lement pratique. [.’au-
teur ne laisse pas le débutant s'égarer au milieu d'une foule de proecdés
entre lesquels il hésite a faire porter son choix.

En effet, la plupart donnent, pour chaque dosage, plusieurs méthodes
différentes, le plus souvent non controlées, qui font perdre un temps
précienx au chimiste qui les emploie. Tous ceux qui ont l'occasion de
faire des analyses savent combien sout peu agréables ces essals répéics
pour arriver a un résultat douteux.

Pour chaque corps & doser, M. Hubert indique une seule méthode
d'analyse, celle qui est la plus précise ct la plus rapide. L’auteur 'est
encore efforcé de la simplifier, soit par un apparell nouveau, soit par ung
maodification apportée aux appareils usités.

L'analyse des matiéres agricoles comprend, tout d'abord, I'analyse des
terres ; auteur donne, pour la premiére fois, une marche rapide et sire,
en éliminant tout délail inutile.

Vient ensuite [’analyse des engrais. Dans ce chapitre, I'échantillonnage
est étudié avec détail, car de la dépend une grande puartie de l'exacti-
tude des résultats.

L'analyse des malieres diverses que le chimiste agronome est appelé i
examiner, principalement dans les régions viticoles /sels de cuivre, de fer,
tarires, cte.) forme le troisiéme chapitre de 'ouvrage, qui se termine par
un appeudice donnant lu préparation de tous les réactifs nécessaires et la
régénération des résidus d’argent et de plative.

M. [Jubert, qui, du reste, dirige avec beaucoup de compétence un labo-
raloire d'analyses et de recherches agricoles a Béziers, était toul indigqué
pbur écrire ce manuel assurément plus utile que beaucoup de gros volu-
mes.

Le vim, par H. Astavc. — 1 vol. de 208 pages de I'Encyclopédie
Léauté (Gauthier-Villars et Masson, éditeurs). Prix : 2 fr. 50. — M. Astruc,
qui est attaeh¢, depuis plusieurs années, en qualité de préparateur,2 la sta-
tion cenologique de I'Aude, ¢lait placé dans les conditions les plus favora-
bles pour étudier la vinification industriclle. Narhonne est, en effet, un des
centres de la grande produclion des vins du midi, el les études qui ont
¢té faites dans sa station enologique, placée sous la direction de M. Sémi-
chon, ont beaucoup contribué & I’étude el au perfectionnentent de la vi-
nification.

L’ouvrage de M. Astruc n'est donc pasl'ccuvre d’un théoricien ; Pau-
teur connait d'une maniére parfaite la vinification ; il a, de plus, eu l'oc-
casion de suivre les recherches quiont été faites dans le but de 'amé-
liorer, et il a pu faire un choix judicieux des bons procédés. Le travail
qu'il publie aujourdhui est donc un excellent manuel de vinification,
desting a readre de réels services aux viticulteurs. Il sera lu tres utile-
ment aussi par. les chimistes appelés a analyser les vins, car il nous
semble indispensable que ces chimistes aient des notions suffisantes sur
la vinification.
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Rappcort sur les emplois industriels de alcool. par
D. Sioursiy. — Au moment oll la question de 'emploi industriel de 1'al-
cool occupe activement les pouvoirs publics, nous croyons fort intéres-
sant de signaler & nos lecteurs le travail de notre distingué confrére, M.
Sidersky. Ce rapport est le compte rendu de la mission otficielle dont il a
¢1¢ chargé. M. Sidersky s’est rendu a I'Exposition agricole de Ilalle-sur-
Saale, et il arecueilli les renseignements les plus complets sur les emplois
industriels de 'alcool en Allemagne. Ce travail est divisé en 4 parties : la
premiére partie est une étude de la situation economique des distilleries,
et les trois autres parties sont relatives aux divers modes d’utilisation de
I'aleool : éclairage, chauffage, force molrice.

Annuaire da bureau des longitades pour 1902, —
1vol. de 850 pages (Gauthier-Villars, éditeur, 53, Quai des Grands-
Augustins, Paris). Prix : 1fr. 30. — Ce petit volume compact contient,
comme toujours, une foule de renseignements indispensables a I'ingénicur
et a ’homme de science. Parmi les Notices de cette année. signalons tout
spécialement celle de M. A. Cornu, sur les courants polyphasés ; celle de
M. H. Poixcarg, sur la telégraphie sans fils, et enfin celle de M. Guvou,
sur I'application de la division décimale du quarl de cercle 4 la navi-
gation.

NOUVELLES ET I{ENSEIGNEMENTS

Service encyclopédique Dunod. — La librairie Vve CH.
Dcvop, si connue des dustriels et ingénicurs par les publications
techniques qu'elle édite, a complété les moyens d’information qu'elle met
4 la disposition de ses clients par 'organisation d’un Service encyclopé-
dique. C'est le groupement, en collaboration permanente, de spécialistes
compétents dans toules les branches dusavoir humain, dont le but est de
répondre, moyennant honoraires convenus d’avance, 4 toute question qui
est posée, d’exécuter tout travail scienlifique. technique, industriel ou
autre qui est demandé, depuis le plus simple jusqu’au plus complexe.

Une notice spéciale, précisant le fonetionnement de ce nouvean service,
sera envoyée & toute personne qui en adresserala demande & la librairie
Vye Ch. Duncd, 49, quai des Grands-Augustins, Paris.

Distinction honeorifique. — Nous sommes heureux de féliciter
M. Trillat, membre du Syndicat des chimistes, qui vient d'éire nommé
Chevalier de la Légion d'honneur.

DEMANDESET OFFRES D'EMPLOIS.

Nous informons nos lecteurs qu'en qualité de secrétaire général du Syn-
dicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsque les demandes et les
offres le permettent, de procurer des chimistes aux industriels qui en ont
besoin et des places aux chimistes qui sont & la recherche d'un emploi.
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont absolument gra-
tuites. S’adresser 4 M. Crinon, 43, rue Turenne, Paris 3°.

CHIMIST avant fait son service militaire; trois _ans de lahvr)]'atoire

industriel, commercial el agricole, reéferences séricuses,
désire situation dans industrie ou laboratorre. — Sadresser au bureau
des Annales aux initiales D. I,

Le Gérant : C. CRINON.

o (R :xxu, L, BARNEOUD & Ce,
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TRAVAUX ORIGINAUX

Dosage de 'amidon dans les graines des céréales,

Par M. L. Linver.

Jai fait connaitre en 1896 {1), un procédé de dosage de 1'ami-
don dans les graines des céréales. Ce procédé présentait, dans
son mode opératoire, de sérieux inconvénients, qui se sont oppo-
sés & son adoption. J'ai eu 'occasion de reprendre derniérement
cette étude, et je pense avoir aujourd’hui supprimé ces inconvé-
nients.

Je rappellerai, tout d’abord, que les divers procédés qui ont
été proposés pour doser I'amidon dans les graines de cérdales
ne tiennent pas compte de la présence, dans ces graines, des
sucres, des hydrates de carbone, et spécialement des pentosanes
ou gommes en C® qui sont hydrolysés par les réactions mémes
qui saccharifient 'amidon. L’¢puisement des sucres au moyen
de I'eau offre 'inconvénient de mettre en jeu les diastases que
les graines renferment, méme quand elles ne sont pas germées.
L’alcool, agissant sur les graines concassées, immobilise bien Ies
diastases, mais il ne dissout pas les gommes (gommes de Lintner,
galactine de Miintz, lévosine de Tanret).

Je me suis proposé de mettre I'amidon en liberté, et, me basant
sur les observations de Payen et d’Aimé Girard que, dans un
grain, les globules d'amidon sonl entourés d’'un réseau compact
de gluten, j’ai employé une solution de pepsine chlorhydrique
qui dissout celui-ci. Dans ces conditions, le grain se désagrége,
et il est alors facile d’extraire, par malaxage et tamisage, 'ami-
don qu’il contenait. Cet amidon peut étre ensuite dosé, soit par
pesée directe, soit par saccharification.

Mais 'opération ne peut réussir que si I'on observe certaines
conditions qui résultent des propriétés mémes des corps mis en
présence. A la température de 40-50 degrés, qui est favorable &
la digestion pepsinique du gluten, la diastase desgrains peut dis-
soudre une certaine quantité d'amidon; jai profité de ce fait
que cette diastase est plus sensible que la pepsine & l'action de
l'acide chlorhydrique, et j’ai vérifié qu'une solution de pepsine,
renfermant & ce. 5 p. 100 d’acide chlorhydrique, arréte a 40-50
degrés l'action des diastases, tout en restant suffisamment active

1) Yoir Annales de chimie analytique, 1896, p. 466.
. . . Fevrier 1902,
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pour digérer le gluten. D'autre part, j’ai constaté que cette solu-
tion 4 1,5 p. 100 d'HCI ne saccharifie pas 1'amidon cru dans les
conditions de 'expérience,

Les grains, pris sous un poids d’environ {0 gr., sont concassés,
placés dans une fiole conique et recouverts d'une solution renfer-
mant { cc. 5 'HCl p.100 et 2 p. 100 de pepsine (en pate) et aban-
donnés pendant douze ou vingt-quatre heures & la température
de 40-50 degrés. Il est nécessaire d’agiter de temps aautre les fio-
les, de fagon & renouveler les surfaces de contact. Le contenu du
vase est ensuite jeté sur une soie de bluterie (n°{00); lasoie est
repliée sur elle-méme sous forme de nouet, et le nouet est malaxé
sous un filet d’eau, trés peua abondant, comme on malaxerait un
piton de farine pour en extraire le gluten. On voit 'amidon
s’échapper entre les mains de l'opérateur et se déposer au fond
de 'eau qu'on vient de recueillir. J’avais, en 1896, conseillé de
recueillir cet amidon sur un filtre taré.

Cette derniére opération est sujette & la critique ; d’'une part,
la filtration est fort longue, la solution de pepsine, qui tient
l'amidon en suspension, étant colloidale; d’autre part, on est
exposé arecueillir et & compter, comme amidon, de tins débris
cellulaires et des sels insolubles.

Je me suis proposé de modifier cette partie du dosage et je I'ai
remplacée par une décantation suivie d'une saccharification,
apres laquelle on dose le glucose et la dextrine produits.

Je n’avais pu réussir jusqu’iei a décanter sans pertes les liqui-
des amylacés, parce que je faisais usage de verres a pied; I'ami-
don s’attachait aux parois et se trouvait entrainé au moment du
siphonage. Mais j'ai constaté qu’il suffit de substituer aux verres
a pied des fioles coniques, pour avoir une excellente décantation
de 'amidon. L’eau amylacée qui s'échappe du nouet est recueillie
dans une fiole conique de 500 ce. ; ce volume d’eau est nécessaire
dans ia plupart des cas pour bien é¢puiser la matiere. Les sucres
et les hydrates de carbone solubles restent dissous; I'amidon se
dépose. On peut alors, a I'aide d’'un siphon fin, enlever les eaux
surnageantes et laver une fois ou deux par décantation; les
grains d'amidon légers ne se déposant que trés lentement, il est
prudent d’'attendre 12 ou 24 heures entre chague décantation, et
d’additionner, comme je 1'ai dit en 1896, [es liquides d’une petite
quantité de formol,

Si la graine est trop grasse, la décantation est moins nette ; il
suffitalors de déshuiler 1a matiére avant de la souinettre a l’action
de la pepsine chlorhydrique.

Quand, d’ordinaire, on dose I'amidon par saceharification, on
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se contente de mesurer la quantité de sucre réducteur produit;
or, on ne saurait, par la saccharification sulfurique, transformer
intégralement 'amidon en glucose; il reste toujours, dans les
liquides saccharifiés,de 5 @ 10 p. 100 de dextrine non réductrice ;
si I'on cherche a produire une saccharification plus énergique,
on s’expose a colorer les produits, c¢’est-d-dire & les détruire.
Jopére alors la saccharification en versant sur ’amidon, qui est
resté au fond de la fiole conique, 100 dc. d’une solution d’acide sul-
furique a4 0 cc. 25, 0 cc. 50 ou i cc. p. 100 ; je chauffe pendant
une heure 4 140 degrés. puis,aprés avoir saturé & lasoude, j'améne
le liquide a 250 ce. Je dose alors, dans ce liquide, le glucose et la
dextrine au moyen d'une réduction par la liqueur de Fehling et
d’une polarisation.

Supposons que la liqueur renferme, d’apres le dosage par
liqueur titrée de cuivre, 2 gr. 25 d’amidon, exprimé en glucose,
soit 2,03 d’amidon ; supposons, d’autre part, que la rotation soit
au saccharimetre : 2°94. Oncherchera, tout d’abord, au moyen de
la formule.

_ ped

[« e “V -
Ia rotation que 2 gr. 25 de glucose (¢, — 52°3), dissous dans
100 ce., imprimerait au saccharimetre; le calcul indigue 2°36.
Dot Pon déduit que larotation produite par la dextrine est égale
a 2004 — 2036 — (038. Or, on sait que le pouvoir rotatoire de
la dextrine — 195° : on en déduit, au moyen de la formule
v
al

p:G

que le poids de dextrine dissous dans 100 cc. représente 0,15 de
dexfrine :

Amidon en glucose . . . . . . . Ce e 2.03
Amidon en dextrine. . . . . ... ... 0.15
2.18

100 ce. de la liqueur saccharifice contiennent 2 gr. 18 d’ami-
don ; dans 250 cc. ou 10 gr. de grains, il y a done 5,43 d’amidon,
soit 54,5 p. 400.

Recherche de I'ancide benzoigque et des benzoates
alcalins dans les maticres alimentaires,
Par M. J. pE BRevaxns,
Chimiste principal au Laboratoire municipal de Paris.
Ayant eu 'occasion de constater la présence de I'acide benzoi-
que dans des fruits confits destinés & I’exportation, et I'emploi

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 44 —

de cette substance, pour Ia conservation des matieres alimentaires,
étant interdit, au méme titre que celui de la saccharine, par la
circulaire du ministre de la justice du 16 octobre {888, nous
avons pensé qu’il serait utile d’établir un mode de recherche sim-
ple et pratique, en utilisant une réaction qui nous a été indiquée
par M. Ch. Girard, basce sur Ia formation du bleu d’aniline lors-
qu’on fait agir I'acide benzoique sur le chlorhydrate de rosani-
line dissous dans l'aniline, et nous avons adopté le mode
opéraloire suivant :

La matitre & essayer est ¢puisée par l'eau (1); la solution
est tiltrée, puis additionnée de quelques gouttes d’acide sulfuri-
que dilué, qui décompose les benzoates et met l'acide ben-
zoique en liberté. Le liquide ainsi traité est agité a trois reprises
différentes dans une boule a déeantation, ehaque fois avee 50 ce.
d'un mélange a volumes égaux d’éther de pétrole et d’éther
éthylique. Les trois portions de ce dissolvant sont réunies,
filtrées et évaporées & la température ambiante, dans un vase en
verre.

Le résidu laissé par I'évaporation peut contenir de la saccha-
rine, de l'acide salicylique ou de l'acide benzolque.

§'il contient de la saccharine, sa saveur sucrée trés persistante
I'indique ; si 'on se trouve en présence d’acide salicylique,
I’essai au perchlorure de fer permet de le caractériser. Enfin,
la présence de l'acide benzoique peut étre suspectée, si la
matiére présente les caractéres suivants : odeur aromatique
spceiale, émission de vapeur trés irritante en chauffant sur
une lame de platine, enfin certains caractéres cristallogra-
phiques spéeiaux : acide benzoique laisse déposer, par I'évapo-
ration de ses solutions, des cristaux arborescents faciles a distin-
guer a la loupe.

L’absence de saccharine et d’acide salicylique étant constatce,
il s’agit d’obtenir la réaction du bleu d’aniline. A cet effet, on
fait tomber dans un tube & essais bien sec un demi-centimétre
cube environ d’aniline contenant en dissolution 2 centig. de
chlorhydrate de rosaniline pour 100 cc. et une petite quantité de
la matiére suspecte. On chauffe le mélange au bain de sable, pen-
dant environ 20 minutes, & la tempétature de Pébullition (184 de-
grés environ). Au bout de ce temps, le liquide, primitivement
rouge-grenat, a pris une teinte bleue plus ou moins violacée, s'il
existe de 'acide benzoique. On y ajoute quelques gouttes d’acide
chlorhydrique, pour transformer Vexces d'aniline en chlorhy-

(1) Pour les liquides, la biére par exemple, on opére sur 200 ce.
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drate soluble dans I’eau, et on 'agite avec de ’eau pour dissoudre
ce sel ; il reste une matiere bleu foncé, insoluble, qui adhére
souvent aux parois du tube et qu’'on recueille sur un filtre; on la
lave jusqu’a ce que toutes les matieres violettes qui se sont for-
mées en méme temps aient été entrainées, et on la dissout dans
I'alcool.

11 est bon de placer sur 'orifice du tube, pendant le chauffage,
une petite ampoule de verre, pour condenser les vapeurs d'ani-
line. On obtient trés nettement la coloration bleue en opérant
avec un milligramme d’acide benzoique. 1l est facile de contrd-
ler les résultats obtenus par la réaction connue du perchlorure
de fer neutre sur lacide benzoique exactement saturé parla
potasse.

Dosage des acides volatils dans les vins,
Par M. L. Maruivu,
Agrégé de 'Universite,
Directeur de la station cenologique de Bourgogne & Beaune.

A la suite de plusieurs notes publiées dans ce Recueil (1) sur le
dosage des acides volatils dans le vin, j’ai cru intéressant de faire
connaitre aux lecteurs des Annales de chimie analytique un procédé
de dosage rapide que j'ai indiqué en 1901.

L’appareil qui sert a effectuer le dosage ressemble au petit
alambic  Salleron; ce
dernier appareil est
méme utilisable avec
quelques légéres modi-
fications ; il a été cons-
truit, sur nos indica-
tions, par M. Dujardin.

Il se compose:

1®D’un ballon de 60 cc.
environ a fond rond et a
col court et large; )

99 D'un bouchon en Dujardin-Sciieron,
caoutchouc a deux trous, Appareil pourle dosage rapide de l'acidits
dans U'un desquels passe volatile des vins.
un tube & entonnoir fermé par un bouehon de caoutchoue,
tandis que, dans l'autre, passe un tube abducteur, légérement
incliné, relic par un tube en caoutchoue noir au tube du réfri-
gsrant ;

1) Voyez Annales de chimie analytique, 1901, pages 361, 414 et 451 et
1902, p. 14.
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3° D’un réfrigérant d’alambic Salleron, avee serpentin en verre
ou en élain fin ;

4o D’une lampe & alcool qui, par la disposition de sa méche et
par la distance qui la sépare du fond du ballon, donue une
flamme ne touchant que la partie du balion qui est mouillée
lorsque le volume de liquide est le plus réduit.

5° D'une éprouvette a pied portant quatre traits correspondant
a6,12,18et 24 ce. ;

6° Du matéricl néeessaire pour un dosageo rdinaire : burette,
réactif de virage, pipette, liqueur alcaline ; Ia liqueur dont nous
nous servons est préparée de maniere que 1 cec sature 4 miliigr.
d’acide sulfurique ou d’acide acétique.

Mode opératoire. — L’appareil étant monté, on introduit par le
tube & entonnoir 10 cc. de vin, mesurés & la pipe'te; on bourhe
ce tube et 'on chaufte ; 'ébullition se produit ; quand on arecueilli
environ 6 ce.dans Péprouvette, on prend, i 'aide d'une pipette,
6 cc. d’eau distillée ou d'eau de pluie ; on débouche le tube a
entonnoir et 'on y introduit ces 6 ce. d’eau ; on rebouche ; on
répele cetle opération quand on a distillé 12 et 18 cc., de manicére
a recueillir 2% cc. On dose lacidité avec la liqueur de soude
étendue sur ces 24 ce. L’expérience nous a montré qu’on re-
cueillait ainsi en général les 10/11 de l'acidité volatile apres
quatre distillations, de sorte que, si U'on trouve 0 gr. 9 pour laci-
dité vclatile, il faut y ajouter % == 0,09, soit en tout 0,99
pour l'acidité volatile réelle.

Ces quatre distillations durent au plus quarante minutes; avec
un beec de gaz, on peut encore réduire notablement ce temps ;
on voit done que le procéde ¢ st expéditif.

Nous avons comparé cette méthode au procédé Pasteur modifié
par M. Gayon, au procédé Duclaux, ainsi qu’au résultat obtenu
par une distillation compléte des acides volatils.

Voici quelques résultats (1) :

Désignation Nouvelle Mithode
des échantillons miethode comparative Difference

Chambertin 1889 (sans hactéries). 0,385 M. Ducluux 0.3% — 0.003
Corton 1893, filaments actifs d’a-

Mmer............. e 1.595 M. Pasteur-
Gayon 1.35 -4 0.045
Pinot Nievre 1901, filaments de
tourne... . o.ve e ever e, 0.715%  Distillation avec
tpuisement 0.72 — 0.005

(1) Ces chiffres et les suivants onl ¢teé recueillis par M. Billon, prépara-
teur, et par M. R. de Saiut-Andeéol, stagiaire, aux luboratoires de la Station
cenologique de Bourgogne (Beaune).
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Désignation Nouvelle Méthode

des échantillons meéthode comparative Différence

Aligoté-Cote-d’Or 1901, filaments Distillation
detourne... ... .......... ... 0.649 avec épuisement 0.770 — 0,421
Roussillon 1900..,..... e 2.09 — 210 — 0,010

Pommard-Pinot 1904, filaments

detourne.................... 0.561 —_ 0.58 — 0.019
Melon blane 1901.. .. ... ....... 0,429 — 0.48 — 0.051
Gamay 1901.. ... e 0.77 — 0.77 0.000
Gamay 1901... . ... ... ... ..., 0.70% — 0.72 — 0.016
Pinot 1901......... e eoa. 0792 — 0.75 + 0.042
Vin piqué 190, ..., ... . ... 2.97 — 3.00 — 0.03
— e 0.528 — 0.56 — 0.032
N 217 — 214 -+ 0.03
Corton 1895, fllame*nti de tourne  2.78 — 2,73 + 0.05
Vin rouge Gamay 1900.. L 0.58 — 0.58 0.00
Vin coupage, filaments de tourne 0.97 — iga —0.02
Cidre 1900, ..o oot 0.98 — 0.98 0.00
Cidre 1900, .. ..cooei il 0.90 — 0.87 4 0.03
Vin blanc 1900, gras........... 0.67 — 0.70 — 0,03

On voit qu'il est facile de doser I'acidité volatile avec une
erreur qui, en général, ne dépasse pas 0 gr. 05; atleindrait-elle
1 décigr., cela n’aurait aucune influence sur les conclusions
A tirer de I'analyse.

bans les méthodes consistant & doser Vacidité volatile par
différence, 'acidité gazeuse due surtout & I’acide carbonique
" peut causer des erreurs notables, qu’on évile par ce proeédsé ;
il est eependant certain que la distillation des acides entraine
quelques traces d'acide earbonique, recueilli surtout dans la
premiére distillation, mais sa proportion parait insignifiante et
est au-dessous des erreurs qu’on peut faire par suite de l'indé-
cision de la fir: de la réaction sur des liqueurs ainsi diluées.

On eongoit que le correctif 1/10 ajouté ne convient pas a tous
les cas, car la proportion d'acides volatils restant dépend de la
dose et de la nature des acides volatils ; en général, il faut d’au-
tant plus de distillations que ['acidité volatile est plus considé-
rable,

Voici,d'ailleurs, un tableau indiquant le nombre de distillations
nécessaires pour que le distillat n’agisse plus nettement sur le
tournesol sensible.

Gamay-Cote-d’Or, ,...... 4 distillations pour une acidité de 0.25
Pinot-Cote-d’Or..., ... .- & — — — 0.3
Pinot-Cote-d’Or.......... 4 — — — 0.45
Ploussard-Jura,......... 5 0 — — — 0.45
Pinot-Belfond ........... 5 — — — 0,37
= et 6 — — — 0.60
— e eees 7 — — — 0.75
— e 7 — — — 1.51
= iieeeaeaian 7 — —_ — 1.61
— 7 — — — 2,10
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Voici, a titre de document, les acidités obtenues en opérant
successivement le titrage, pour 7 échantillons de vins différents,
sur les liqueurs provenant de 6 distillations conséeutives de
6 cc. chacune.

16 cc...... 0.27 0.20 0.83 0.19 0.13 0.28 0.26
2¢ 6 cc...... 0.21 0.17 0.56 0.13 0.42 0.25 0.20
debee...... 0.11 0.12 0.33 0.11 0,08 0.11 0.12
4° 6 cc..... 0.06 0.10 0.19 0.08 0,06 0.06 0.08
e b ce...... 0.0% 0.08 0.12 0.05 0,05 0,04 0.05

0,07 0.04% 0.04 0.03 0.03

66 cc...... 0.03 0.06

Ii est facile de doser 'acidité fixe avec une trés grande exaeti-
tude sur le résidu de la derniére distillation, soit qu’on pousse
la distillation jusqu'a cessation de l'acidité, soit qu’on retranche
du chiffre lu le dixiéme du chiftre trouvé pour l'acidité volatile

On suraainsi des nombres suffisamment exacts et 'on aura éli-
miné la cause d'errcur due a I’acide carbonique, sans étre obligé
de recourir a une opération spéciale.

Sur U'analyse des poivres,

Far G. A. Lz Rov.

La recherche de la falsification des poivres en poudre au
moyen des grignons d’olives, des coquilles de noix, de noisettes,
d’amandes et similaires, se fait habituellement par l'emploi
d’agents colorants, tels que Ia teinture d’iode, les sels d’aniline,
I'indol, le sulfate de thalline, et surtout le réactif diméthylpara-
phénylénediamine indiqué par Wiirster et Pabst. On peut repro-
cher a ces réactifs colorants, notamment au dernier, d’étre
d'une conservation difficile. J'ai eu I'occasion, ces temps derniers,
— en effectuant quelques recherches analytiques sur les poivres
falsifiés et en soumettant ces poivres a des lévigniions successives,
au moyen de liquides de densités gradudes (mélanges de tétra-
chlorure de carbone, d’essences de pétrole et similaires asso-
ciés), recherches sur lesquelles je me propose de revenir ulté-
rieurement — d'essayer la caractérisation des grignons d'olives
dans les poivres par la coloration du réactif phosphophloro-
glueique, dont j'ai indiqué la formule dans ce Reeueil (1) pour
la recherche de la sciure de bois dans les farines. D'aprés ces
essais, je erois pouvoir affirmer que le réactif phosphophloro-
glueique, d’une conservation facile, peut étre avantageusement
mis a contribution pour I'examen des poivres. Les phénowmnénes

(1) Voyez Annales de chimie analytique, 1899, p. 221,
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de coloration sont trés nets a Peeil nu, mais encore plus tranchés
avec une forte loupe. On peut arriver 4 une certaine apprécia-
tion du « quantum » de falsification en opérant avec des mé-
langes types broyés a des finesses comparatives.

Suar la densité du sucre en solution agueuse,

Par M. A. DemicHeL.

La Commission allemande d'étalonnage a publié, en 1900, un
mémoire trés étendu sur les densités des solutions de sucre dans
l'eau. Elle a donné, dans ce travail fort intéressant, tous les
détails expérimentaux de la méthode suivie, les résultats obte-
nus, les comparaisons de ceux-ci avee les formules d'interpola-
tion essayees, les erreurs résiduelles, ete.

Toutes les densités ont été prises par rapport & Ueau a 135 de-
grés; elles sont données avee six décimales, mais U'examen des
erreurs montre qu'on ne peut réellement compter que sur
quatre décimales exactes. C'est, d’ailleurs, avec cette simplifica-
tion que les tables ont été publiées. dés 4899, par M. Karl Win-
dish, dans une brochure spéeiale.

Toutes les densités fournies par les expériences ont été prises
a des températures voisines de 15 degrés, mais non exactement
4 15 degrés. La Commission a di1 faire subir 4 ses observations
une correction, pour ramener tous les nombres a la température
normale adoptée. ‘

Elle a résumé son travail en un tableau d'une trentaine de
densités corrigées. Elle en a choisi cing pour déterminer les
coefficients d'une formule parabolique & cinq termes, analogue
a celle dont Scheibler a fait usage pour le caleul des tables trés
étendues qui sont connues sous son nom. Les autres ont servi a
comparer la formule avee les résullats expérimentaux et & établir
les erreurs résiduelles.

La Commission ne s’est pas contentée d’appliquer sa formule
jusqu’a la limite ou se produit la saturation; elle a cru pouvoir
en étendre I'usage aux liqueurs sursaturées, et, poussant 'extra-
polation & la derniere limite, ¢’est-a-dire jusqu’au suere pur
dépourvu d’eau, elle a obtenu le nombre {,55623, qu’elle a
interprété en supposant qu’il représente la densité du sucre pur
liquide.

Cette conclusion parait bien difficilement acceptable, car, dés
que la saturation est notablement dépassée, on sait qu'il existe
des cristaux dans les solutions ; celles-ci ne sont done plus homo-
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génes, et alors, comment peut-on définir la densité d’un liquide
de ce genre ?

En réalité, le nombre 1,55625 n’est quele résultat d'une extra-
polation a ’aide d’une formule qui n’est véritablement utilisable
que dans les limites des expériences, ¢'est-a-dire jusqu’a 76 p. 100
en poids.

La Commission a fait usage du nombre 4,55625 et de l'inter-
prétation qu’elie lui a donné, pour étudier les contractions des
solutions sucrées par une méthode analogue a celle que M. Bar-
bet a utilisée dans le méme but, en 1879, mais en attribuant au
sucre solide pur la densité 1,595 et supposant qu’elle reste con-
stante dans les solutions.

Considérons un litre d'une liqueur sucrée, dont le poids spéci-
fique est G, renfermant un poids S de suere pur, dont nous dési-
gnerons le poids spécifique par x, celui de I'eau étant désigné
par a.

Le poids d’eau contenu dans la solulion est évidemment G — S;

. S
son volume est , et celui du sucre =7 La somme des deux

formant un litre, on a I'égalité :

G—S S
—{*—:;:'1.000 ce.

a
d’ou lon tire :
aS . a
~ io0ia

G

€T =

)

M. Barbet a trouvé que :

G—S S
~u —+ m >1.000;
il en a conclu qu’une contraction se produit, et il a vu qu’elle est
maximum pour la richesse de 42,7 p. 100 ce. environ, qu’elle
s’annule pour 78 p. 100 et se change ensuite en dilatation.
La Commission allemande a observé de méme que :
G—38 S

p, -+ 155625 >1.000;

elle a conclu aussi qu’il y a contraction, mais elle trouve que le
maximum se produit pour la richesse 62 p. 400 environ et qu’il
n’y a pas de dilatation.

Cette contradiction relative a la contraction des solutions
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sucrées est la conséquence xhéme des hypotheses faites pour la
constater.
z=1,595
selon M. Barbet ;
r=1,55625
d’apres la Commission.
1l n'est pas difficile de montrer gu’elles sont toutes deux
inexactes et qu'on ne peut attribuer a4 = une valeur constante.
S'il en était ainsi, en etfet, il faudrait que, dans I'équation (1),
' . 1.000 e—G .
écrite ci-dessus, la quantité — s fut aussi une constante,
et 'on pourrait écrire :
1.000 e — G =—KS,
car

G>1.000.
1l s’ensuivrait -

G=1.000 a+ KS,

c’est-a-dire que les aceroissements des poids spéeifiques seraient
exactement proportionnels aux poids de sucre mis en dissolu-
tion. Cette conclusion est fausse : on le sait depuis longtemps, et
il faut admettre, au contraire, que la densité du sucre en solution
est variable. La formule (1) va nous servir & montrer ceite
variation.

Afin de pouvoir I'appliquer avec les densités rapportées a ['eau
4 45 degrés, empruntées 4 la table de Windish, j’écris :

zr . G . ., . .
- et z deviennent des densités § et A ; en outre, pour simplifier,

. S .
je remplace - par S, ce qui n’entraine pas d’erreur notable, eu
a

égard au degré de précision recherché dans ces calculs. J'obtiens
ainsi :

oS

: 1,000 —aA+S

formule d'ou je déduis le tableau suivant :

Grammes
S= 2,6 par litre d —= 1,625
3,0 — 1,640
7,5 — 1,630
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S — 10,0 par litre § == 4,640
30,0 — 1,630

100,0 — 1,630

200,0 — 1,625

500,0 — 1,610
1.000,0 — 1,590
1.030,0 — 1,590

l.a densité du sucre en solution, calculée de cette maniere,
varie donc trés notablement avee la richesse des solutions. Elle
croit, d’abord, de 1,59 4 1,64, pour revenir a 1,59, c'est-d-dire
qu'elle passe par un maximum qui correspond a la richesse de
10 gr. par litre environ.

1l y a done des phénomenes spéciaux qui aceompagnent la
dissolution du sucre dans l'eau, quand celle-ci est en grand exces.

La formule n’est plus applicable évidemment lorsque les
liqueurs sont sursaturées, mais on peut aisément concevoir que
des phénomenes analogues se produisent dans le cas ou la pro-
portion inverse s'établit, c¢’est-a-dire si le sucre est en grand
excés par rapport a 'eau.

En realité, cette variation de la densité du suere a-t-elle lieu
et ne résulte-t-elle pas seulement du mode de caleul employé?
Cette derniérc hypothése me parait la plus vraisembiable, et Uon
peut simplement conelure que la dissolution du sucre dans ’cau
ne se fait pas aussi simplement que le suppose le raisonnement
qui a permis de construire I'équation (1). 11 se produit, sans
doute, des décompositions partielles, une dissociation.

C’est aussi la conclusion qui ressort des études de M. Raoult,
d’aprés la notice sur les Progi#s de la cryoscopie et son mémoire
sur les Solutions aquenses trés diludes, dans lequel il a fait préei-
sément 'application de sa méthode aux liqueurs suerées (C. R.
de I'Académie des sciences du 8 février 1892).

Comme conséquerce, il est impossible d'admettre lexistence
du suere liguide ayant, dans les solutions, une densité constante
1,55625. Ce nombre n'est que le résultat du calcul d’une formule
dont I'application n'est plus légitime pour les liqueurs sucrées
sursaturées, et surtout 4 I'extréme limite de la saturation.
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Addition a mes anciens procédés de dosage volu-
métrigue, par le ehlorure stanneux, du cuivre, du
fer, de 'antimoine, du zine en poudre, du gluceseo
et du sucre.

Par M. Freépinic WeiL.

Jai trouvé, depuis quelques années déja, qu'au lieu d’effecluer
ces titrages & 1'ébullition (1), on peut tout aussi bien opérer & la
température ordinaire.

II suffit, pour cela, d’introduire, dans Ie matras ou I'on produit
la réaction, 10 cc. de laliqueur a titrer, 30 cc. d'acide chlorhy-
drique et d’y ajonter quelques fragments de marbre blanc et pur.
L’acide carbonique qui se dAgage remplit le matras et s’oppose
a 'oxydation du chlorure cuivreux produit pendant ’opération.
C’est le méme rdle que jouent les vapeurs chlorhydriques, lors-
qu’on opére a chaud, sans employer le marbre.

On doit naturellement titrer a froid, de la méme fagon, Ies
10 cc. de liqueur normale de cuivre pur.

L’avantage qu’on obtient en opérant a froid, c'est de n’étre
plusincommodé par les vapeurs chlorhydriques qui se dégagent
en abondance lorsqu’on traite les liqueurs a la température de
I'ébullition.

L’emploi d'au moins 2 volumes 1/2 d’acide chlorhydrique, pour
1 volume de solution & titrer, est nécessaire pour opérer le titrage
avee exactitude & chaud.

L’emploi d’au moins 3 volumes d'acide chlorhydrique, ainsi
que l'agitation de la solution produite par le dégagement du gaz
carbonique et celle imprimée au matras a la main, sont néces-
saires pour que le titrage effectué a froid présente les mémes
garanties d'exactitude.

[’exactitude de mes procédés de titrage est die a ce que, dans
les conditions spécifiées, la écoloration compléte et instantanée
de la liqueur jaune atitrer se produit ecxactement au moment
ol1 I'on aversé dans la liqueur la quantité nécessaire et suffisante
de chlorure stauneux, préalablement titeé, de la méme facon, au
moyen du euivre pur.

On peut ainsi déterminer, au moyen de mes procédés, sans cal-

(1) Mes procédés ont ¢te presentes o TAcadémie des sciences en 1870
(Comples rendus, t. LXX, p. 997), puis le 21 juin et le 22 novembre 1886,
Ils ont ete doerits dans les Annales de chimie et de physique en 1872
(4¢ série, t. XXVIU; par Fresenius, en 1878, (Zedtschrift, t. XVII, p. 438,
et en 188% p. 348), ct, avee mes plus récents perfectionnements, en 41882,
dans la Revue universelle des Mines (t. XIL, 20 série, p. 191 et 203, ainsi
fque dans le Chemical News, le 12 deeembre 1882, ete
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cul et avee des tables numériques (1), la richesse centésimale en
cuivre, fer, antimoine, ete., dans un minerai, un alliage ou une
autre matiere, ainsi que le suere dans une matidre suerifére (2).

Recherche et caractérisation des huiles siceatives
et des huiles d'animaux marins dans les mélan-

ges,
Par M. G. Havruen.

Suite et fin (3).

Pratique de Pessai. — On prépare un réactif bromé en mélan-
geant, dans un vase sec, 28 volumes d’acide acétique cristallisable,
4 volumes de nitrobenzine et 1 volume de brome; on prend, dans
un petit tube & essais sec, 0 ce. 5 d’huile 4 essayer (4) et 40 ec. du
réactif,

On bouche le tube; on rendle liquide homogane et I'on observe
s’il se produit, de suite ou plus tard, un préeipité. Voiei les résul-
tats obtenus dansles huiles viégétales pures, un peu anciennes
(année 1893), sur des huiles de pieds (année 1898) et sur des hui-
les d’animaux marins provenant des vitrines de Exposition de
1900 :

I. Huiles ne donnant pas de précipité ni immédiatement ni plus tard,
limpides méme aprés une heure derepos.

HUILES VEGETALES HUILES ANIMALES
Huile d’olive de graissage. Huile de lard.
— — de Sousse. — de pieds de beeuf.
— — de Sfax. — de pieds de mouton, prove-
— d’amande douce {de la phar- nance inconnue.
macie Vigier). — de pieds de cheval, prove-
— de ricin. nance inconnue.
— d’arachide blanche.
— de coton (2 échantillons).
— d’ceillette.

(1) M. C. A. M. Balling, professeur al'Acadcmie des Mines & Pribram, a
dressé ces tables pour mes procédes.

(2) Le nécessaire, renfermant les liqueurs titrées, les appareils, les réac-
tifs, linstruction et les tables nuinériques, se¢ trouve en vente chez
M. Demichel, 2%, rue Paveée-au-Marais, a Paris.

(8) Voir Annales de chimie analytique, 1902, p. 5.

(4) Il est commode d'employer un tube effile quon remplit d'huile ;
on laisse couler celle-ci goutte & goutte dans une petite éprouvette
graduée ; en comptant les gouttes écoulées d'une part, et mesurant le
volume recueilli de 'autre, on évalue la quantité de gouites a prélever
pour avoir un volume de 0 ce. 5.
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II.

Huiles ne donnant pas de précipité sensible, méme apres une heure

de repos, mais donnant une solution légerement trouble.

HUILES VEGETALES

Huile de s¢same de Jaffa.

Huile de pieds

HUILES ANIMALES

de mouton (1),
{Artus).
de pieds de cheval (Artus).
de pieds de cheval (Lhéritier).

Il Huiles donnant un trouble trés net, se résolvant en un précipité
nageant dans le liquide et se rassemblant plus ou moins rapidement au

fond du tube.

HUILES VEGETALES

Huile de noix industrielle (précipité
lent & se produire, 5 & 10 minu-

HUILES ANIMALES

Huile de poissons du Japon (Lhéri-

tier),

de phoque.

de foie de requin.
de foie de morue.
de baleine.

de spermacéti.

tes).
de chénevis,
de lin dite de noizeline,
de lin sans indication,
de lin de la Plata.

1V, Huile donnant un trouble se résolvant par le repos en deux couches
liquides et différentes.

HUILE DE COLZA

Comme on le voit, I'huile de colza se distingue nettement des
autres, qui se divisent elles-mémes en deux classes comprenant,
I'une les huiles de poissons et la presque totalité¢ des huiles sie-
catives, l'autre les huiles non siceatives et les huiles d’animaux
terrestres. La différenciation est si nette que nous avons pensé

. trouver la un moyen exact de reconnaitre la présence de petites
quantités de produits de la seconde classe dans ceux de la pre-
miére. Pour vérifier cette hypothése, on a préparé les mélanges
suivants :

10 p. 100 d’huile de noix dans I'huile d’olive de graissage.

10 Thuile de sésame de Jaffa,
2° I’huile d'olive de graissage,
10 Thuile de ricin.

10 p. 100 d’huile de chénevis dans.. ... ;

40 p. 400 d'huile de lin dans........... 20—  d'arachide.
3¢ — de coton.
4 — de sésame.
10 Thuile de ricin.
10 p. 100 d’huile de requin dans. ... ... 20— d'arachide.
30— de coton.
( £ — de sésame,

de mouton et de cheval out fourni, cornme on
era pécessaire d'en connaiiro

(1) Les huiles de pieds
peut le voir, des resultats irréguliers. I1
la cause,
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1% T'liuile de vicin,
20— darachide.

10 p. 100 d’huile de baleine dans,,...,.y 50 __ de coton.
4 —  de sésame,
1° Thuile de ricin,

40 p. 100 d’huile de foie de requin dans, . 30 : g:ﬁﬂ;lnd'e'
4 —  de sésame.

Si I'on en excepte I'huile de noix, toutle addition de 10 p. 100
d'huiles siccatives (autres que l'ceillette) ou d’huiles d’animaux
marins a été décelée avec beaucoup de netteté.

L’huile de colza donnant lieu & une séparation, il est bon,
quand le trouble est produit, d’ajouter 10 cc. d’éther sulfurique,
puis d’agiter. S8i le trouble est seulement du & une séparation des
liquides, il disparait immédiatement. 1l en est autrement quand,
en méme temps, il y a un précipité. Dans ce cas, le liquide reste
plus ou moins trouble et abandonne, par le repos, un précipité
qui se rassemble a la partie inférieure du tube, et on peut alors
caractériser avec une tres grande netteté 40 p. 100 d’huiles
siceatives ou de poissons.

Le précipité était si volumineux, qu’il était évident que, sauf
pour les huiles de chénevis et de spermacéti, on pourrait consta-
ter la présence de moins de 10 p. 100 de ces produits. Pour le
vérifier, on a préparé et essayé les mélanges suivants :

Huile d’olive de graissage + 4 p. 100 d'huile de lin;

Huile d’ceillette + 5 p. 100 d’huile de lin ;
Huile d’olive + 5 p. 100 d’huile de poissons du Japon.

Ici encore les résultats étajent nets; ils témoignaient que le
réactif possédait une sensibilité encore plus grande. Il ne m’a
pas semblé utile d'aller plus loin dans cetle voie.

Pour discerner si le préeipité produit est fourni par une
hulle végétale siccative ou par une huile d’'animaux marins, on
dispose un petit entonnoir sur une fiole conique, formant sup-
port ; on y place un filtre sur lequel on jette le liquide et le pré~
cipité (1), en obturant par une plaque de verre. De celte fagcon,
on n'est nuilement incommodé par 1’odeur du brome.

Ou laisse le liquide s’écouler & fond ; on verse sur le filtre 2 ou
3 cc. d’éther sulfurique, qu’on laisse couler a la partie supérieure
du papier ; on replace la plaque de verre et on laisse égoutter
complétement. On essore le filtre entre des doubles de papier

(1) Avec l'huile de colza, il faut, avant de filtrer, rendre le liquide
homogeéne en 'additiopnant de {0 ec. d'éther, commo cela a été dit plos
haut.
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Joseph, jusqu’d ce qu’il ne les tache plus ;on 'ouvre et onl'aban-
donne pendant une ou deux heures & I'air libre, aprés quoi on le
replace sur un entonnoir propre, qu'on dispose au-dessus d’un
tube & essais. Dans un autre tube & essais, on verse 5 ou 6 ce. de
tétrachlorure de carbone, qu'on chauffe sur une petite flamme
jusqu’a I'ébullition, et I’on verse le liquide bouillant sur le filtre,
qu'on arrose sur tout son pourtour. Le liquide filtré est lui-
méme porté al'ébullition, rejeté sur le filtre, recueilli dans le
premier tube a essais, porté & nouveau a l'ébullition et versé
une derniére fois sur le filtre.

GrAce A ces trois lavages et filtrations, le liquide clair ainsi
obtenu contient en dissolution assez de précipité pour pouvoir
étre utilement étudié. Lorsqu’il est opalescent, il indique la pré-
sence d’huiles d’animaux marins. On le recueille dans un petit
vase en verre ou une petite capsule en porcelaine, préalablement
tarés ; on évapore 4 siccité complete au bain-marie et 1’on pése.
Du poids du précipité on déduit la quantité de tétrachlorure &
employer pour dissoudre ce précipité, dans la proportion de
2 cc. 5 de tétrachlorure par décigramme de substance ; soit V ce
volume. Si, comme cela arrive, le résidu ne pése que 7 ou 8 mil-
ligrammes, on doit employer un volume trés faible de liquide,
difficilement mesurable. Voici comment on y parvient : on prend
un tube effilé, qu'on remplit detétrachlorure de carbone ; onlaisse
tomber le liquide goutte 4 goutte, en les comptant, dans une
petite éprouvette jaugée, et on lit le volume correspondant a ce
nombre de gouttes. On en déduit le volume moyen d'une goulte,
Il est aisé¢ maintenant de déterminer le nombre de gouttes N a
mesurer avec ce tube pour avoir un volume V de liquide.

On prépare, d’autre part, un petit tube a essais fermé & un bout,
long de 135 centimétres environ et large de & 8 6 millimetres. On
y laisse couler le nombre N de gouttes detétrachlorure de carbone,
et, au moyen d’un trait de plume, on marque extérieurement le
niveau de ce liquide qu’onrejette. On séehe I'encre dans la flamme
pour en assurer la fixité. On dispose, d'autre part, au-dessus de ce
petit tube, un entonnoir de 3 a & centimétres de diamétre, dont on
a étiré la douille de fagon 4 la réduire brusquement en pointe, et
'on s’arrange de fagon que la pointe pénétre un peu dans le tube.
Cela fait, on verse 2 ou 3 cc. de tétrachlorure de carbone ; dans
le vase qui contient la substance pesée, on porle au-dessus d’'une
petite flamme de gaz, en agitant constamment, et 1'on verse le
liquide ehaud dans I'entonnoir. On rince le vase et I'entonnoir
avec quelques gouttes de tétrachlorure de carbone. On a de cette
facon recueilli dans le tube le précipité et un excés de solvant,
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On chauffe le tube au-dessus d'unc petite flamme de gaz, en ayant
soin de Vincliner, d’appliquer la chaleur a la partie superiewre du
liguide et d'agiter constamment le tube pour favoriser le départ
du solvant. Sil'on se tient un peu éloigné de la flamme, le liquide
distille régulierement sans surchauffe; on continue jusqu'a ce
que, le tube étant ramené dans la position verticale, le liquide
affleure au trait d’encre. On houche alors le tube ou, ce qui est
mieux, on le seelle & 1a lampe. Apres trois ou quatre heures de

repos, on en examine le contenu, qui peut avoir lun des trois
aspects suivants :

Liguide clair et limpide, surmontant an

precipite gélatineux, ... ... ... Le précipité bromé
provenait d'une huile
Précipité gélatineux occupant la totalité vegetale siccative.

du volume

renfermant partois une trace de pré- pm\(n.nl d'une huile
cipité lamellaire et brillant Uanimaux marins.

Liyuide limpide, non opalescent, dé-
pourvu de précipité gelatineux ou
parfois légérement trouble.

Huile de pieds
d'animaux terrestres,

Liquide opalescent, blanc ou jaundtre, % Le précipité brome
\
?

Comme on le voit, si la différence est trés nette pour les hui-
les siceatives et les huiles d'animaux marins, elle 1'est moins
pour les huiles d’animaux terrestres. lleureusement, il est un bon
moyen de les différencier. Lorsque le précipité bromé est dii 4 la
présence d huile d'animaux marins, il se forme presque immé-
diatement aprés l'addition du réactif bromé a Vhuile en essai.
Avec les huiles d'animaux terrestres, il ne se forme qu’on trou-
ble long & se résoudre en un procipité,

Les cas ol il y a licu de diftérencier si le produit bromé est
da a des huiles d’animaux marins ou terrestres sont d'ailleurs
fort rares, car les huiles de pieds ne donunent un précipité que
lorsqu’elles sont pures ou dans un tres grand ¢tal de richesse, et
I'intensité du précipité aiusi fourni n'est pas supérivure a celle
donnée par une additionde 5 p. 100 d’huile d'animaux marins {1)
ou d’huilede lin & des huiles non siceatives ou demi-siceatives.

Amnalyse des cuivres et mattes industriels,
Par M. P, Tavcnor.

(Suite et fin) (2)

Dosage du séléniwm et du tellure. — La méthode que nous pré-
conisons pour le dosage de ces deux éléments, lesquels, quoique
} Exception Zpour le spermacéti.
€.

2F{ Voir Annales dé chimie anal}z‘/tique, 19082, p. 1.
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relativement rares, se présentent assez fréquemment dans les
cuivres noirs provenant des usines de 'ouest des Etats-Unis, est
celle de M. Keller.

Commeelleest pen connue en France, nous déerivons en quel-
ques lignes son mode opératoire : {00 gr. de cuivre sont dissous,
aprés addition de 2 a4 gr. de sulfate ferreux, dans 400 ce.
d’Az0°l1 (D=1.42). On fait bouillir jusqu’a expulsion des vapeurs
nitreuses.On dilue, on refroidit, puis on ajoute une quantité suf-
fisante d'ammoniaque pour maintenir en solution tout le cui-
vre. On fait bouillir, on laisse déposer et on filtre. Onlave a
I'eau ammoniacale, et, si le précipité contient encore du cuivre,
on le redissout et on répéte la précipitation.

L’hydrate ferrique précipité entraine, en combinaison, 1'arse-
nie, U'antimoine, le phosphore, le sélénium et le tellure. On le re-
dissout dans la quantité juste nécessaire d'acide chlorydrique di-
lué, et on sature le liquide froid d'hydrogéne sulfuré. Les sulfures
sont filtrés, lavés et mis en digestion avec une solution saturée
de sulfure de sodium. On filtre ensuite, et le filtrat est acidifié
avec AzO'H, puis évaporé a sec. On doit procéder & cette opéra-
tion avee soin, afin d'éviter toute perte d’acide sélénieux. Le ré.
sidu contient les acides sélénieux et tellureux, du nitrate de
sodium et un peu desoufre. Onluiajoute 200 cc. I’'H1Cl concentré,
et I'on fait bouillir jusgqu'a expulsion compléte de AzO'H. On a,
a ce moment, le sélénium et le tellure a 'état d'acide sélénieux et
tellureux. Apreés refroidissement, on filtre sur un filtre de Gooch,
et on lave plusieurs fois avec HCI concentré.

Dans le filtratum, on fait alors passer & refus un courant d’'acide
sulfureux, qui précipite le sélénjum. Aprés dépodt, on filtre
dans un erenset de Gooceln, et onlave avee 11G1 concentré, environ
deux ou trois fois. On lave ensuite avec HCI dilué chaud, puis a4
leau et enfin 4 I’aleool concentré. On fait sécher et on pése,

Le filtratum contenant le tellure est dilu¢ au double de son
volume avec de l'eau, amené a I'ébullition et traité pendant
quelques minutes par un courant d’acide sulfureux. On laisse
refroidir, on filtre et on finit l'opération comme pour le sélé-
nium. .

Dosage du phosphore. — Le phosphore. qui a été préeipité en
méme temps que le sélénium et le tellure, reste dans le liquide
filtré provenant du traitement par 'hydrogéne sulfuré.

Afin d'étre sur de la complete séparation de 'arsenic, le liquide
est chauffé 4 70-80 degrés, puis traité de nouveau par lucide sulf-
hiydrique. On filtre, s’il y a lieu, puis on prive la solution filtrée
d'hydrogéne sulfuré par I'ébullition. On ajoute 24 3 cc. d'une
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solution saturée de perchlorure de fer exempt de phosphore et d ar-
semic. On chautfe 4 70 degrés ; on ajoute un léger excés de
carhonate de chaux préeipité pur, jusqu’a formation d’un pré-
cipité rougeatre de phosphate ferrique ; on filtre et on lave a 'ean
froide.

On dissout ce précipité a I'aide de 15 & 25 ce. d’acide nitrique
4 50 p. 100 bouillant. Quand tout est dissous, s'il y a un trouble
da a dusoufre, on fait bouillir. On laisse refroidir ; on sursature
par un léger excés d’ammoniaque, et on redissout le peu d’hy-
drate ferrique préeipité par quelques gouttes d’Az0°H. On chauffe
ensuite & 60 degrés, et I'on précipite par la liqueur molybdique,
sous forme de phosphomolybdate d’ammoniaque.

Dosage du soufre. — On attaque 1 gr. de matte ou 3 gr. ou plus
de cuivre, selon sa teneur présumée en soufre, en suivant la mé-
thode que nous avons décrite ici-méme (1). La dissolution a lieu
a I'aide d'Az0°H, puis la destruction du soufre fondu mis en li-
berté est effectuée par le brome 4 douce température.

Si le résidu contientdes sulfates insolubles, il devra étre fondu
avec un peu de carbonate de soude, selon le procédé connu, et la
nouvelle solution sera ajoutée a la premiére ; puis on précipitera
par le chlorure de baryum.

Dosage de Uor et de Uargent. — On préleve 50 ou 100 gr. de I'é-
chantillon de cuivre ou de matte. On les attaque, dans un grand
becherglass, par la quantité nécessaire d'acide nitrique erempt
de chlore, ajouté par petites porlions. Pour 50 gr. de cuivre, on
emploie environ 350 cc. d’Az0°H (D = 1.2). On chaufle trés
doucement, en agitant de temps & autre. Lorsque tout le cuivre ou
la matte paraissent bien attaqués et que le soufre flottant dans
la liqueur parait bien jaune, on filtre, apres avoir tait bouillir,
afin de chasser les vapeurs nitreuses ; puis on lave; I'or resle sur
le filtre avec le résidu insoluble, composé principalement de
soufre et de sulfates insolubles, d'acide antimonique, ete.

Le filtre est alors incinéré dans un scorificatoire & 'entrée de
la moufle, trés lentement, en ayant soin d’éviter toute perte par en-
trainement mécanique. Au bout de quelqués minutes, le filtre
est incinéré; on ajoute alors 5 a4 6 gr. de plomb pauvre, un
peu de verre de borax et on scorifie. Aussitdét que la scorie
esl assez chaude, on coule dans une lingotictre. On détache le
culot de plomb; on le nettoie; puis on le enupelle dans les con-
ditions connues. Le bouton d’or obtenu est ensuite pesé.

La liqueur filtrée, contenant 'argent, est étendue a 1 litre, puis

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1893, p. 574.
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additionnée de 3 ou 4 cc. d’une solution saturée de chlorure de
sodium. On laisse reposer le tout dans un endroit tiede, pendant
une nuit. Le lendemain, on filtre ; on lave le chlorure d’argent et
on incinére le filtre daus les conditions indiquées plus haut, en
recouvrant, si on le juge utile, d’un peu de bicarbonate de soude.
On scorific et on eoupelle, en prenant les précautions connues
pour éviter toute perte d’argent soit par volatilisation, soit par
absorption.

Cette méthode générale d’analyse donne des résultats parfaite-
ment exacts, et, quoiqu’elle soit d'une exécution quelque peu lon-
gue (elle exige en moyenne cinq jours de travail), sa commodité
permelt de 'employer presque dans tous les cas.

Les résultats des analyses ci-dessous ont été obtenusa I’aide des
procédés décrits ci-dessus.

§ . | Bours ELECTROLYTIQUES
CUIVRE NOIR|MATTE BLEUK
de Butte-City (Kellex).
du Boléo | du Boléo | ——maar A~
1 2
Cuivre.,.............. 92 960 61,4200 11,010 13.820
Soufre ......oovvil, 1.003 22,9000 |SO* b5 268 10,680
Fer ...... e 4,687 13,5900 » 0.800
Manganese... ... 0.08% 0 9940 » »
Cobalt............. 0. 0.738 0.1640 ) »
Nickel......cov it 0.497 0.4060 » »
ZINC, .o iiiienimaen 0,223 0.2140 » »
Plomb................ 0.116 0.0225 0.916 2.070
Antimoine . ,.......... 0.012 0.0021 6.250 2.440
Arsenic......... ... 0.009 » 2 107 1,090
Tellure. . ............ 0.000 0,0000 1.174 0.892
Sélénium . .. ... e 0.000 0.0000 0.39 0.718
Phosphore......... L 0,186 0.0199 » »
Argent ..., .. e 0.0146 0.0063 53.894% 55 . 150
Orvees i 0,0000 0.0000 0,2959 0.198

'

REVUE DES PUBLICATIONS FRANCAISES

Alloxane réactif des scls ferreux, dua zine métal.
ligne et d'autres métaux. — M DENIGES (Bulletin de la
Société de pharmacie de Bordeaur de juin 1901). — Liebig et
Wohler ont montré que les solutions d'alloxane sont colurées en
bleu par les protosels de fer en présence de l'ammoniaque ;
M. Denigéss’est demandé s’il ne serait pas possible de se servir de
'alloxane pour caractériser les protoscls de fer ; mais, ce corps
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n'étant pas un produit qu’on trouve facilement dans le com-
merce, il a cherché le moyen de préparer un réactif allo-
xanique sensible el stable en partant de VPacide urique, qu'on
peut aisément se procurer.

Il prend 2 gr. de cet acide, qu’il introduit dans un ballon avec
2 cc. d'Az0 & 40° Baumé; il se produit une réaction accom-
pagnée de dégagement de vapeurs nitreuses; lorsque cette réac-
tion est terminée, M. Denigés achove la dissolution de 'acide uri-
que el sa transformation en alloxane en ajoutant 2 cc. d’eau
distillée, et il chauffe jusqu’a eclarification du mélange ; il com-
plete ensuite 100 ee.

Si l'on prend quelques ce. de cetle solution, qu'on y ajoute une
solution de sel ferreux et une ou deux gouttes de lessive des sa-
vonniers, il se produit une belle coloration bleue, qui passe au
jaune clair, par suite de la transformation du sel ferreux en sel
ferrique. On peut ainsi déceler le fer au minimum dans une so-
lution n’en contenant pas plus de 1 centitme de milligr.

M Deniges a pensé que le réactif alloxanique ainsi préparé
pouvait servir a caraclériser le zine métallique et méme d’autres
métaux, et ses prévisions se sont réalisées; en mettant une lame
de zinc dans un tube contenant 2 ou 3ce. du réactif en question,
et en partant a l'ébullition, il se dégage de I'hylrogéne qui, a
I’état naissant, transforne ’alloxane en alloxantine et I’acide ni-
trique en nitrate d'ammoniaque, en apportant ainsi tous les
éléments nécessaires d la formation de l'acide purpurique; ce-
lui-ci se combine au zinc pour former du purparate de zinec.
Cette réaction se traduit done par la production d'une coloration
jaune, qui devient orangé, s’il y a une suffisante quantité de pur-
purate de zine formé.

Avee le magnésium, la coloration est carmin; avec le cad-
mium, on obtient une teinte grenadine ; le (er donne une teinte
jaune brunatre; le nickel et le cobalt, une coloration orangé ; le
manganese, une coloration rouge carmin, moinsintense que celle
qui se produit avee le magnésinm.

Pour celles de ces colorations qui sont communes & plusieurs
métaux, on peut les différencier en ajoutant une ou deux gouttes
de lessive des savonniers ; on a alors, avec le zinc et le cadimium,
une coloration carmin | avec le magnésium, une teinte violette ;
avec le mangantse, bleu-violet; avee le fer, bleue; aveele
cobalt, rouge-bordeaux ; avec le nickel, sépia., puis rouge
foncé.

Dosage des persulfates alealins au moyen de Vio-
dure de potassium. — M. ALLARD (Journal de pharmacie et
de chimie du 1°" décembre 1901). — Le plus simple des procédés
de dosage des persulfates alcalins consiste & les mettre en contact
avec I’iodure de potassium ; il y amise en liberté d'une certaine

quantité d’iode, qu'on titre & l'aide de I'hyposulfite de soude.
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MM. Rupp et Moreau considérent ce procédé comme donnant
de bons résultats, si 'on a soin d’opérer en liqueur acide (1) ;
d’'autre part, MM. Imbert et Mourgues, qui ont opéré sur un
persulfate de potasse pur, ont montré que ce mode de dosage
donne constamment des résultats trop faibles, soit quon opere
en milien acide, soit qu'on agisse sur une liqueur neuatre.

M. Allard a, de son c6té, essayé ce proecdé, et il a opéré sur
un persulfate de potasse obtenu par double décomposition entre
du persnlfate d ammoniaque et du chlorure de potassium.

Il a mis en présence 50 cc. d'une solution a 1 p. 200 de ce per-
sulfate de potasse, 20 ce. d’une solution d’iodure de potassium 2
25 p. 100 et 2 ce. de SOH?. Apres une heure et quart de contact, le
dosage a été effectué, et M. Allard a trouvé 104 p. 100 de persul-
fate de potasse ; au bout d'une heure et demie, il a trouvé 106
p. 100 ; au bout de trois heures, 107,8 p. 100.

Le dosage en milieu acide donne done des chiffres trop forts.

Dans une deuxiéme série d'expériences, M Allard a opéré
dans les mémes conditions, sauf suppression des 2 ce. de SO‘Hz.
Au bout de quinze minutes, il a trouvé 96,48 p. 100 ; au bout de
trente minutes, 99,94 p. 100 ; au bout d’une heure, 4100,% p. 100;
au bout de deux heures et demie, 100,4 p. 100.

Ces expériences prouvent qu’en opérant en liqueur ncutre, le
dosage des persulfates alecalins par l'lodure de potassium donne
des résultats trés précis, si Pon a la précaution de laisser les
liqueurs en contact pendant une heure eaviron.

e mode de dosage s'applique au persulfate ’ammoniaque
aussi bien qu'au persulfate de potasse.

Dosage du fer. — M. P. NICOLARDOT (Comptes rendus de
I’ Académie des sciences, octobre 1901, p. 686). — L’auteur reprend
I'étude des oxychlorures ferviques de Béchamp et met 4 profit le
fait snivant, observé par Wyrouboff, qu'une solution de chlorure
ferrique neutre, maintenue a l’ébullition, brunit, et qu'en y
ajoutant une solution d'un sulfate, il y a précipitation de sulfate
d'un oxyde de fer condensé.

L’auteur a observé que le chlorure ferrique maintenu 4 125
degrésforme unecombinaison complexe dans laquelle le rapport
de Fe a Cl est égal a 1, et dont le sulfate est insoluble,

Voici le mode opératoire :

Le composé (alliage) est dissous dans 1'eau régale ; on chasse
AzO’H par HCL a I'ébullition et I'on chautfe 4 125 degrés pendant
4 heures ; on étend & 500 ce. dans un ballon ; on porte a I'ébulli-
tion; on ajoute 1 gr. de sulfate d’'ammoniaque et 'on fait bouil-
lir pendant un quart d’heure ; on laisse alors le préeipité se ras-
sembler et on filtre sans arrét sur un filtre & tissu serré.

(1) Voir Annales de chimie analytigue, 1901, p. 214,
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§'il existe du mercure et du cadmium, dont les chloruressont
volatils & 123 degrés, on neutralise exactement avec de 'amnmo-
niaque et I'on ajoute du sulfate d’ammoniaque ; on fait bouillir ;
on filtre ; on neutralise de nouveau par 'ammoniague et l'on fait
bouillir sans addition de sulfate; la séparation est alors com-
pléte.

Les phosphates, arséniales, molybdates, vanadates, se préci-
pitent en méme temps que le fer, dont on peut les séparer par
fusion, ce qui facilite l'analyse des alliages et des aciers spé-
ciaux. L. L.

Empoisonnement par le zine provenant de I'é mail
d'un ustensile de cuisine émaille. — MM LESCOEDUR et
VERMESCH (Bulletin du Syndical des pharmaciens du Nord de jan-
vier-février 1901.) — MM. Lescceur et Vermesch ont eu l'occasion
de constater, a Lille.des phénoménes d’intoxication chez plusieurs
personnes faisant partie d'une méme familie. Tout d’abord, ils
songérent a des accidents de botulisme, dus a4 l'absorption de
viande avariée; les symptoémes éprouvés consistaient en vomisse-
ments incessants, coliques, déjections non sanguinolentes, soif
ardente. L’analyse chimique des aliments (bouillon, viande et
légumes) ingérés par les victimes de ['empoisonnement permit
de constater la présence du zinc. Ces aliments avaient été prépa-
rés dans un grand pot-au-feu en tfer ¢maillé, bleu extérieure-
ment el blane a Uintériear ; 'émail de ce pot-au-feu contenait
du zine.

La méthode employée pour I'analyse a consisté a désorganiser
la matiére organique parle chlorate de potasse et I’acide ehlorhy-
drique ; aprés destruction de la matiére organique, le liquide
a été traité, en liquide chlorhydrique, par U'hydrogéne sulfuré ;
le précipité formé a ¢té séparé ; le liquide filtré a été additionné
d’acétate de soude et soumis de nouveau a l'action de I'hydro-
gene sulfuré ; le nouveau précipité formé contenait le zine & I’état
de sulfure, mél¢ & du sulfure de fer et & des mati¢res organi-
ques ; aprés lavage a l'eau chargde d’hydrogene sulfuré, le préci-
pité a été calciné dans un ereuset de poreelaine ; les cendres ont
été traitées a 'ébullition par SO*H:dilué ; il s’est formé une solu-
tion jaune (contenant du fer), qui a été neutralisée par le carbo-
nate de soude ; on a fait bouillir avee 'acétate de soude; on a
filtré et on a cherché le zinc dans le filtratum par les réactions
caractéristiques de ce métal : formation, avec ’hydrogeéne sulfuré,
d’un précipité insoluble dans le sulfhydrated’amnioniaque, solu-
ble dans HCI ; formation, avee le prussiate jaune, d'un préecipité
soluble dans la potasse & chaud ; formation, avec le carbonate de
soude, d’'un préecipité blanc. gélatineux, qui, humecté de nitrate
de cobalt et chauffé, donne une coloration verte.

La présence du zine dans I'émail élant établie, il y avait lieu
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d’expliquer pourquoi l'on avait pu se servir de la marmite pen-
dant assez longtemps sans qu’il se produisil aueun accident ;
MM. Lescceur et Vermeseh font remarquer, a ce propos, que
I'émail de la marmite abandonnait facilement le zinc qu’il con-
tenait au contact des liquides acides ; il faut done admettre que,
le jour ol les accidents d’intoxication se sont produits, les ali~
ments du pot-au-feu possédaient une acidité qui ne s’était jamais
manifestée, et cette hypothése est rendue vraisemblable par la
forte proportion de légumes (carottes, céléris, ete.) riches en aci-
des organiques qui avaient été mis dans la marmite.

En ce qui conecerne l'attribution des accidents au botulisme,
MM. Lescceur et Vermesch font observer qu’en général, les symp-
tomes d'intoxication dus aux viandes avari¢es n’apparaissent
jamais que plusieurs heures aprés l'ingestion de ces viandes, ce
qui semble confirmer 'opinion de ceux qui considérent le botu-
lisme comme une maladie microbienne. D’aprés MM. Lescceur et
Vermeseh, il suffit que ces phénomenes se manifestent peu de
temps apres 'ingestion des aliments pour qu'on soit autorisé &
gcarter I'hypothese d’accidents dus & des viandes avariées, et, si
on se trouve en présence d’accidents assez graves, on doit soup-
conner un empoisonnement par le cuivre, le zinc ou le plomb,
et recourir le plus rapidement possible 4 I'analyse chimique.

Dans 'espéce observée par MM. Lescceur et Vermecsh, les ma-
lades guérirent assez rapidement ; on leur a administré du lait
et de I'eau albumineuse et, le lendemain, ils étaient rétablis.

Compuosition du colostiruam de femme. — M. H.
LAJOUX (Journal de pharmacie et de chimie des 13 aoUt et 1°" sep-
tembre 1901). — Le colostrum de femme est un liquide jaune,
plus ou moins épais et visqueux, coagulable par la chaleur,
alealin au tournesol, devenant filant lorsqu’il est additionné d’am-
moniaque.

Histologiquement, il est caractérisé par les corpuscules de
Donné, formés parl'union de globules graisseux réunis dans une
membrane de cellule avee novau.

Avant, pendant et immédiatement apres la parturition, le
colostrum ne renferme que de 'albumine avec de la globuline,
mais sans caséing ; eelle-ci apparait bientot, tandis que Palbu-
mine diminue et disparait commplétement an bout de quelques
jours.

Les résultats indiqués par les chimistes relativement a la
composition du colostrum ont été obtenus en soumettant ce
liquide au méme procédé d'analyse que le lait, et les seules
matitres dosées jusqu’ici ont été : les matitres protéiques (caséine
et albumine), le beurre, le lactose el les sels; quelques ehimistes
signalent des principes indéterminés,
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Il est surprenant que T'attention des chimistes n'ait pas été
éveillée par la viscosité du colostrum, qui fait penser & la pré-
sence d'une mucine.

Voici, d’ailleurs, les divers procédés analytiques auxquels le
colostrum a été soumis jusqu’ici : 1° on a dosé la matiére grasse,
le lactose et les cendres, et on a calculé les albuminoides par
différence, en retranchant le poids des éléments dosés de celui
des matieres fixes; 2° on a dosé, non seulement la matiere
grasse, le lactose et les cendres, maisencore la caséine et I'albu-
mine, et, en retranchant du poids des matieres fixes le poids des
éléments dosés, on obtient le poids des principes indéterminés ;
3%0on a employé un procédé consistant dans les opérations sui-
vantes : verser {0 cce. de colostrum dans 400 cc. d’alcool a 95°;
recevoir le coagulum sur un filtre séché & 100 degrés et taré;
laver & I'aleool & 95°, afin d’enlever le lactose et la plus grande
partie du beurre; laver & I’éther pour enlever le reste du beurre ;
sécher e filtre a {100 degrés et peser; on calcine le filtre et on
retranche le poids des cendres du poids du coagulum pour avoir
le poids des albuminoides.

Nous publions ci-contre un tableau qui indique les résultats
qu’a obtenus M. Lajoux en procédant récemment i des analyses
de eolostrum.

[’examen des chiffres de ce tableau montre que le dosage des
matieres protéiques par l'alcool donne approximativement les
mémes chiffres que le dosage par différence ; il montre encore
que, dans les premiers jours qui suivent I'accouchement, le
poids de ces matieres protéiques est plus élevé que dans le lait
fait et que ce poids diminue rapidement; quant aux matiéres
désignées sous le nom de matiéres azotées ou matiéres protéi-
ques, elles ne sont pas formées exclusivement de caséine et d’al-
bumine; elles renferment de la mucine, qui est beaucoup moins
azotée.

En examinant le tableau ci-contre, on voit que le poids du
lactose, daus le colosirum, est plus faible que lans le lait, et que
le colostrum contient plus de principes minéraux que le lait.

Quant an beurre, sa proportion varie ; elle peut étre égale,
inférieure ou supérieure a celle qu’on trouve dans le lait ; on
ne doit pas oublier, d’ailleurs, que la proportion de beurre
augmente progressivement du commencement a la fin de la
traite ; I'indice de réiraction, déterminé avee le réfractomeétre
de Zeiss, est d’autant plus élevé que le colostrum est plus jeune;
méme pour le lait de femme fait, Pindice de réfraction est
toujours plus élevé que celui du lait de vache (de 1,4390 a
1,4620) et se¢ rapproche de celui de la margarine (1,4650 4
1,4700).

Les chiffres que donne M. Lajoux permettent de suivre, pres-
que jour par jour, les changements éprouvés, dans sa composi-
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tion, par le colostrum d'une méme femme (n°° 1, 2, 3, & et ).
Ces mémes chiffres et ceux du n® 10 prouvent combien est
variable, d'une femme 4 'autre, la durée de la période colos-
trale.

Lacto-mucine. — Celte matiere spéciale, que contient le colos-
trum et qui communique a ce liquide une consistance visqueuse
est, pour M. Lajoux, une mucine, i laquelle il donne le nom de
lacto-mucine.

Cette mueine rend certains colostrums tellement visqueux
qu’il est difficile de traiter par l'eau bouillante, en vue du
dosage du lactose, le mélange de sable et de lait desséché, préa-
lablement épuisé¢ par 'éther. La solution sucrée obtenue est
mucilagineuse et précipite par l'acide acédtique, ce qui n’a pas
lieu pour les solutions obtenues dans les mémes conditions
avec le lait fait.

Parfois, la lacto-mucine se dépose spontanément sous forme
d’'une gelée transparente, qui se présente, au microscope, comme
composé d’une matiére amorphe renfermant de rares globules
gris et quelques corpuscules de Donné.

Celte gelée peut étre purifiCe par des lavages avee 1'ean distil-
Iée, mais ces lavages diminuent son volume, attendu qu’elle se
dissout lentement dans I’eau, probabiement en se modifiant.

Llle est soluble dans les solutions alcalines et dans I'acide
chlorhydrique eoncentré ; sa solution dans le carbonate de po-
tasse est préeipitée par l'acide nitrique; un excés de cet acide
redissout le préeipité.

Ses solutions ne sont pas coagulées par la chaleur ; elle pos-
séde la plupart des réactions des matiéres albuminoides, et, chose
remarquable, si multiplics qu'alent été les lavages, eau lui
enléve constamment une substance réduoisant nettement la liqueur
cupro-potassique.

Le dépot muqueux qu’on observe dans certains colostrums est
donc une mucine vrace, ¢’est-a-dire un gluco-protéide.

Cette mucine ne se dépose spontanément que tres exception-
nellement, mais on peut en obtenir la préeipitation au moyen
de l'acide acélique; la mucine purifiée, hvdrolysée par les acides
minéraux étendus, donne une solution réduoisant la liqueur
cuprn-potassique.

M. Lajoux n’a pu obtenir jusquiici qu'une faible quantité de
lacto-mucine pure, séparée comme il vient ’étre dit ; il se
réserve d’en faire unc étude approfondie lorsquil aura pu cn
recueillir une quantité suffisante; en attendant, il s’est livré a
une série d’expériences qui ont porté sur le coagulum formé
par I'aleool dans le colostrum; ce coagulum, lavé comme il a
été dit plus haut, ne retient que des traces de glucose ; pour
aclhiever de le purifier, M. Lajoux délaie dans 50 cc. d'eau le
coagulum résultant du traitement de 10 ce. de colostrum; il
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met ensuite le meélange dans un dialyseur dont le septum a 413
centimetres de diamaotre ; au bout de vingt-quatre heures, 'eau
du vase extérieur réduit la liqueur cupro-potassique ; en
prolongeant la dialyse pendant plusieurs jours, et en changeant
I'eau du vase extérieur, on constate que l'eau contient toujours
une matiére réductrice ; quant au contenu du septum, il possede
également des propriétés réductrices, et cette action augmente
si ’on fait bouillir le liquide avec un acide minéral dilué (il faut
neutraliser la liqueur avant d’ajouter le réactif).

M. Lajoux a tenté d'isoler la matiére réductrice de la lacto-
mucine en neutralisant par 'ean de baryte le liquide résultant
de 'hydrolyse par SO*H? dilué: la presque totalité des albumi-
noides se précipite avee le sulfate de baryte ; le filtratum, éva-
poré au bain-marie, abandonne un résidu sirupeux, ayant une
saveur légérement sucrée et une odeur de mélasse, réduisant
lentement, mais abondamment, la liqueur cupro-potassique.
Cette matiére suecrée contient une petite quantité de matieres
albuminoides ; les essais de purification par le sous acétate de
plomb auxquels s'est liveé M. Lajoux ne lui ont pas donné¢ de
bons résultats. Le dosage de la maticre réductrice reste donc
incertain, et cela, d’autant plus que le terme de la réaction est
souvent difficile & saisir.”

Si le coagulum formé par l'alcool est bien un mélange de
matiéres albuminoides et de mucine, sa teneur en azole doit
étre inférieure a ce qu'elle serait s'il était formé exclusivement
d’albumine et de caséine; ¢’est ce que 'expérience démontre.

En effet, dans une des analyses qu'a faites M. Lajoux, il a
obtenu un coagulum qui, rapporté au litre, pesait 57 ge. 90, et
qui a donné 6 gr. 72 d’azote : ce chiffre, multiplié par 6.397,
correspond & %2 gr. 98, Il y a donc un éeart de 14 gr. 92, qui
représente la partie non azotée de la mucine, et qui correspond
nécessairement 4 une quantité plus élevée de mucine, ce qui
abaisse d’autant Ja tencur du colostrum en matiéres albuminoides
vraies.

Salicylage des conserves de tomates. — M. CARLES
(Société de médecine et de chivurgie de Bordreauz, séance du {1 octo-
bre 1901). — M. Carles appelle 'attention sur un procédé decon-
servation des conserves detomates, qui consiste & les additionner
de 1 gr. de salicylate de soude par litre de conserves. Dans cette
proportion, ce sel est décomposé, ct il se forme 0 gr. 85 d’acide
salicylique. Etant donnée la grande consommation de conserves
de tomates dans certaines familles, on peut craindre qu'une telle
proportion d'acide salicylique n’occasionne des accidents.

Yanille falsifiée, — M, LECOMTR (Bulletin des sciences phar-
macolugignes de décembre 1901). — I arrive parfois que des
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vanilles de qualité inférieure ou épuisées sont recouvertes de
cristaux d’acide benzoique destinés a leur donner ’aspect de la
vanille givrée. On peul reconnaitre la fraude en recherchant le
point de fusion de ces cristaux, mais on peut, par un procédsé
plus simple, distinguer le givre naturel du givre d'acide ben-
zoique : on fait dissoudre dans I'alcool un peu de phloroglucine
placée dans un verre de montre; on ajoute au liquide un peu
d’HCl, puis on place dans le mélange, a l'aide d'une aiguille, un
cristal de givre ; il se produit une couleur rouge, si le givre est
de la vanilline; on n’observe aucune coloration avec le givre
d’acide benzoique.
—_ cee———

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Recherche du potassium, — M. REICHARD (Chemiker
Zeit., 1901, Rép. 220). — L’auteur préconise I'emploi d'une so-
Jution saturée d’acide picrique oa de picrate de soude; le picrate
de potasse est encore moins soluble que le chloture double de
platine et de potassium (1 p. 260);il y a tout lieu de recomman-
der I'emploi du picrate de soude trés soluble. Le picrate de po-
tasse se sépare sous forme daiguilles. La réaction est encore sen-
sible avec une solution a 1/2 p. 100 de potassium. Elle peut
également servir pour Ja recherche du caesium et du rubidium,
les picrates de ces deux métaux étant encore moins solubles que
le picrate de potasse. Il est nécessaire d’éliminer préalablement
les selsammoniacaux, qui donnent naissance 4 des préeipités. Les
sels de lithium et de sodiam n’exercent aucune influence sur la
réaction, mais il est bon de transformer en chlorure les earbona-
tes, par addition de la quantité d’HCl exactement nécessaire. En
présence du cyanure de potassiuiy, il se produit une coloration
brune, lorsqu’on ajoute la solution de picrate de soude. Cette co-
loration est due a la formation d’acide isopurpurique ou d’acide
picrocyanique. Les ferroeyanures, ferricyanures, sulfocyanu-
res ne donnent pas cette réaction. C. F.

Recherche de faibles quantités d'arsenic dans les
matiéres alimentaires. — M. J. C. BEKNTROPP (Zeits. f.
analyt. Chemie, 1902, p. 11). — Ordinairement, il y a une grande
difficulté & déceler la présence de I'arsenic dans les matiéres ali-
mentaires 4 'aide de 'appareil de Marsh.

Les methodes diverses employées pour la destruction des
matiéres organiques sont trés incommodes, a cause du temps
qu’elles nécessitent. Une grande simplification est donnée par la
méthode suivante, qui n’exige pasla destruction du carbone lors-
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que les substances organiques sont dissoutes dans Peau ¢t méme
pour des quantités tres faibles d’arsenic.

Cette méthode a été trouvée en exécutant des expériences
ayant pour but de rechercher la présence de 'arsenic dans des
bieres et de séparer ce corps d’avec d’autres substances, telles
que 'antimoine, les sulfures. En premier licu, il faut remarquer
qu’il n’est pas possible d’employer la méthode de Gutzeit, a cause
de Ja grande production de mousse lors du passage de I'hydro-
géne sulfuré et de la présence d’albuminoides.

['auteur utilise, dans ses recherches, [action du brome sur
une combinaison arsénicale en présence de 'ammoniaque et la
précipitation par la mixture magnésienne en présence du phos-
phate de soude, le précipité de phosphate ammoniaco-magnésien
entrainant le précipité d'arséniate.

L’auteur emploie la méthode suivante pour la recherche de
I'arsenic dans la biére :

On verse dans un litre (ou plas) de la biére a analyser quelques
gouttes de brome; on agite de temps en temps et on laisse en
contact pendant 12 heures ; on ajoute alors § ec. d’'une selution
de phosphate de soude et 10 cc. de mixture magnésienne ; on
laisse au repos pendant 24 heures.

On décante la solution claire et on recueille le préeipité sur un
filtre ; on le lave deux fois avec de l'eau ammoniacale au 1/3,
et, sur lc¢ filtre,avee 50 & 100 cc. de SO*H* au 1,8 chaud ; on
recueille cette solution daas le flacon oi 8'est faite la précipitation
et ou il reste encore quelques cristaux qui se dissolvent égale-
ment. Cette solution est introduite dans un ballon de Kjeldahl,
additionnée d’'un peu de nitrate de potasse et chauftée jusqu’a dé-
coloration. Dans cetle derniére partie, on détruil les matieres albu-~
minoides. La solution est alors préte pour lapplication de la
méthode de Gutzeit, Marsh ou tout autre, applicable & la recher—
che de I’arsenie.

Pour essayer la sensibilité de la méthode déerite ci-dessus,
I'auteur a pris une goutle de liqueur de Fowler (0,0005 gr.
d'acide arsénieux) dans 250 gr. de bouillon additiouné de quel-
ques gouttes de brome.

Apres 42 heures de repos, il a décants la solution surnageante
et agité le reste avee 200 ce. d'eau ; il a décanté a nouveau apres
repos, et il a exprimé dans un linge le précipité formé. Aprés
addition de mixture magnésienne au liquide provenant de 'ex—
pression, comme il a été dil plus haut, il a obtenu & 'appareil de
Marsh un miroir trés net. Il est certain qu’une quantité dix fois
moindre d’arsenic donunerait encore un anneau caractéristique &
I’appareil de Marsh.

Cetle méthode est applicable & la biere, aux sirops, ete. Pour
les sirops, onen prend 50 gr., qu'on étend a 500 cc.

L’'auteur continue ses recherches, afin de rendre sa méthode
quantilative. L. L.
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Dosnge volumétrigue du bioxyde de plomb dansle
miniuwm, — M. LIEBIG (Pharmaceutische Cenlralhalle, 1901, p.
646). — A 0gr. 5 de minium finement tamisé, on ajoute, dansun
petit ballon, un peu d’eau, puis 25 ce. de solution décinormale
d'hyposulfite de soude et 10 cc. d'une solution & environ 30 p.
100 d’acide acétique. La dissolution effectuée, on ajoute 10 ce.
d’une solution d’'iodure de potassium a 4 p. 10 et 2 a 3 ce. d'io-
dure de zinc et d’amidon et l’on titre 'exceés d’hyposulfile avec une
solution décinormale d’iode; la quantité de solution d’iode em-
ployée, multipliée par 239 (poids moléculaire du bioxyde de
plomb), donne la teneur pour 100 du minium en bioxyde de
plomb. La fin de la réaction est indiquée par le changement de co-
loration du liquide, qui, du jaune citron, passe au jaune sale, par

suite de la formation de I'iodure d’amidon. c
. |,
Dosage dua permanganate de potasse a T'aide de
I'hyposulfite de soude. — M. A, ALANDES (Zeits. f. analyt.
Chemie, 1901, p. 874). — L’auteur a établi, par des essais quan-
titatifs, que la réaction entre le permanganate de potasse et I'hy-
posulfite de soude a lieu d’aprés laformule:

8 K Mn0* | 3Na §* 0°== 3 Na2S0¢ + 3 K*Su* 4+ K*08Mn 0.

Cependant il peut, a cOté de cette réaction, s’en produire une
autre suivant 1'équation :

2 K Mn O* + 6 Na®$: 0= 3 Na:5'0% + 3 Na” 0 + K*0 + 2 Mn 0%
G.F.

Solubilité de guelques sels. — MM. H.-C. GREENISH
Er F.-A. UPSHER SMITH {Pharmaceutical Journal, 1901, p. 77&
et 806). — Les chiffres suivantsindiquent Ja quantité d’eau néces-
saire pour dissoudre 1 partie de sel :

Carbonate d’ammoniaque : 3.94 3 16 degrés 6 (4 gr. de selest
neutralisé par 48 ¢. cubes d'acide sulfurique novmal).

Bicarbonate de potasse : 3.21 a 16 degrés 1. (Résidu au rouge:
69 p. 100).

Bicarbonate de soude : 11.08 & 15 degrés 5. (On peut tolérer,
dans ce produit, 2 p. 400 de carbonate neutre ; pour s’assurer
que cette limite n’est pas dépassée, il faut dissoudre { gr. de sel
dans 20 ce. d'eau, en agitant tres légérement, et ajouter 4 Ia
solution 2 ce. d’acide sulfurique déeinormal ; I'addition au mé-
lange de delix gouttes de solution de phénolphtaléine une doit
pas produire de coloration).

Carbonate de potasse anhydre : 0.91 & 15 degrés 5.

Carbonate desoude 4 410 H2 0 : 1.66 4 15 degrés.

Carbonate de lithinc : 72.8 4 15 degrés 5.

Phosphate d’aminoniaque : 0.76 a 14 degrés 7. (Résidu au
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rouge : 8% p. 100 de pyrophosphate de magnésie, provenant du
précipité obtenu avee le sulfate de magnésie ammoniacal).

Phosphate de soude : 6.91 & 15 degrés.

Azotate de potasse: 3.77 & 15 degrés 3.

Permanganate de potasse : 18.7 4 15 degrés 5.

Arséniate de soude anhydre : & 88 4 13 degrés 3.

Iypophaosphite de soude anhydre : 6.92 & 15 degrés 5.

Azotite de soude : 1.36 a 15 degrés 5.

Salicvlate de soude anhydre: 0.93 ; hydraté : 0.88a 15 degrés.

Sulfite de soude 4 7H0 : 2.0 &4 15 degrés 3.

Sulfophénate de soude : 5.48 & 14 degrés 7.

Acétate de plomb: 2.37a 15 degrés 5.

Acétate de potasse sec: 0.622 ; hydrat¢ & 4G p. 4100, 0,379 4
i3 degrés.

Chlorate de potasse : 16.53 a 15 degrés 5.

Bichromate de potasse : 9.93 4 45 degrés 8.

Benzoate d'ammoniaque : 5.10 a 14 degrés 4.

Benzoate de soude pur anhydre : 1.72 4 {5 degrés.

Benzoate de soude commercial : 1.68.

Borate de soude : 23.69 a 16 degrés 4.

Sulfate potasse : 9.65 a 15 degrés.

Sulfate de soude & 10120 : 2.88 & 14 degrés 7; 2.68 a 15
degrés 2 ; 2.44 4 15 degrés 8.

Hydrate de chaux: en Ca0, 780 ; en Ca (OIl)2, 590 & 15'degrés 5.

Potasse caustique pure : 0.882 ; commerciale 4 87,5 p. 100 de
KOH : 0.772 4 15 degrés 5.

Citrate de potasse pur : 0.65 ; comrercial 2 94 p. 100 : 0.61 3
15 degrés 5.

Tartrate neutre dec potasse a1 2 H* 0 : 0,6584 16 dearés 7.

Tartrate acide de potasse pur : 225.3 ; comnercial & 97 p. 100 :
218.6 a {4 degrés k.

Tartrate de potasse et de soude a 4120 : 1.392; anhydre : {.868
2 45 degrés. A.D.

Dosage du manganese dans Lacler ct e fer. — ), [
BOERNER  (Stah! und Eisen, 1901, (21), p. 1467). — On pese
9 gr. de I'échantillon 4 analyser, qu'on introduit dans un ballon
d’Erlenmeyer, et on dissout dans 60 cc. cubes d’Az0%H (densité —
1.2); on porte a I'ébullition et 'on ajoute une pineée de bioxyde
de baryum (0 gr. 03 suffisent); lorsque la dissolution est terminée,
onajoute 5 ce. d'HCL, 75 ce. d’eau et’on porte pendant 5 4 7 mi-
nutes & I'ébullition, de manitre & chasser le chlore; 4 la solution
refroidie on ajoute 20 a 25 gr. de carbonate de soude; on dilue
avec de I'eau 4 6 ou 700 cc.; on chautle ; on préeipite le fer par
I'oxyde de zinc et ’on titre au permanganate de potasse. C.F.

N. B. — La seule modification apportic & une méthode connue est celle
consistant & ajouter U gr, 03 de bioxyde de baryum.
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Influence d'un long parcours sur la eomposition
de l'ezu a différentes épogues de I'année. — M. 1.
MASTBAUM. — (Zeils f. angew. Chemie, 1901, p. 31). — La plus
grande partie de ’eau consommée par la ville de Lisbonne est
fournie par I'Alvellia ; cette eau parcourt 114 kil. de canalisa-
tion, en partie souterraine, en partie a ciel ouvert ; en été. il
arrive journellement 24 & 26.000 meétres cubes d’eau. Pour
rechercher les variations que peut subirla composition de 'eau
dans la canalisation, pendant un espace de trois jours, I'auteur a
analysé des échantillons prélevés a la source et a I'arrivée au
réservoir 4 trois jours d’intervalle ; cette étude a été faite en mars
et en avril, aprés la période des pluies de printemps, et en sep-
tembre-octobre, aprés une longue période de sécheresse.

L'eau provient d’'une couche calcaire, et, pendant le parcours,
sa teneur en extrait sec, déja faible a I'origine, diminue encore ;
au printemps. on a constaté¢ une diminution de 9 & 12 milligr.,
et, en automne, de 20 & 27 milligr. La teneur en chaux diminue,
au printemps, de 1.7 a 6.2 milligr., et, en automne, de 2.3 a
16,4 milligr. La haute température de la seconde période pro-
voque une plus forte décomposition des bicarbonates de chaux et
de magnésie ; en admettant un débit moyen de 25.000 metres
cubes par jour, il se sépare, au printemps, 210 kilog., et, en
automne, 491 kilogr de carbonates alcalino terreux. La teneur
en SO*H? éprouve aussi une faible diminution, parce qu'il se pré-
cipite aussi du sulfate de chaux; la perte est plus grande dans
I'eau froide que dans I’eau chaude. Les différences sur la silice et
loxyde de fer sont trés faibles et sont dans les limites d’erreur
d'analyse. Mais, par contre, dans tous les échantillons, on a ob-
servé, apres transport, une augmentation de la richesse en chlore
plus forte au printemps qu'a l'automne ; I'auteur n'a pu trouver
de ce fait aucune explication satisfaisante, car on ne peut metire
en cause une pollution par des eaux résiduaires, comme 1'a dé-
montré absence compléte d’ammoniaque, d’acide nitreux et
aussi I’étude bactériologique.

La perte & la caleination diminue aussi, et 'auteurattribue cette
diminution a I'épuration automatique par destruction des ma-
tieres organiques, comme cela se produit dans les cours d’eau
a ciel ouvert; cette opinion est confirmée par l'accentuation du
phénomeéne en automne et par la faible augmentation de AzQ°H.

Pendant I'année, la composition de 1'eau subit des oscillations
qui se font déja sentir au printemps, mais c’est surtout pendant
la période du 11 octobre au 30 novembre qu’elles sont devenues
trés sensibles. On ne peut admettre qu'il y a eu simple dilution
par les eaux pluviales, car les variations des divers éléments ne
sont pas proportionnelles.
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Dosaze de l'azote total de Yarine, — M. JOLLES (Givr-
nale di farmacia di Trieste, 1904, p. 321). — Diluer 5 ce. d’urine
avec §cc. Jd'eau; prélever 5 cc. du mélange; y ajouter environ
150 cc. d’eau, 2 cc. de SO°H? (D. —1.84%) et { cc. de solution de
permanganate de potasse & 4/1000; porter & I'¢bullition et ajou-
ter de la solution de permanyanate par fractions de 1 cc.,jusqu’a
ceque leliquide conservesa coloration rose aprés un quart d’heure
d'ébullition; décolorer alors le liquide avec quelques gouttes d’a-
cide oxalique et concentrer & 23 ce.; apreés refroidissement, le li-
quide est neutralisé, jusqu’a réaction légérement alcaline, par ad-
dition de lessive de soude; on introduit le liquide dans l’azoto-
metre avee 15 ce. d’une solution d’hypobromite de soude et une
quantité d'eaun suffisante pour obtenir 100 cc.; on dose 'azote dé-
gagé, dont le poids est ddterminé en faisant les corrections de
température et de pression. On obtient la solution d’hypobromite
en dissolvant 400 gr. de soude caustique dans de ’eau et ajou-
tant, aprés refroidissement, 100 gr. de brome et de I'eau en
quantité suffisante pour compléter le volume d’un litre.

Dix-huit analyses, portant sur des urines diverses (normales,
suerées, albumineuses, ete.), ont donné de 94.7 & 99.7 p. 100 de
I'azote trouvé par le procédé Kjeldahl.

A.D.

Dosage de l'acide urique a I'état d'urate d'ammo-
niagae, — MM. OTTO FOLIN et A. SHAFFER (Zeits. f. physio-
logische Chemie, 1901, p. 852). — M. Worner et Jolles ayant con-
testé qu’on puisse obtenir la précipitation compléte de I'acide
urique par le procédé de M. Folin, qui consiste a le transformer
en urate d’ammoniaque, MM. Folin et Shaffer ont fait des essais
tendant a vérifier leurs assertions ; ils ont constaté quaprés les
deux heures de repos conseillées par M, Folin, il se précipite en-
core de 2 4 & milligr. d’acide urique pour 100 cec. d'urine.

D’aprés. M. Jolles, il ne faudrait ajouter a I'urine que quelques
gnuttes d' ammoniaque, aprés le sulfate d’'ammoniaque, parce que,
d’apreés lui, une proportion trop considérable d’ammoniaque
donne un aboudant précipité de phosphates qui rend le lavage et
la filtration difficiles ; or, d’aprés MM. Folin et Shaffer, la quantité
de phosphates formés dépend, non de 'ammoniaque ajoulée,
mais de la chaux et de la magnésie que renferme l'urine.

L’ammoniaque ajoutée & l'urine, sans sulfate d’ammoniaque,
détruit 'acide urique; mais cette destruction n’a pas lieu en
présence d'un sel ammoniacal; la proportion d’ammoniaque a
ajouter est de 3 a 4 cc. pour 100 cc. d’urine.

MM. Folin et Shaffer considerent comme important de filtrer
I'urine avant le traitement, afin de la débarrasser d'unesubstance
que Worner 4 appelée substance mucoide et qui est précipilée par
le sulfate d’ammoniaque sous forme de précipité transparent ; on
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peut éliminer cette substance en méme temps que les phosphates,
qu'on préeipite par l'urane.

En détinitive, MM. Folin et Shaffer ont adopté le procédé sui-
vant: ils prennent 300 cc. d'urine, qu’ils additionnent de 75 ce.
d’un réactif composé de 500 gr. de sulfate d'ammoniaque, § gr.
d'acétate d’'urane, 60 cc. d’acide acectique a 40 pour 100 et 650 ce.
d’eau;ils filtrent au bout de cinq minutes;ils prennent 125 cc. de
filtratum, qu'ils additionnent de 3 cc. dammoniaque concentrée,
et ils laissent reposer jusqu’au lendemain ; ils filtrent ala trompe ;
ils lavent avee une solution de sulfate d'ammoniaque 4 10 p. 100 ;
ils entrainent le précipité, avec une pissette, dans un verre de
3ohéme ; ils ajoutent 15 ce. de SO*H? concentré, et ils titrent avee
le permanganate de potasse N/20, en s’arrétant a l'apparition
d’une teinte rose persistante.

Chaque ce. de permanganate N/20 correspond a 3 milligr. 75
d’acide urique ; on ajoute 3 milligr. pour les 100 cc. d’urine em-
ployés, afin de compenser la quantité d’urate d’ammoniaque qui
reste en solution.

Formule modifli¢ce du réactif d’'Eshach pour le do-
sage de 'albumine urinaire. — M. GAVALOWSKI (Gior-
nale di farmacia di Trieste, 1901, p. 324).

Aecide picrique. . . . . . . . . . 10 gr.
Acide eitrique. . . . . . .. L. 20 gr.
Dissoudre danseau. . . . . . . . §00 cc.
Ajouteralcoola 93¢ . . . . . . . 3350 ce.
Eau,q.s.pour . . . . . . . . . 4000 cc.
A. D.

Nouvelle réaction de l'acétone. M. STERNBERG. —
(Chemiker Zeit. 1901, Rép. 181). — Si l'on acidifie une solution
aqueuse d’acétone & l'aide de quelques gouttes d’acide phosplhio-
rique, et qu’on ajoute une petite proportion d'une solution de
sulfate de cuivre et d'une solution d'iodure de potassium iodé, il
se produit une sorte de trouble d'aspect floconneux et de cou-
leur brune.Sous l'action de la chaleur, le liquide se décolore,
et il se sépare un abondant précipité gris blane. Ce précipité est
trés pulvérulent et contient de l'iode et du cuivre & 1’état de com-
binaison organique ; il est presque insoluble dans I'eau. La réac-
tion est trés sensible. L’aleool donne une réaction analogue,
mais il faut chautfer pendant trés longtemps, et le précipite
formé est peu important, C. F.

Sur les hacilles dela tubercalose dans le Init ¢t les
produits de laiterie. — M. L. RABIAWITZCH (Chem. Cen-
tralolalt, 1901, p. 264,d’apres Biedermanns Centralblal?,1902,p. 53).
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— L’auteur a examiné, au point de vue de la présence des bacilles
tuberculeux, une série de laits vendus & Berlin & des prix élevés
sous le nom de «lait pour enfants » et il y a trouvé des bacilles de
la tuberculose. Par contre, le lait des vaches éprouvées 4 la tuber-
culine n’en contenait pas. L’auteur a montré que le lait peut élre
infecté, non seulement par la tuberculose mammaire, mais aussi
quand les vaches réagissent & la tuberculine. Pour démontrer la
présence des bacilles de la tuberculose dans le lait, il faut faire
une étude physiologique ; I'examen microscopique ne suffit pas,
car on a découvert dans l¢ lait et dans le beurre un organisme
tres semblable & celui de la tuberculose, qui peut fausser les
conclusions Le lait ne se modifie pas chimiquement par la tu-
berculose mammaire ; on ne connait pas d'action chimique ca-
ractéristique causée par la bacille de Koch sur le lait.

Les bacilles tubereuleux ne sont pas tués par l'acide lactique,
mais conservent leur virulence. Ou en retrouve dans les fromages
frais ou vieux, dans le beurre et le képhir; on doit en retrouver
aussi dans la margarine.

L’auteur recormmande de n’employer, pour l'alimentation des
enfants, que du lait provenant de bétes éprouvées & la tubercu-
line. k. S.

Les protéides du jaune d'ceuf et les éléments pro-
téiques du blane d’ccaf. — MM. TH. B. OSBORNE et G. F.
CAMBELL (Biedermanns Centralbloit, 1901, n° 8, p. 565, d’apres
Journ. amer. chem. Soc. 22, p. 379 et 422),

On a extrait du jaune d’ceuf une quantité notable de substance
protéique, par une solution de chlorure de sodium ; cette sub-
stance a été reprécipitée par dialyse ou dilution. Elle se eompose
d’une protéine avec 15-30 p. 100 de Iécithine, que Ialcool ex-
trait, mais que I’éther ne dissout pas. La protéine restant a une
composition constante. Par la digestion avec la pepsine, il se
forme de la paranucléine. Sil’on calcule la composition des
deux substances sans acide phosphorique, on obtient des e¢hiffres
si voisins qu'on pourrait considérer la protéide et la nucléine
comme des combinaisons du méme corps protéique avec ’acide
phosphorique ou un acide organique phosphoré triss simple.

L.a continuation de leurs précédents travaux sur la préeipita-
tion fractionnée du blane d’ceuf de poule par le sulfate d'ammo-
niaque a permisauxauteursde trouver, dans la fraction moyenne,
a cOté de l'ovalbumine, la conalbumine. qui se coagule un peu
plus tot. Ils différencient done :

1. L’ovomucineg, qui se coagule & 75-78 degrés ; un corps glyco-
protéique (environ 7 p. 100)est précipité par dilution ou dialyse.

2. L'ovalbumine. La température de coagulation dépend de la
richesse de la solution en albumine et chlorure de sodium. Une
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solution d’ovalbumine de 1 & 35 p. 100, avee 10 p. 100 de chlo-
rure de sodinm, se coagule & 74 degrés. La rotation spécifique
est [«)D= — 29°40; on sépare 34 5 p. 100 d’hydrates de car-
bone a P’état d'osazone.

3. La conalbumine, tout a fait semblable d la préeédente, se coa-

gule 4 58 degrés et aune rotation spécifique [«]D = — 36°39.
k. L’ovomucoine, qui domine dans les derniéres fractions, est
incoagulable et a une rotation spécitique «] D = — 61°2.
La composition de ces quatre corps est :
Carbone Hydrogine Azote Soufre Oxyzene Phosphore
p. 100 p. 100 p- 1€0 p. 100 p. 100 p. 100
1 50.69 6.71 14,49 2.98 25.83 »
9
3 %52.75 7.10 15,54 1.62 22.90 0.122
& 492 6.45 12.71 2.38 29 b4 »
Reéaction sensible de la santomine, — M. PERCY

PALIN (Pharmaceutical Journal, 1901 (2), p. 431). — Dans un tube
a essai, dissoudre un petit cristal de santonine dans 2 a 3 cc. de
nitrite d'éthyle et ajouter quelquesgouttes de solution de potasse ;
on obtient une belle coloration rouge rosée. La coloration ne se
produit que par l’addition de potasse, caractére distinetif de
l'aloine et de la résorcine, que le nitrite d'éthyle colore en
rouge. A. D.

Caractéres de 'huile de noyaux d'abricots. — M.K.

DIETERICH (Chemist and Druggist, 1901, p. 699).

Huile Acides gras

Densité . . . . . . . . .. 0.945 — 0.924 0.9095

Point de solidification. . . . —1&a—20degrés 0 degré

— defusion. . . . . . . A — 3
Réfractomedtre & 25 degrés . . 65 & 67 56
Indice d’acide . . . . . . . 3.543.6 —
— de saponification . . . 193 4 215 —

— dliode. . . . . . . . 1004109 99 &4 100

AD

Colchique et colehicine. — M. L. SCHULKE (4American
Journal of pharmacy, 1901,p 293). — Trois méthodes différentes
de dosage de la colchicine, dans les semences ou les bulbes, ont
donné :

Semences Bulbes
Premiére méthode . . 0.9p. 100 0.6 p. 100
Deuxiéme — .. 0.6 — 0.k —
Troisicme — . . 04 — 0.k —
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Les semences étant toujours plus riches en colchicine que les
bulbes, il n’y a aucune raison pour maintenir ces derniers dans
les formulaires. A. D.

BIBLIOGRAPHIE

Die Untersuchung Lanidwirthschaftlicher wund
gewerhlich wichtiger Stofle. — (Analyse des principales
matieres agricoles et industrielles, par le professeur Dr. Koexig, —
2e édition (Paul Parey, éditeur, A Berlin), 1 vol. de 824 pages avec 248
gravures et une planche cn couleur. — La premiére édition de cet impor-
tant ouvrage a paru il v a une dizaine d'années. Mais, depuis cette
¢poque, la chimie analytique agricole a fait de notables progrés, autant par
Iintroduction dans la pratique de nouvelles méthodes analytiques que
par les perfectionnements apportés aux méthodes anciennes, et surtout par
Punification des méthodes analytiques réalisées par la Fédération des sla-
tions agronomiques allemandes, ainsi que par les réunions suceessives des
chimistes. Une nouvelle édition du iivre de M. le D™ Keenig était devenue
nécessaire, non pas une nouvelle édition revue et augmeniée suivant la
formule habituelle, mais une édition entiérement remanice, mise an
niveau des connaissances acquises et répondant aux besoins de tous les
laboratoires s’occupant de chimie agricole ou des industries agricoles.

C'est pour répondre 4 ces hesoins qu'auteur et éditeur n'ont rien né-
gligé pour la réussite de la nouvelle édition d’un {raité devenu classique,
et nous en félicitons hicn vivement I'un et 'autre.

Comme dans la premiére édition, le traité du savant chimiste allemand
décrit successivement, dans leurs détails, l'analyse des matidres sui-
vantes : Terres arables, minérales, terres 4 tourbes, pierres diverses,
calcaires, strontianite, grés, chaux, ciments, fumiers et lilicres, engrais
artificiels (avec indications spéciales pour chaque engrais), cendres
végélales et animales, fourrages, produits de laiteries et fromageries,
maticres grasses, produits des sucreries, des glucoseries, miel, produits
des distilleries, des vinaigrerics et des brasseries, du vin et de ses
matiéres premiéres ; on v trouve ce qui concerne l'analyse des eaux
potables et résiduaires, I'attaque des végétaux par la fumée et la pous-
siére, les essals de laines, les essais des semences, etc.

De nombreuses tables, toutes modernes, terminent cet important
ouvrage. Nous constatons avee plaisir que les coefficients d’analyses sont
tous ealeulés d’aprés les nouveaunx poids atomiques basés sur 0==16.

L'impression et les figures, surtout celles représentant les images
microscopiques, sont fort bien soignées. Nous estimons que ce livre
rendra service a tous ceux de nos collegues qui lisent 'allemand.

D. SipeErsky,

O limite dos methodos de pesquiza do acido sali-
cylico e a ficticia salicylagem dos vinhos portu-
guezes, par FERREIRA DA SILVA.
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A pretendida salicylagem dos vinhos portuguczes,
par FERREIRA DA SILVA.

Relance de vista sobre a questao dos vinhos por-
tuguezes no Brazil, par FERREIRA DA SiLva.

Ces lrois brochures sont relatives & la question de 'acide salieylique
dans les vins. Nos lecteurs ont lu dans les Annales les intéressantes
études que MM. Ferreira da Silva et Pellet ont consacrées i cette question.
M. Ferreira da Silva I'a étudiée. on peut le dire, aussi complétement que
possible, et il a mis les chimistes en garde contre les errears qu'on
peut commettre lorsqu’on ne earactérise que des traces d’acide salicylique.

Estudo ¢ unificacao dos methodos de analyse dos
vinhos azeites e vinagres. — Travail de la Commission nom-
mée par la Direction générale de Uagricultiure (Lishonne, 1901). —
Le travail entrepris par la Commission de la Direction générale de
lagriculture a cu pour but d'unifier les méthodes d’analyse des vins,
vinaigres et huiles.

Ces méthodes y sont résumées trés clairement.

.
-

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS

Distinctions honorifiques. — Deux membres du Syndicat
des chimistes et essaveurs de France ont recu des distinctions honori-
fiques ; ce sont MM. Cicile, de Paris, et Mestre, de Bordeaux, qui ont été
nommés Chevaliers du Meérite agricale par décret du 3 janvier 1902.
Nous leur adressons nos sincéres félicitations.

DEMANDESET OFFRES DDEMPLOIS.

Nous informons nos lecteurs qu'en qualité de secrétaire général du Svn-
dicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsque les demandes et les
ofires le permettent, de procurer des chimistes aux industriels qui en ont
besoin et des places aux chimistes qui sont & la recherche d'un emploi.
Les insertions que nous faisons dans les 4dnnales sont absolument gra-
tuites. Sadresser & M. Crinon, 43, rue Turenne, Paris 3¢,

Le Gérant : C. CRINON.

Lavan. — IspriMenie Panisienng, L. BARNEOUD & Cie,
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TRAVAUX ORIGINAUX

Monographie des textiles imliant la sole ; la soie
artificielle ; sa recherche dans les tissus,

Par M. Duyk,

s

Depuis quelques années, on a cherché & substituer a la soie
fournie par le Bombyx différentes maticres textiles, dont les unes
s'en rapprochent plus ou moins par leurs caractéres propres,
tandis que d’autres, ne possédant pas naturellement les qualités
qui sont la caractéristique du precieux textile, peuvent néan-
moins les acquérir, jusqu'a un certain point, grace a divers arti-
fices. C’est ainsi que l'industrie parvient a4 fabriquer maintenant,
a des prix avantageux, des étotfes d’aspect agrdable, suffisam-
ment solides, imitant trés bien lcs tissus de soie naturelle. '

Au nombre des suceédanés naturels de la soie, il convient de
citer, tout d’abord, certains duvels connus sous les noms de soie
végélale, de colon-soie, et qui proviennent de différentes espéces
de plantes appartenant aux genres Asclepias, Callotropis, Kpilo-
biwm et Eriodendron, ou bien encore sous ceux de soie, de poil de
nacre, filaments brillants sécrétés par la glande du byssus de cer-
tains Lamellibranches du genre Pinna.

Mais il est 4 remarquer que I'industrie exploite peu ces genres
de textiles, peut-étre a cause de leur rareté, vraisemblablement
en raison de la faible résistance qu’ils offrent a la traction.

(’est surtout le poil du colonnier ou colon, textile si aboudant,
qui a été I'objet d’expériences multipliées en vue de lui communi-
quer les qualités de la soie,c’est-a-dire I’éclat et le brillant. alliés
a une certaine souplesse. En fait, cette fibre se présente, a ’état sec,
sous ’aspect d’un tube plat et contourné sur lui-méme, peu fait
pour réfléchir uniformément les rayons lumineux, a la maniére
de la soie, dont le tube est lisse et exempt d’anfractuosités.

Pour communiquer au tissu de coton, naturellement terne et
sans apparence, I'aspect soyeux qui flatte I'oeil, on a essayé, tout
d’'abord, d’enduire la fibre qui le forme de certains vernis ou
appréts de composition variable. Le colon glacé ou coton-diamant
ne serait autre chose que du coton recouvert d'une couche
cireuse ou d’empois, puis lustré.

Plus tard, on a cherché 4 modifier la fibre dans sa structure,
méme en faisant agir sur elle certains réactifs, tels que les alca-
lis, les acides concentrés, certains sels métalliques ; on doit a
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Mercer, chimiste anglais, un procédé permettant de donner, jus-
qu’a un certain point, au coton et & quelques autres fibres, lin,
jute, ete., une apparence soyeuse.

Ce procédé qui, en 1844, fut 'objet d'une demande de brevet,
a bient6t pris le nom de mercerisuge ; il consiste essentiellement
A immerger & basse lempérature la fibre textile dans une lessive
concentrée de soude caustique (D = 14.33), qui la gonfle en lui
communiquant la forme d’un eylindre plein sur la seetion
duquel on ne distingue plus que vaguement la trace du canal
primitif ; cet épaississement ayant lieu aux dépens de la lon-
gueur, la fibre se contracte énergiquement. C'est pour obvier,
dans une certaine mesure, 4 ce dernier inconvénient quon
maintient le {il en tension pendant toute la durée de I'immersion
dans la lessive. Aprés son passage dans la solution alcaline mer-
cerisante et élimination de toute trace d’aleali caustique, soit par
des lavages 4 grande eau, soit par des traitements & la vapeur,
on donne i la fibre blanchie du brillant et le « craquant » parti-
culier de la soie. en la faisant passer dans un bain de savon blanc
assez concentré, puison laturbine et onlatord d moitié; onla passe
enfin dans un bain d’acide sulfurique trés léger. Aprés toutes ces
opérations, on constate que le coton a sensiblement angmenté
de poids ; c’est qu'en effet 44 5 p. 100 d'eau se sont fixés sur
la molécule de cellulose, pour former avec elle un hydrate
CI2H20010HQ'

Quant a la fibre elle-méme, elle a acquis des propriétés nou-
velles : outre qu'elle disperse maintenant mieux Ia lumiere, sa
résistance s’est accrue et peut étre évaluée au double de celle
du coton ordinaire ; enfin, elle fixe avee beaucoup plus de faci-
lité que ce dernier les matiéres colorantes, qui viennent ainsi, a
leur tour, ajouter quelque chose 4 la beauté du tissu mercerisé.

Le coton mercerisé prend le nom de simili-soie lorsqu’il a subi
une préparation spéciale, soit qu'on le revéte d’'un vernis com-
posé de cellulose dissoute dans la liqueur de Schweitzer ou a
I’état de collodion, soit qu'on I’animalise au moyen de la fibroine
ou de lacide lanigenique, qui sont la substance méme de la soie et
de la laine, et qu'on obtient en dissolvant les déchets de ces
textiles dans des lessives alcalines.

Les tissus merceris¢s imitent tant bien que mal la soie natu-
relle, mais il est facile de les distinguer de cette derniére, car ils
conservent toujours en partie leurs caractéres anatomiques pro-
pres, ce qui permet de les identifier facilement au microscope et
par leurs réactions microchimiques.

La soie artificielle proprement dite n’a plus rien de la structure
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organisée de la fibre végétale, plus ou moins modifiée par des
traitements qui, on I'a vu, n’agissent que superficiellement.

C'est M.de Chardonnet qui, le premier, imagina de se servir de
la matiere méme dont est constituée la fibre végétale, la cellulose,
pour en former des fils & surface lisse et brillante. Ce chimiste
et ses imitateurs ont voulu autaut que possible se rapprocher de
la nature pour réaliser la fabrication de la soie artificielle, et, de
méme que la soie naturelle est le résultat de la dessiceation 4
I’air d’'une matiére albuminoide sécrétée par le ver (pupe, chry-
salide) qui en forme son eocon, de méme la soie arliticielle est
obtenue en faisant coaguler les solutions épaisses de produiis
convenablement choisis, sortant d’ouvertures capillaires, véri-
tables trous de filiéres, au travers desquelles elles sont poussées.

Il yaa peine quinze aus que M. de Chardonnet comruniqua a
I'Académie des sciences de Paris sa découverte de la soie & base
de collodion, et,depuis lors,un grand nombre d’inventions ayant
trait a la fabrication de produits similaires ont vu le jour.

Je me propose de passer rapidement en revue quelques-uns
des plus connus.

La svie au collodion a, comme son nom Vindique, pour origine
a ccllulose nitrée, préalablement dissoute dans un liquide suffi-
samment volatil (alcool-éther, acétone, ete.); la solution épaisse,
filtrée, s’il le faut, trois ou quatre fois, et a laquelle on incorpore
souvent certaines substances aptes & communiquer de la sou-
plesse et de la solidité au produit, est introduite dans des eylin-
dres mcétalliques munis d’ouvertures capillaires, au travers des—
quelles un courant d’air comprimé a 15, 20 et jusqu'a 60
atmospheres de pression la force de passer. Les filaments qui
s'écoulent sont recus directement dans un acide étendu, puis
filés encore humides et moulinés ; ce traitement, qui a pour
but de les dénilrifier, est insuffisant ; la fibre obtenue est in-
flammable et, conséquement, inutilisable. Pour obvier & cet
inconvénient, on remplace maintenant 'acide par des agents
réducteurs plus énergiques, tels que les sels de fer au minimum,
les sulthydrates alcalins ou alcalino-terreux, qui dénitritient tel-
lement bien la soie ainsi traitée que sa teneur en azote tombe a
moins de 0,20 p. 100 ; le produit final est parfait. Généralement,
la fibre de soie artificielle cst imprégnée aussi d’une matiére
saline (borate, silicate, etc.), dans le but de la rendre incom-
bustible.

La soie Pauly est une sole cellulosique, dans la fabrication de
laquelle le collodion est remplacé par une solution de cellulose
dans la liqueur de Schweitzer (amnmouiure de cuivre). La solu-
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tion est rendue plus visqueuse encore par l'addition de certaines
substances ayant pour bot de donner de I’élasticite et de la sou-
plesse au filament, qu’on recoit dans un acide dilué (acide
acétique), ou il se coagule.

La sote Draeper et Tomkins est obtenue au moyen d’une solu-
tion de cellulose dans le chlorure de zinc, additionnée ('une fai-
ble proportion de chlorure alealino-terreux ; la fibre est recue
dans I'alcool.

Depuis quelque temps, l'industrie tente de lancer une nou-
velle soie artificielle, dont la composition chimique la rapproche
de la soie du Bombyx et sur laqueile on parait fonder de grandes
espérances. Cette soie est 4 base de gélatine; elle est eonnue sous
le nom de soee Vandura, dénomination étrange et dont le sens
étymologique échappe, son inventeur ayant pour nom Adam
Millar.

Ici les solutions cellulosiques sont remplacées par une mix-
ture chaude, épaisse, renfermant environ 60 p. 100 de géiatine
et d’autres ingrédients, parmi lesquels le bichromate de potasse.

Les filaments sont re¢us dans une chambre contenant des va-
peurs de formaldéhyde, sous 'influence desquelles ils s’insalu-
bilisent. Les produits obtenus jusqu'a présent ne paraissent pas
encore donner toute satisfaction : on leur reproche d’étre rudes
au toucher, eassants et irés hygroscopiques.

11 est certain que, si I'on arrive un jour a apporter certaines
améliorations & la préparation de ce textile, on aura beau-
eoup de peine, sans le secours du microscope,a le différencier de
la soie naturelle, dont il offre, en plusieurs points, les propriétés
chimiques.

L.a soie artificielle cellulosique semble la seule qui, par ses
qualités et son bon marché (le prix du kilogramme s'éléverait
seulement & fr. 4,50}, ait pu, jusqu'd ce jour, se maintenir sur le
marché. Elle peut, soit seule, soit mélangée d'autres fibres tex-
tiles, telles que les cotons, mercerisés ou non, lutter jusqu’'a un
certain point avee la soie natureile.

Les diverses variétés de soie cellulosique dont il a été fait
mention précédemment sont souvent animalisées, ¢ est-a-dire
qwon ineorpore a leur masse ou qu'on en enduit les filaments
de maticres azotées diverses ; quelquefois ces matiéres sont rem-
placées par du caoutchoue, Elles ont alors, jusqu’a un certain
point, I’éclat et le lustre et parfois méme le craquant de la soie
naturelle. Leur hygroscopicité est un peu plus considérable que
celle de cette derniere, puisqu’elles ahsorbent 10 a 12 p. 100 de

leur poids d’hiumidité ; en revanche, leur résistance est moindre
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et égale aux trois quarts environ de celle de 1a soie naturelle. Leur
affinité pour les matiéres colorantes est trés énergique.

On reproche souvent a la soie cellulosique son peu de sou-
plesse ; ce défaut, dii, @ mon avis, a la grosseur relalive de ses
fibres, disparaitra lorsqu'on sera parvenu & réduire encore
davantage leur diametre, lequel est présentement une et demie &

quatre fois celui de la soie naturelle.
(A suiwre).

Sur Fexécution de la réaction d'Halphen,

Par le Dr A. StemvMaxy,

Assistant an Lahoratoire cantonal d’analyses de Gendve,

La réaction d'Halphen, qui permet de déceler la présence de
faibles quantités d’huile de coton dans un mélange d’huiles, est
une des plus siires et des plus élégantes parmi celles dont on fait
usage dans l'analyse des huiles.

D’aprés Halphen, l'opération consiste a chauffer, dans un bain-
marie ordinaire ou saturé de sel marin, un mélange 4 parties
égales de 'huile & examiner, d’alcool amylique et d’une solution
a1 p. 100 de soufre dans [e sulfure de carbone. En présence
de I'huile de coton, il se produit, au bout d’'un quart d’heure, une
coloration rouge ; lorsque cette coloration ne se produit pas, on
doit encore ajouter du sulfure de carbone soufré et recom-
mencer le chauffage. Lorsqu’en réitérant cette gpération, il ne se
produit pas de teinte rouge, I'absence d’huile de coton est dé-
montrée.

On a essay¢ de supprimer I'emploi de I'alcool amylique,
lequel, au premier abord, ne semble agir que comme simple
dissolvant, étant donné que le chauffage de I'huile avec la so-
lution de soufre produit la réaction rouge en présence de
I'huile de coton (1) ; on dul bientdt constater qu'en 1’absence
de I'aleool amylique, Ia réaction est beaucoup plus lente, moins
intense et, par cons¢q ient, moins sensible (2). L’action de ce
dernicr corps n’est, du reste, pas encore expliquée.

Le chauffage d'un mélange renfermant du sulfure de carbone,
tel qu'il se pratique dans la réaction d’Halphen, présente des
inconvénients ; le liquide bout et tend a étre projeté au dehors ;
'odeur qui se dégage est trés désagréahle,et,si 'on fait beaucoup

(\\ Zeuschrift fir éffentliche Chemie 1899, p. 106,
(2) Zeitschr. frir Untersuchung der Nahrungs wad Genussmitiel, 1904,
page 25.
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d’essais & la fois, les vapeurs de sulfure de carbone risquent de
prendre feu.

On acherchéa éviter ces désagrémentsen chauffant le mélange
dans un ballon muni d’un long tube servant de réfrigérant ; ce
dispositif a deux désavantages : il est encombrant, et la tempéra-
ture a laquelle monte le liquide en ébullition reste plus basse que
celle du bain-marie. & cause du point d’ébullition du sulfure de
carlone, ce dernier retombant constamment dans le récipient. Il
en résulte que la réaction est moins rapide.

J’ai essayé un autre mode opératoire, qui ne me parait pas
avoir les défauts cités plus haut,tout en présentant les avantages de
rapidité et de sensibilité de la méthode classique d’llalphen. Il
consiste & faire la réaction soit en tube scellé, soit dans une
éprouvette assez épaisse, munie d’'un bouchon de verre maintenu
3 'aide d’une ficelle. Voici comment on procéde :

On prend un tube de verre ordinaire de 10 a 12 mm. de dia-
métre extérieur, dont les parois ont au moins 4 mm. d'épais-
seur. On en prépare des tubes fermés et légérement renflés d’un
coté et étirés de l'autre e¢oté en un tube pas trop petit (1/2 &
1 mm. de diametre). La longueur de chaque tube peut varier de
8 4 12 centimétres.

D’autre part, on fait le mélange d’huile, d’alcool amylique et
de sulfure de earbone soufré; on le met dans une petite capsule
et on l'introduit dans le tube en plongeant la pointe de celui-¢i,
préalablement chauffé, dans le liquide. Ce dernier est aspiré par
la contraction de l'air et l'on arréte I'introduction du liquide dés
qu'il occupe i peu prés le quart du volume du tube. On ferme a
la lampe et ’on place le tube scellé dans un bain-marie.

Lorsqu’on a une série d'essais & faire, il suffit de mettre les
tubes dans une de ces corbeilles en fil de fer qui servent aux
hactériologues pour tenir leurs tubes de enltures. On plonge le
tout dans le bain-marie,en avant soin de noter dans quelles cases
du panier se trouve chacun des essais.

Le danger d'une explosion des tubes est trés faible, si 'on se
sert de tubes des dimensions indiquées et si 'on a soin de les
mettre d’abord dans le bain-marie froid, qu'on chaufle ensuite.
Pour éviter tout risque,il suffit, soit de regarder les tubes chauds
a travers une glace, soit de ne les examiner qu'une fois refroidis.

Dans ces conditions, les expériences faites ont prouvé que la
réaction a lieu aussi rapidement et est tout aussi sensible que
dans le mode de faire classique d’Halphen. Par contre, les
inconvénients de ce dernier proecédé disparaissent. En effet, il
n’y a pas a craindre de projection de liquide ; odeur désa-
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gréable est compldtement supprimée ; la température atteinte
par le mélange est celle du bain-marie, ce qui n’arrive pas dans
le proecédé ol I'on emploie un tube réfrigérant, et,enfin, il n'y a
pas & risquer une inflammation des vapeurs qui se dégagent. De
plus, on peut chauffer les tubes aussi longtemps qu’on le désire,
sans avoir a renouveler I'addition de sulfure de carbone, ecomme
on le fait dans la méthode habituelle ; on sait, par expérience,
que la quantité de sulfure de carbone ajoutée est largement
suffisante pour provoquer la réaction, a4 la condition qu'il ne
soit pas chassé par volatilisation.

PDosage de Yextrait seec dans les vins,

Par le Dr E. Ackemwany, chimiste cantonal & Gengve.

Les travaux dont était chargé notre laboratoire,au moment des
vendanges, nous ont mis dans l'obligation de renoncer a faire
l'analyse des mouts. D'autre part, il est toujours difficile de
recueillir des échantillons de mont de chaque région dans le
court intervalle de temps réservé aux vendanges. Ces diverses
considérations ont fait que nous avons préféré examiner les
vins nouveaux seulement aprés la fermentation terminée. Nous
avons ainsi obteau rapidement un apercu de la composition de
ces vins, eomposition qui nous sert d’indication pour Papprécia—
tion des vins soumis 4 notre examen.

Nous nous occupons, depuis un certain temps déja, de recher-
cher une méthode de dosage direct du résidu des vins, méthode
qui soit & 1a fois plus rapide et moins coileuse que celle prescrite
dans notre Manuel suisse des denrees alimentaires.

Le procédé officiel prévoit I'emploi de capsules en platine d'un
poids se rapprochant de eelui de 20 grammes. Actuellement, le
prix élevé du platine, prix quitend encore & angmenter, fait que
I'acquisition d'un certain nombre de ces capsules exige un eapital
relativement important, qui n’est pas toujours & la disposition
du chimiste. En outre, la dépense de temps et de gaz qu'exige le
chauffage de 'extrait pendant deux heures et demie dans I’étuve
n'est pas négligeable.

Pour éviter ces inconvénients, nous nous sommes servis,
pour l'’évaporation du vin, d’un certain nombre de capsules
de platine ayant la forme de la capsule normale allemande,
mais dont les dimensions sont réduites. Leur diamétre supérieur
est de 3 em. 5, la hauteur de 1 em. 5 et leur poids varie de 8 &
9 grammes.

Aprés de nombreux essais, nous avons pu établir dans quelles
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conditions on dnit opérer pour obtenir, avec ces petites capsules.
les mémes résultats que ceux auquels on arrive en se servant de
capsules normales. Voiei comment on proeede :

On évapore 10 cc. de vin au bain-marie, jusqu’a ce que le
résidu ne puisse couler, ce qui dure au plus 20 minutes ; puis on
le desseche pendant une heure dans I’étuve 4 eaude Mceslinger et
I'on pése. 11 va sans dire que. lorsqu’on a un vin renfermant
plus de 30 grammes d’extrait par litre, on doit, comme dans la
méthode officielle, diminuer proportionnellement la quantité du
vin a évaporer.

Les résultats obtenus ainsi concordeut trés bien avec ceux
fournis par le procédé officiel.

La calcination du résidu se fait trés facilement, surtout si I'on
prend la précaution de chauffer préalablement et lentement la cap-
sule sur une plaque d’aluminium,jusqu’a ce que le résidu sc soit
en grande partie carbonisé. On termine alors la ealeination diree-
tement sur la flamme. Dans ces conditions, le charbon brile avec
une remarquable facililé. Un dosage d’extraii et de cendres, pra-
tiqué selon les méthodes ci-dessus, réalise ainsi uae notahle
éconornie de temps et d’argent. Aussi croyons-nous rendre ser-
vice aux chimistes en leur faisant connaitre ce mode opératoire.

Bosage polarimétrique du lactose,

Par M. A. Peyroumreau

Docteur és-sciences et en médecine,
Chimiste micrographe expert des Tribunaux.

Appelé, ces temps derniers, 4 faire de nombreux dosages de
lactose au polarimétre et peu satisfait de la méthode ordinaire
de préparation du lacto-sérum & 'aide du sous-acétate de plomb,
je me servis, sur le conseil de M. Denigés (Précis de Chimie analy-
tigue, 1898, p. 686), du réactif acéto-picrique d'Esbach, pré-
conisé par M. Thibault. .

Les résultats que j'obtins furent si constamment inférieurs a
la moyenne généralement almise que, soupconnant quelque
erreur de chiffre, je repris tous les calculs indiqués dans ledit
volume; ils étaient exacts.

Le principe de la méthode me paraissant cependant cxcellent,
le procédé devait laisser a désirer par ailleurs. Je [us done ame-
né, voulant me faire une opinion définitive. & opérer en dehors
du raisonnement indiqué par le ou les auteurs susnommss, car
n’ayant pas eu le travail de M. Thibault entre les mains, je ne
sais 4 qui revient 'erreur dont je parvins ensuite méthodique-
ment i counstater la cause.
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Le réactif acéto-picrique d’Esbach est ainsi constitué :

Acide picrique......... 10 gr.
— acétique ......... 10 »
Fauq. s.pour.......... 1000 cc.

On met dans un verre 40 cc. de lait et &0 cc. de réactif acéto-
picrique ; on agite et on filtre; le filtratum, quoique fortement
coloré en jaune, se préte fort bien a I'examen polarimétrique.
Le liquide est introduit dans un tube de 20 cenlimeétres ou
mieux de 50 centimeétres, puis on examine au polarimetre a
pénombre.

Mais laissons la parole 4 M. Deniges, qui ajoute : « On ob-
« tient ainsi uane déviation D, comptée en degrés saccharimé -
« triques.

« Appelons () Ia quantité de lacto-sérum dilué fournia par
« 40 cc.de lait, aprés addition Ju réactif picrique, et cherchons
« quelle eat été la déviation sacchariméirique, si le lacto sérum,
« au lien d’occuper un volume de Q cc., elit occupé le volume
« de 40 ce. dulait qui ’'a fourni. En d’autres termes, caleulons
« la déviation qu’eat fournie le lactose du lait en nature, si ce
¢ lait avait pu étre examiné directement, sans variation de
« volume.

« Si le volume du lacto-sérum était réduit de Q cc. a 1 ce., ce
« liquide, Q fois plus concentré que celui qu'on a examiné, don-
« nerait une déviation Q fois plus forte, soit D) ; mais, s'il était
« amené & 40 cc., 1a déviation deviendrait %?— DX!% ;

« c'est la déviation vraie du lait essayé.

« Pour déterminer (), mesurons une seconde déviation D'. qu’on
« obtiendra en examinant au polarimeétre, apres filtration, un
« nouveau mélange de 20 ce. de lait, 20 cc. de réactif picrique
« et 40 cc. d’eau.

« Supposons que 40 cc. de lait contiennant y ce. de coagu-
« lum ou de matieéres solidifiables par la liqueur acéto-picrique ;
« le volume du lacto-sérum dilué sera, dans la premiére expé-
« rience :

Q=40 +40 —y=(80—y) ce.

« et, dans la seconde :
9 160 —1
Q=40+{20+20—7) g0 — L= e,
2 2 2
Jusqu'ici, rien a dire de I'argumentation de M. Denigés, mais
la ol je ne saurais le suivre, ¢’est quand il ajoute :
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« Les déviations étant en raison inverse des volumes, on aura
« la relation :
160 —y
2 160—y
80—y 160 —2y

L
D'

On ne saurait, en effet, comparer ainsi que les volumes suc-
cessifs occupés par une méme quantité de lait.

Or, nous avons 4 nous oceuper de liquides différents.
" Abandonnant cette comparaison, tenons-nous en don¢c au rai-
sonnement que nous a donné la formule

Q)
'T¥Db.0

x étant la déviation réelle du lait essayé.
Appliquons-la au deuxiéme cas :

Q@

z=D"5

x étant encore ici la déviation réelle du lait.
Si 'on tient compte, comme le dit avee raison M. Deniges,
que .

Q=80 —y
r—an_ 9
Q=80—3
on a
, _Y
D(so—y)_D<8° 2)
‘ 40 20
done, effectuant,
’ _80/D—2D)
Y="D—p

Portant cette valeur de y dans ({)

80 (D — 21IV)
ng[so— D—D ]

40
puis
s—1D r80(h— ) — 80(D— 207! _ 2DD
40(D—D) D—D
et, enfin:
2D
=
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Jal eru qu'il pouvait étre utile & beaucoup de confréres, pos-
sesseurs de 'excellent volume en question, dont I'utilité est cons-
tante et qui se trouve aujourd'hui entre tant de mains, de sub-
stituer, comme je le fais 4 présent moi-méme, pour déterminer
le lactose hydraté (si I'on se sert d'un tube polarimétrique de
90 centimetres), 2 la formule terminale

2D’

7 = g5 —p X 0 gr. 062

donnée ou citée par M. Deniges, la suivante :

20D
Ils auront ainsi une excellente méthode de dosage du lactose

dans les laits de vache, de chévre, elc.

Présence de la haryte daus les eaux minérales
sulfatéces,

Par M. P, Canuzs,

1l résulte de recherches que nous avons faites que les eaux de
Néris-les-Bains contiennent du plomb, du cuivre, de la baryte,
de la lithine, des fluosilicates et des fluoborates. Comme ces eaux
sont & 1a fois sulfatées et bicarbonatées alcalines, on a mis en doute
Pexistence du hicarbonate de baryte soluble en présence de sul-
fatesalcalins. Cette contradiction aux lois de Berthollet nous avait
choqué le premier, et, pour U'expliquer, nous avions supposé
qu'il devait y avoir antagonisme, vis-a-vis de la baryte, entre l'ac-
tion des sulfates et celle des bicarbonates. La chaleur et la pres-
sion de I'acide carhonique nous parassaient devoir faire pencher
la balance en faveur des bicarbonates. Cependant, comme nous
reconnaissions n'avoir jamais pu expérimentalement établir cef
antagonisme, les doutes antérieurs persistaient.

Nous avons appris récemment qu'il y avait, autour de Néris,
plusieurs carriéres de fluorine et méme une de barytine en exploi-
tation. L’analyse révéla que cette barytine récelait une propor-
tionsensible de fluosilicates. Son identité établie, nous avons songé
4 lasoumettreclle-méme au traitement chimico-géologique indi-
qué plus haut, mais avec pression de gaz carbonique. '

Dans ce but, nous en avons finement trituré quelques grammes
et nous les avons fait bouillir pendant trois heures d ans de I'eau
contenant le double de carbonate de soude pur, A ce moment, la
bouillie était formée de sulfateet fluosilicate de baryte indéeom-
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posés,de carbonate de soude en excés, et, comme résultat de leur
réaction, de carbonate de baryle, de sulfate et de fluosilicate de
soude. Quelques gouttes de phénolphtaléine marquaient en rouge
I'alcalinité de la liqueur. 1l est certain que, sil'on avait ajouté
dans ce mélange un acide capable de dissoudre le carbonate de
baryte, le sulfate de soude I'eit insolubilisé en entier.

Cette bouillie, convenablement étendue d'eau, a été mise dans
une carafe a eau de Seltz et sursaturée d'acide carbonique & l'aide
de sparklets. Au bout de douze heures, le liquide passé sur un
filtre était irréprochable de limpidité.

A ceterme, il a été divisé en deux parts égales, dont 'une a
été introduite dans des tubes longs et étroits, tandis que l'autre
était placée dans des vases de Bohéme coniques & base trés large.
De cette facon, 'un des deux liquides avait, en surface aérienne,
ce que l'autre avait en épaisseur, et vice versa. Dans les deux cas,
les liquides sont restés pendant plusieurs jours 4 air libre sans
aucun changement ; mais, vers le troisitme jour, celui du matras
a large surface aérienne a commencé a louchir. Dans les tubes,
au contraire, profonds et étroils, le louche nes’est produit qu'aprés
un temps double environ.

Ce détail nous parait digne d'étre noté au point de vue de la
eonservation et de la manutention des eaux bicarbonatées a la
source.

Pour hater la décomposition des deux liqueurs, elles ont été
portées au hain-marie. L’acide carbonique s'est trés lentement
dégagé, et, par contre-coup, il s'estformé un précipité trés mani-
feste. En y regardant de prés, on pouvait voir qu'il y avait Ia
deux matitres d'inégale densité, En réalité, l'analyse y a décelé,
d’abord, du carbonate de chaux, puis du carbonate de baryte,
et, enfin, des traces de strontiane. La baryte était en proportion
relativement notable et suffisante pour répondre nettement aux
réactions du sulfate de chaux, du sulfate de strontiane, du chro-
mate de polasse et enfin du spectroscope.

11 n’est done pas douteux que les eaux minérales sulfatées et
bicarbonatées avec excés d’acide carbonique soient susceptibles
de décomposer le sulfate de baryte et de conserver le bicarhonate
de baryte soluble en présence des sulfates alcalins.

Il est infiniment probable que la présence, dans ces mémes
eaux, du plomh, de Ia strontiane et de la chaux. bicarbonatés
solubles, est la conséquence de réactions similaires.

Ces faits nous paraissent avoir une certaine importance au point
de vue hydrologique.

Ils prouvent que nous ne sommes pas fixés sur ht nature des
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combinaisons que les métanx attectent dans les eaux bicarho-
natées.

Iis expliquent la tolérance de 'estomac humain pour certaines
eaux minérales, si riches en sulfate de chaux que les analyses
officielles en accusent prés de 2 gr. par litre.

Quelques sources de Bagnéres et de 1a région de Contrexéville
sont dans ce cas (41). 11 estincontestable que, si elles n'dtaient pas
bicarbonatées par divers oxydes, si elles n’étaient pas unies a
d'autres sels, elles agiraient a la fagon des eaux fortement séléni-
teuses et ne seraient plus tolérées.

Dosage du soufre dans la pyrite de fer,

Par M. R. Auvzewar,

La méthode de Lunge, généralement adoptée par l’industrie
Je l'acide sulfurique pour le dosage du soufre dans la pyrite de
fer, a été & plusieurs reprises remaniée par son auteur, de facon
a coneilier, dans la plus large mesure possible, exactitude avec
la rapidité de I'analyse.

Actuellement, lorsque 1'effervescence produite par 1'attaque a
I'eau régale s'est calmée, on évapore presque a siccité, a 105-
110 degrés au bain d'huile ou au bain de sable, afin de chasser,
l'acide nitrique ; Lunge a conseillé 'emploi du bain-marie, mais,
avec celui-ci, il y a une pertede'temps considérable. Dans I'oxy-
dation directe du bisulfure de fer, un quart du soufre reste &
I'état d'acide sulfurique libre; la présence de celui-ci exige
doncque 'opération soit faite avec soin, afin de ne pas dépasser le
point oi1 sa tension de vapeur cesse d'étre négligeable, sans tou-
tefois laisser de I'acide nitrique, qui solubiliserait une partie du
sulfate de baryte.

Pour éviter cette surveillance de I'évaporation, tout en éecar-
tant les causes d’erreur, il suffit d’opérer de la facon suivante :
dans un petit ballon de 200 ce., on met environ 1/2 gr., pesé au
1/10 de milligr., de pyrite porphyrisée et séchée a 100 degrés,
puis on ajoute successivement 20 cc. d'une solution de chlorure
de sodium 410 p. 400, 10 ce. d’acide elilorhydrique & 229 Baumé
et 10 cc. d'acida nitrique a %48° Baumeé. Le ballon étant incliné,
on attend que leffervescence se soit calmée et on évapore au
bain d'huile muni d’un’ régulateur de température. Dans ces

(1) Voici quelques doses de sulfate de chaux annoncées : Contrexéville,
Martigny, Norrov, 1,59 par litre: — Hagecourt, 1.81: — Reuoncourt, 1,95;
— Bagneres : Salut, Tivoli, 1,85 et 1,94,
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conditions, il n’y a plus d'acide sulfurique libre, et 'évapora-
tion peut étre poussée & 120 degrés, jusqu’a siceité, sans qu’il y
ait & redouter aucune perte. Des dosages comparatifs, effectués
avec cette niéthode et celle du bain-marie, ont montré que, sans
rien sacrifier de 'exactitude, il est possible de gagner plusieurs
heures sur la durée de I’analyse.

Par contre, il est imprudent de ne filtrer le sulfate de baryte
qu'une demi-heure aprés la préeipitation, ainsi que Lunge I'in-
dique; dans tous les cas ol cela a été essayé, le liquide filtré
s’est troublé au bout de quelque temps. Un repos de 6 heures
doit étre considéré comme la limite raisonnable au-dessous de
laquelle on ne doit pas descendre.

Sur le dosnge industriel du zine par le sulfure de
sodiam ; influence de In quantité de fer sur ce
dosage,

Par M. A, CorpaLLE.

La méthode courante employéedans les laboratoires industriels,
pour les dosages de zine, suivant le procédé Schaffner modifié,
consiste a attaquer 2 gr. 3 de minerai par 'eau régale, a évaporer
a sec, & reprendre par l'acide chlorhydrique et A séparer par
I'hydrogene sulfuré le plomb, le cuivre et les autres métaux
précipitables par ce réactif (1). Aprés ébullition et peroxydation
de la liqueur filtrée, on préeipite le fer et I'aluminium par 1'am-
moniaque avec un peu de carbonate d’ammoniaque, et sans
filtrer, aprds refroidissement, on parfait le volume a 500 ce.
Aprés avoir bien agité, on filtre sur un filtre sec, et 'onopére le
titrage sur 100 cc. de la liqueur étendue a 300 cc.

Il est reconnu que le précipité de fer retient un peu de zine;
mais on admet généralement que la perte en zine est compensée
par la différence de volume résultant de la présence du préceipité
de fer. MM. Prost et Hassreidter conseillent cependant, dans lear
Manuel de chimie analyligue applignie auzr industries du zinc et de
Lacide sulfurigue, d’introduire dans la solution type (solution de
zinc pur servant & établir la valeur en zinc dusulfure) une quan-
tité de fer érquivalente & celle contenue dans le minerai, guand
celui-ci est trés ferrugineux ou quand on doit effectuer des analyses
trés precises.

(1) Dans le cas de la présence du plomb seul, il est beaucoup plus expe-
ditif de reprendre lattarque par lacide sulfurique et de précipiter par
I'ammoniaque, ce qui dispensede la précipifation par Phydrogéne sulfure,
tout en assurant la séparation complete da plomb.
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C'est pour me rendre compte, d’une facon bien exacte, des
erreurs qui résultent de la non observation de cette régle, que
j’ai effectué les essais dont les résultats font 1'objet de la pré-
sente note.

Prenant pour types les différents minerais sulfurés ol I'on
peut avoir 4 doser le zine, j’ai dissous, d’une part, dans des
matras de 500 cc., des poids déterminés de zine chimiquement
pur, et, d’autre part, les poids correspondant du méme zine,
avee addition de quantités détermindes ae fer pur, dans 10 cec.
d’acide chlorhydrique, et, aprés peroxydation par guelques
gouttes d'acide azotique, neutralisation et précipitation par 60 cc.
d’ammoniaque 4 22¢ Baumé, j’ai parfait le volume 4 500 cc. Le
titrage a été fait en double sur 100 cc. étendus a 300 e~.

Dans chaqne groupe, j’ai pris & peu preés les limites extrémes
dans lesquelles on peut rencontrer le zinc associé au fer.

11 sera facile, d’aprés ces données, de se rendre compte des
erreurs dans chaque cas particulier.

Pour faire ressortir les erreurs commises dans le calcul de la
teneur d’un minerai, j'ai considéré comme correspondant a 0 gr.5
de matitre le nombre de centimdires cubes trouvé, et rapporté
4 100, d’apres la valeur du sulfure en zine pur.

La différence avec la solution de zine type (sans fer), calculée
en p. 100 donne, 'erreur.

Blendes. — 104 30 p. 100 de Zn ou 0 gr.75 p. 300 ce. :

Nombre de ce. Différence avee a
trouvé pour "
100 cc. de solution  ¢p ce. Zn p.100

CZincseul Lol e 27,60
. Zinc + 10 p.100 Fe (0,25 p. 500)....... 27,30 — 0,30 -— 0,33
¢, Zinc + 20 p. 100 Fe (6,50 p. 300) 26,90 -— 0,70 — 0,77

>R

204 40 p. 100 Znou 1 gr. p. 500 ce. :

a. Zinc soul.._ i 37,00
b. Zine + 5 p. 100 Fe (0. 1"3 p. 500 eced.. 36,60 — 0,40 — 0,44
¢. Zine 413 p. 400 Fe (0,375 p. 500 ce.).. 36,00 — 1,00 — 1,08

Pyrites blendeuses. — 4° 3 3 p. 100 Zn ou 0,125 p. 500 cc. :

a. Zincseul. ., ...l 5,00
b. Zinc + 30 p. 100 Fe 70,75 p. 500)..... 4,40 — 0,60 — 0,60
¢. Zinc + 40p. 100 Fe (4 p. 500),....... 4,20 — 0,80 — 0,80

®3 10 p. 100 Zn ou 0,25 p. 500 cc. :

a. Zincseul........ ... ..l R 9,50
b. Zinc 4+ 30 p. 400 Fe ... ... ... 8,70 — 0,80 — 0,84
¢. Line + 40 p. 100 Fe, .., viiianeon. 8,40 — 1,10 — 4,16
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Galénes blendeuses. — 1° a5 p. 100 Zn ou 0,123 p. 500 cc. :

Nombre de cc.  Différence avec a
trouve pour T
100 ce. de solution  yp po. Znp. 100

a Zincseulo oo ool 5,00

b, Zine + 5 p. 100 Fe (0,425 p )00 (L) 4 73 — 025 =02

¢. Zinc 415 p. 100 e U 378 p. 500 ce.).. 4,60 - — 0,40
20310 p. 100Znou 0,25 p. 500 ce. :

a Zincseul... . ... o .o 9.60

b. Zine + 5 p. woFe.. L 9,30 - 030 —03

¢ Zine +45p. 100 Fe................. 9,00 - 0,60 — 0,63

[N

Minerais miztes (Blende-Pyrite-Galéne). — 1¢
0,375 p. 500 ce. :

15 p. 100 Zn ou

a Zineseul ..o L. PN 14,33

/; Zine 410 p. 100 Fe. ... ..... 14,00 — 035 — 037
CZine 20 p 100 Fe Lo 13.53 — 0,80 — 0,8
2°3 23 p. 160 7Zn ou 0,625 p. 500 ce. :

a. Zine seul, oo o 23,50

#. Zine -t 10 p. l(O Fe.. oo o o . 23,00 — 0.50 — 0,33

oo Zine 420 p. 100 e oo L. 22,45 — 1,05 — 1,12
Conclusions. — 11 résulte de ces essais que la meéthode de

dosage volumétrique du zinc par-le sulfure de sodium ne peut
étre considérée comme exacte, suivant le mode opératoire exposé
plus haut, qu'a la condition expresse d'introduire dans la solu-
tion de zinc type une quantité de fer équivalente & celle de la
maticre i doser.

Cette conclusion doit étre appliquée aux autres modes de
dosage du zinc ou pour lesquels la fagcon d’opérer est la méme.

Sur les ecndres de houille,
Par M. G. FrLeuny,

11 est produit dans les établissements industriels de grandes
quantités de cendres de houille; cette cendre peut-elle étre
employée par les agriculteurs comme engrais ?

Certains chimistes répondent affirmativement.

J'ai examiné de la cendre provenant d’une houille anglaise,
préparée avee soin ; dans 100 parties il a éié trouvé :

silice et argile............... .. 80
POtASSE . . vt 0,57
acide phosphorique ............ 0,21
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Cette cendre est un engrais sans valeur ; tout au plus peut-elle
servir & amender certaines terres calcaires.

Deux chimistes américains ont analysé des cendres de houille
extraite de leur sol. Leurs dosages ne comportent pas la distine-
tion de la potasse et de la soude, ces deux bases ayant été dosées
en bloc. Il m’a paru intéressant de les évaluer séparément, et j’ai
trouvé que la soude était triple de la potasse, dans la partie de la
cendre que dissout I'acide chlorhydrique. Ce résultat est curieux
en ce qu’il differe de celui qu'on constate dans les cendres des
végétaux de I'époque géologique actuelle, ol 'on trouve généra—
lement beaucoup plus de potasse que de soude. 1l n’y a d'excep-
tion que pour quelques éricinées et chénopodées. Le fait, §’il était
général, conduirait & admettre, pour les végétaux de l'époque
carbonifere, une faculté d’absorption, vis-a-vis de la soude, tout
autre que celle des végétaux actuels.

I
-

REVUE DES PUBLICATIONS FRANGAISES

PDosage industiriel du nitrite de soude.— M. SZTER-
KHERS (Rlevue générale de chimie, 1902, p. 32). — Pour effectuer
le dosage industriel du nitrite de soude, on se base, soit sur son
pouvoir réducteur, soit sur la propriété qu’il posséde de donner
naissance, avec les sels d’amines aromatiques, a des composés
diazoiques.

Méthode au permanganate de potasse. — On prépare les liqueurs
suivantes : )

a) Solution de nitrite de soude pur, — On prend le sel conmer-
cial aussi pur que possible, a 98-99 p. 100 ; on le fait cristalliser
plusieurs fois a4 50° Baumé ; on le séche finalement & la tempé-
rature de 30 4 40 degrés; on en fait une solution & 2 gr. 50 par
litre.

b) Solution de permanganate.— 8 gr. de permanganate de potasse
par litre.

¢) SO*H? pur dilué au 1/3.

Mode opératoire. — On place dans un ballon 50 ce. de SO*H?
dilué et 350 cc. d’eau distillée; on chauffe vers 40 degrés; on
ajoute alors 40 cc. de solution de permanganate; puis on fait
couler, en agitant fortement, la solution de nitrite pur placée
dans une burette. On va lentement pour les premiers ce., de
fagon que la réaction s’amorce, puis goutte 4 goutte, jusqu'a ce
qu’une goutte de la solution de nitrite décolore le perman-
ganate au bout de 2 minutes environ.

Soit N le nombre de cc. employés.
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Pour titrer un nitrite industrie!, on en fait une solution a
2 gr. 50 par litre, et I'on opére comme ci-dessus ; soit N' le nom-
bre de ce. employés ; la richesse du nitrite est donnée par la
¢ 100N
ormule - N

Meéthode basée sur la formation d’un composé diazoique. — On fait
agir a froid le nitrite en solution faiblement acide sur une solu-
tion de sulfanilate de soude; la fin de la réaction est indiquée
par un essai 4 la touche pratiqué sur du papier réactif & I'iodure
d'amidon.

On prépare les réactifs suivants:

a) Solution de nitrite de soude pur a 10 gr. par litre.

b) Solution de sulfanilate de soude.— On dissout 150 gr. environ
de carbonate de soude eristallisé dans environ 500 ce. d’eau ;'
on chauffe au bain-marie et 'on neulralise par de ’acide sulfa-
nilique en poudre (environ 200 gr.); on fillre et 'on améne le
volume de la solution & 1 litre,

¢) HCI pur, étendu de son volume d’eau.

d) Papier indicateur a Uiodure d'amidon. — 11 faut se procurer
du papier d'impression exempt de chlore; on délaie 3 gr. de
fécule dans 250 ce. d'eau; on chauffe a 1’ébullition ; on ajoute
1 gr. d'iodure de potassium et 1 gr. de carbonate de soude ; on
ameéne le volume a { litre; on imprégne des bandelettes de pa-
pier de cette solution, et on les fait sécher a une douce tempéra-
ture (30 degrés).

Mode opératoire. — On prend exactement 10 ce. de solution de
sulfanilate et 10 ce. d’'HCI dilué ; on ajoute de la glace ; on laisse
couler goutte & goutte dans cette solution, en agitant, la solu-
tion de nitrite pur placée dans une burette. L'acide sulfanilique,
qui s’était précipité lors de l'addilion d'HCI, se redissout i me-
sure qu'on ajoute le nitrite ; lorsque la solution est limpide, on
commence a faire des touches sur le papier indicateur; on s'ar-
réte dés qu'on a une tache noire immédiate ; soit N le nombre de
cc. employés.

On fait un essai semblable avec la solulion a 10 gr. par litre
du nitrite a titrer. Soit N’ le nombre de cc. employés. Le titre
100 N

N

L’auteur, apres avoir indiqué ces deux méthodes, recommande
I'emploi decelle au permanganate comme ¢tant la plus exacte et
la plus simple.

p. 100 du sel analysé est de

Falsification du poivre par les fruits du Myrsine
africana etde 'Embelia rvibes.— M. MENNECHET (Journ.
de pharm. et de chimie, 15 décembre 1901, p. 537). — Les fruits de
Myrsine et d’'Embelin ont servi quelquefois & falsifier le poivre,
dont ils ont & peu pres la forme.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



Voici les caractéres miscropiques distinctifs des produits de
ces deux fruits :

Myrsine. — On trouve les éléments suivants :

1° Des cellules épidermiques (a) & cuticule épaisse et brune
qui, vaes en disposition transversale, sont accompagnées d'¢1é-
ments polyédriques, a parois rectilignes, peu épaisses, sans con-
tenu apparent (b) ;

2% Vues de face, les cellules épidermiques se présentent sous
forme de plaques de couleur brun foncé (z) dans lesquelles il est
souvent difficile de différencier les ¢léments constitutifs ;

3% Des amas de cellules scléreuses, canaliculées, provenant du
mésocarpe (¢);

4° Des plages de cellules irrégulidrement polygonales (a), jau-
nitres, presque toujours sur une scule épaisseur, qui constituent
le tégument externe de la graine ;

5° Des amas granuleux {g), qui ne sont autre chose que la sub-
stance active secrétée par les cellules de I'assise interne de ’en-
veloppe de la graine. Ces derniéres cellules (ff') restent parfois
adhérentes & des fragments d’'albumen (e¢’). Dans ce dernier, on
remarque e nombreux globules huileux ;

6° Enfin, on trouve des paquets d'épiderme du calice (i), de
Pembryon (m) et des débris parenchymateux ou vasculaires pro-
venant du pédoncule (%).

Embelia. -- Les élémenls de la poudre de ce fruit sont presque
tous semblables 4 ceux de la précédente. Il suffit de signaler Ia

présence supplémentaire de fibres scléreuses isolées, entourées de
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cellules parenchymateuses, qui font complétement défaut chez
le Myrsine.

Parmi les éléments qu'on rencontre dans le poivre, on sait
qu’on trouve. adhérant & I'épiderme du péricarpe du poivre, des
amas caractéristiques de cellules scléreuses, qui font toujours dé-
faut chez le Myrsine et I' Embelia,

En résumé, la caractéristique micrographique de ces fruits
dans le poivre en poudre est ditficile. Pour déceler la fraude, on
peut avoir recours 4 'essai suivant: on lixivie la poudre avec de
I’éther. Le liquide recueilli, de couleur jaune et limpide, est
additionné de plusieurs volumes d’eau el traité par ’ammonia-
que ; il se colore en rouge lilas foncé, s’ily a de I"Embelia ou
du Myrsine, et cette coloration est due 4 la formalion d’embé-
late d'ammoniaque. La coloration disparait par addition d’un
acide.

La poudre de poivre noir pure, traitée de Ia méme maniére,ne
donne aucune coloration.

Recherche du bacille typhique. — M. CAMBIER.
(Comptes vendus de I’ Académie des sciences du 23 décembre 1901).—
M. Cambier a signalé antérieurement (1) un procédé permettant
de rechercher le bacille typhique dans I’eau et basé sur la facilité
avec laquelle ce microbe, si mobile, traverse 1a paroi de cer-
taines bougies filtrantes immergées dans un bouillon composé
d’une solution de peptone 4 3 p. 100 et maintenu & 37 degrés. 8i
I'on se sert de bouillon neutre habiluel, il peut arriver que le
coli-bacille, également trés mobile, traverse également la bougie.

Pour éviter cet inconvénient, M. Cambier a tenté de composer
un milieu susceptible de contrarier la mobilité du coli-bacille,
tout en n’atteignant pas celle du bacille typhique.

A cet effet, il a, d’abord, eu recours a 1’alealinisation du bouil-
lon au moyen de la soude ; ceite opération favorise, au début, le
développement du coli-bacille ; mais elle I'entrave ensuite assez
rapidement. Dans les mémes conditions, le développement du
bacille typhique passe également par un maximum, pour conser-
ver une valeur constante, si I'alcalinité n’est pas trés considé-
rable.

Si I'on étudie comparativement la mobilité des deux Dacilles,
cultivés en milieu alealin, on constate qu’aprés avoir passé par
un maximum, la mohilité du bacille typhique diminue et dispa-
rait plus tot que celle du coli-bacille ; mais on peut remédier a
cet inconvénient en ajoutant au bouillon alealinisé du sel marin,
qui contribue & rendre au bacille typhique sa mobilité et &
anéantir celle du coli-bacille.

En définitive, en combinant convenablement l'action de la

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1904, p. 34%.
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soude et du chlorure de sodium, on peut composer un bouillon
permettant, 4 l'aide des cultures en bougies, de séparer & coup
siir le bacille typhique du coli-bacille.

En pratique, lorsqu’il s’agit de séparer le bacille typhique
d'une eau, il est prudent d’ensemencer plusieurs tubes a4 bou-
gies garnis de bouillon de plus en plus alcalin et salé. Avee un
bouillon composé de 50 cc. de solution stérilisée de peptone a
3 p. 100, additionnée de 4 a 6 cc. de soude 4 1 p. 100etde4 a
6 cc. de solution saturée de chlorure de sodium également stéri-
liste, M. Cambier a réussi a isoler directement le bacille
typhique, en culture pure, d’'un liquide formé de cultures de
bacille typhique et de coli-bacille, et cela, en faisant porter sa
recherche sur une seule goutte de ce liquide.

Avec le méme bouillon alcalinisé et salg, il a retiré le bacille
typhique d’un échantillon d’eau de la canalisation de son labora-
toire, échantillon auquel il avait ajouté une goutte du mélange
de bacille typhique et de coli-bacille ei-dessus mentionné.

8i I'on a 4 essayer de l'eau contenant des c¢oli-bacilles qui ne
sont pas tres mobiles, les bougies garnies de bouillon légére-
ment alcalinisé et salé 4 1 p. 100 sont suftisantes ; avec des bou-
gies garnies de bouillon plus alealin et plus salé, le passage est
moins rapide, mais on a plus de chances d'arréter le coli-bacille
et d'obtenir des cultures de hacille typhique pures d’emblée.

Pour ne pas modifier la concentration du bouillon, il est bon
de n’ensemencer dans les tubes 4 bougie que quelques gouttes de
’eau suspecte, ou mieux, si 'on veut faire porter la recherche
sur un volume d’eau considérable, il est préférable de filtrer préa-
lablement celle-ci avec une bougie et de n’ensemencer que le
léger enduit adhérent 4 la surface de cette hougie auxiliaire.

Dosage de I'aeldité des urines. — M. JEGOU (Bulletin
de la Société de pharmacie de Bordeanx d’avril 4904). — Nos lec-
teurs connaissent le procédé indiqué par M. Joulie pour le dosage
de I'acidité urinaire (1); ils se souviennent que ce procédé con-
siste & doser cette acidité au moyen d’une solution titrée de su-
crate de chaux, la fin de la saturation étant,indiquée par l'appa-
rition d’un trouble persistant.

M. Jégou, d’accord en cela avee les observations faites par M.
Gautrelet, fait remarquer que la méthode de M. Joulie manque
d’exactitude ; pour s’en convaincre, il a pris un mélange com-
posé de 10 cc. d'une solution de phosphate bisodique déeinor-
male et 10 ce. d’une solution décinormale d’HCI; la moitié de la
soude du phosphate bisodique se combinant & la totalité d’IICl,
on obtient une solution exactement titrée de phosphate monoso-

(1) Voir Annales de chimie analyl;'(]ué, 1901, p 254,
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dique, ne contenant pas d’acide libre, dont I'acidité correspond a
5 cec. de ligueur alcaline décinormale avec le tournesol et 10 cc.
avec la phénolphtaléine ; or, le trouble se manifeste dés qu’on @
versé 2 cc. de sucrate de chaux décinormal; on comprend
qu'avec sa méthode, M. Joulie rencontre autant d’urines hypo-
acides,

M. Jégou propose une autre mathode, basée sur la propriétd
que possede l'acide phosphorique de former un phosphate
ammoniaco-magnésien insoluble dans 'eau ammoniacale, et sur
la solubilité relative, dans le chlorure d’ammonium et dans
I'eau, des carbonates et méme des urates de chaux, d’ammonia-
que et de magnésie.

Mode opératoire. — On introduit 25 ce. d'urine dans un ballon
jaugé de 100 ce. ; on ajoute 10 4 15 ce. de solution magnésienne
{(chlorure d’ammonium, 17 gr. ; chlorure de magnésium, 12 gr.,
et eau distillée, quantité suffisante pour 100¢c.), puis 20 c¢. d’am-
moniaque N/%, et on compléte 100 cc. avec I'eaun distillée ; aprés
agitation et dix minutes de repos, ou filtre ; on préleve 80 ce de
filtratum, sur lesquels on dose I'exeis d’ammoniaque avee HCI
N/&, en présence du tournesol comme indicateur, et en plagant
le vase & saturation sur une feuille de papier blanc ; soit n le
nombre de ce. de liqueur acide employée pour la saturation de
I'exces d’ammoniaque ; étant donné que les 80 ce. de liquide re-
présentent 20 ce. d’urine et 16 ce. ammoniaque N/4, acidité
d'un litre d'urine A = (16 — n) X 12,5.

Observation. — Lacide phosphorique est donné avec ses trois
valences théoriques ; si 'on désire considirer comme ne utres les
sels contenant 2 équivalents de métal, c¢’est-a-dire 'acide phos-
phorique comme bivalent, il faut retrancher de A une quantité
de liqueur N correspondant 4 !a vaience négligée. On 'obtient en
multipliant par 1%4.4 le poids de l'acide exprimé en grammes.

P ,
En effet, si — = 71 exigenit, pour é&tre salures comme

trivalents, 3.000 cc. de liqueur N alcaline, { gr. trivalent

) 3000 | 3000

en exigera TF’Ct’ comme monovalent, 'Kﬂ

En désignant par P le poirds de l'acide phosphorique, I'acidité
cherchée a est donnée par la formule

=14t

a=(16 —n) > 12.5 — P X {4 1.

C’est 'acidité telle qu’elle serait indiquée par le tournesol en
suivant les anciennes métliodes, si I'on n’avait pas la réaction
amphotere des phosphates alealing et leur précipitation irrégu-
liere.

M. Jégou appelle cette acidité acidité réelle, pour la distinguer
de Uacillité apparente donnée par les anciennes méthodes et Ge
Vacidité absolue de Maly.
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Afin de comparer l'acidité réelle d’une urine a celle qu’elle
doit uniquement a son acide phosphorique, on calcule le rapport
de cette acidité a celle d'une des valences de I'acide phospho-
rique qu'elle contient. On vient de voir que, pour convertir en
liqueur N un poids P d’acide phosphorique monovalent, il suffit

A
P 14.1.

Chez les sujets normaux, cc rapport varie entre 0.9 et 1.1
pour l'urine des vingt-quatre heures; M. Jégou a trouvé des rap-
ports supérieurs 4 4.3 chez les diabétiques,

de le multiplier par 14,1 ; le rapport est done :

-
g

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Séparation ¢lectrolytiqgue de I'argent. MM. FUL-
WEILER et Ed. SMITH, (Journ. of. amer. chem. Soc., 1901,
p. 582). -— Les auteurs ont fait unc série d’essais dans lesquels
Pargent était déposé électrolytiquement d'une solution de cyanure
qui contenait, pour 123 ce., de 2 8 5 gr. de cyanure de potas-
sium. Ils ont ainsi pu séparer l'argent d'avec le cuivre, le
cadmium, le zinc et le nickel. Le temps employé & déposer
0 gr. 1 d’argent & la température de 85 a 80 degrés a été de
3 4 6 heures, en employant un courant d’environ 0,02 ampére
pour une surface de 100 centimetres carrés, sous un voltage de
{ volt 2. Les résultats obtenus ont ¢té treés satisfaisants, mais, si
le cadmium et le zinc sont présents en méme temps, il est néces-
siire de chauffer le liquide & 75 ou 80 degrés, avant le passage
du courant,afin d'éviter la précipitation d’un peu de cadmium; la
présence du nickel retarde trés légérement le dépot de 'argent.

H. G,

Dosage volumétrigque de LU'acide sulfurigue, des
sulfates, de Facide carbonigue et des carbonates. —
M.E. RIEGLER (Zeits f. analyt. Chemie. 1902, p. 17). — Le principe
de la méthode consiste & précipiter une solution de sulfate par
un volume connu de solution de chlorure de baryum a 30 gr. 3
de Batl?,21120 par litre.

L'exces de chlorure de baryum, et par cela méme la teneur en
S0H? est mesuré volumétriquement a 1'aide des réactions sui-
vantes :

{. L'acide iodique donne, dans une solution de chlorure de
baryum, un précipité d'iodate de baryum insoluble et de 'Htl.

2. [’iodate de baryum, au contact d’une solution de sulfate
d'hydrazine, dégage de I’azote.

(10%)2Ba 4 350, Az¢H* = BaSO* 4 250%[* 4 2HI 4- 61120 + GAz
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On mesure le volume de 'azote dans une éprouvette. ce qui
permet de calculer la teneur en SO*H2. 6 atomes d’azote corres-
pondent a { molécule de SO*H?, et 1 milligr.d'azote correspond &
0 milligr. 9504 de SO%ou {cec. d’azote & 0 degréet a la pression de
0 métre 760 correspond a4 milligr. 192 de 803,

L’exces de chlorure de baryum ne doit pas dépasser § cc., car
Iiodate de baryum,en réagissant surle sulfate d’hydrazine, déga-
gerait un volume trop considérable d’azote,

Voiei la maniére d'opérer :

On place, dans une fiole d’'Erlenmeyer de {00 cc. environ, 30 &
40 cc. de la solution de sulfate (la teneur en sulfate doit étre
trés faible) ; on ajoute 5 gouttes de HCl concentré; on porte & 1'é-
bullition et 'on ajoute exactement 5ce. d’une solution de chlorure
de baryum & 30 gr. 5 par litre.

On vérifie, sur une goutte de la solutionlimpide, qu’il y a excls
de chlorure de baryum, 3 l'aide du chromate de potasse; s'il n’y
apas exces de chlorure de baryum, on ajoute autant de fois qu’il
est nécessaire 5 ce. et 'onopére comme ci-dessus; on fait bouillir
encore une fois et on laisse refroidir complétement.

On ajoute alorss ce. d’une solution & § p. 100 d’acide iodique ;
on agite et on laisse refroidir pendant 4/4 d’heure.

Le précipité de sulfate et d'iodate de baryum est filtré sur un
tiltre de 9 centimetres de diametre et lavé jusqu'a ce que le volume
de solution soit de 100 cc.; ou place alors le filtre et le préeipité
dans lazotométre de Knopp-Wagner, et 'on ajoute environ
L0 cc. d’une solution & 2 p. 100 de sulfate d’hydrazine.

On raméne le volume d’azote obtenu a latempérature de 0 de-
gré et 4 la pression de 0 metre 760 et on le multiplie alors par
1.192, ce qui donne la quantité de SO? cherchée, L’iodate de
baryum n’est pas totalement insoluble : pour 100 cc. de liquide
total, il s’en dissout environ 3 milligr. 5.

La différence entre la quantité totale de echlorure de baryum
en S0° et le nombre trouvé doune la teneur cherchée.

L’auteur a appliqué cette méthode au dosage de solutions de
sulfate de chaux de titre connu, et les résultats trouvés différaient
de 1/10 de milligr. de SO?® des résultats théoriques.

Une solution de sulfate de potasse a indiqué un titre de 0,0927
milligr. de 803, le titre théorique étant de 0.0932.

Dosage des carbonates et de [acide carbonigue. — La methode
repose sur les principes suivants :

y L’eau de baryte précipite I'acide carbonique libre ou com-
biné sous forme de carbonate insoluble.

) Le carbonate de baryum donne, avec HCI, un dégagement
d’acide carbonique et du ehlorure de baryum.

¢) L’acide iodique précipite le chlorurede baryum sous forme
d’iodate insoluble.

d) L’iodate de baryum réagit sur le sulfate d’hydrazine, comme
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il a été vu plus haut, 6 atomes d’azote correspondant a 1
moléeule d’iodate de baryum ou 4 molécule d’anhydrique carbo-
nique, 1 milligr. d’azote correspondant a 0 milligr. 5223 de CO?
ou 1 ce. d’azote correspondant 4 0 milligr. 6552 de CO?; la eor-
rection relative & la solubilité de l'iodate de baryum est de
2 milligr. de CO? pour 100 ce. de solution et eaux de lavage.

Onplace, dans un vase d’Lrlenmeyer, la solution ne contenant
pas plus de 25 milligr. de carbonate ; on y ajoute quelques ce.
d’eau de baryte; on fait bouiilir; on agite et on laisse le préci-
pité se rassembler ; on filtre sur un petit filtre et on lave le pré-
cipité a I'eau; on perce le filtre et on fait tomber le précipité
dans un petit ballon avec 30 ce. d’eau environ; on ajonte en—
viron 15 gouttes d’HCI concentré et § ce. d'une solution a4 6 p.
100 d’acide iodique ; on agite pendant un quart de minute et on
laisse le tout refroidir pendant un quart d’heure.

La méthode se poursuit comme pour le sulfate.

L'auteur a appliqué sa méthode 4 une solution contenant 1 gr.
de carbonate de potasse pour 100 ce.d’eau, en opérart sur 10ce.;
c’est-d—dire 100 milligr. de carbonate de potasse, le volume d'a-
zote ctait de 44,1 ce.

44,1 % 0,6552 + 2,1 = 30 milligr. 99 de CO?

Le chiffre théorique était 31,8 L L.

Influence des hypophosphites sur la recherche
toxicologique du phosphore. — M. Tu. PANZER (Zeits. f.
Untersuch. der Nalrungs u. Genuss., 1902, p. 11) — L'auteur rap-
pelle que, dans le cas d'empoisonnement par le phosphore, la
méthode de Dusart-Blondlot ne permet pas de différencier 'acide
phosphorique de I'acide hypophosphoreux ; ce dernier ¢taut une
substance médicamenteuse, il était intéressant de le rechercher
dans 'organisme.

Blondlot, et plus tard Paquelin et Joly, ont trouvé que l'acide
hypophosphoreux passe dans l'urine. L’auteur se proposc de
rechercher pendant combien de temps cet acide reste dans I'or-
ganisme et si on peut le retrouver. ‘

L’auteur a fait ses expériences sur un chien du poids de
10 kilogr. 1, auquel il a fait prendre 1 gr. d’hypophosphite de
chaux ; apres 22 heures, les urines ne contiennent plus trace d'a-
cide hypophosphoreux.

2 expériences successives indiquerent que l'acide hypophos-
phoreux passe dans l'urine pendant le premier quart d’heure.

Dans une derniére expérience, il a fait prendre au chien 7 gr.
d’hypophosphite de chaux, et 6 heures aprés, il a tir¢ du sang
par saignée de la caroticle. L'acide hypophosphoreux fut recher-
ché dans le sang et les différents organes : 'intestin, le foie, 1'es-
tomac. Les organes et le sang indiquérent faiblement la présence
d’acide hypophosphoreux.
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Devant ces rdsultats, expérience tut recommencée sur un deu-
xieme chien, du poids de 7 kilogr. &, auquel on fit prendre { gr.
d’hypophosphite de ehaux. Cette fois, le chien fut saigné au bout
de 3 heures ; onne put retrouver trace d’acide hypophosphoreux.

L'auteur essaya sur lui-méme l'aclion de ’hypophosphite de
chaux. L'urine du deuxiéme jour ne contenait plus trace d'acide
hypophosphoreux.

L’auteur conelut qu’il y a lien de s’informer, dans les cas d’em-
poisonnement par le phosphore, si la victime n’a pas prisd'hypo-
phosphite dans les jours précédents, et alors il n'y a pas lieu de
s'en inquidter.

Lorsqu’on wa aucun renseignement précis a ce sujet, il y a
lieu de rechercher les hypophosphites dans 'intestin et dans
I'urine, mais, quel que soit le résultat de cette recherche, on
peut poser ses conclusions en toute sureté, puisque, pour des
chiens d’un poids aussi faible que ceux soumis & expérience, ct
pour des quantités relativement fortes d’hypophosphites, on n'en
retrouve que des traces.

L. L.

Dosage colorimétrigque dumanganese au moyen da
persulfate d'ammoningue. — M. . E. WALTERS (T'he Ana-
[yst. 1992, p. 27).—Pour effectuer le dosage eolorimétrique duman-
ganése, 'auteur effectue I'oxydation & 'aide du persulfated’ammo-
niaqueen présence d’'unsel d’argent. Deux échantillons de 0 gr. 20
d’acier 4 analyser et d’'un acier contenant une quantité con-
nue de mangaandse sont placés dans des tubes & essais avec 10 cc.
d’Az0°H de densité 1,2, Onchauffe au bain-marie, jusqu’a compléte
dissolution et disparition de vapeurs nitreuses; on ajoute 15 ce.
d’unesolutiondenitrate d’argent contenant 0 gr.02 de AgAz0?, puis,
immédiatement aprés, { gr. de persulfate solide. On chauffe les
tubes jusqu’a ce que loxydation commence & se manifester;
apres une demi-minutede chauffe, on les place dans un bain-marie
d’'ean froide, et, une fois ’oxydation terminée,on fait la comparai-
son colorimétrique. On opére de la méme maniére pour les fon-
tes et les scories Pour ces dernieres,cependant, il faut humecter
d’eau avant I'addition d’acide, et Iasolution est filtrée pour enlever
les matiéres insolubles. Dans ce cas, les 15 ce. de solution de
nitrate d’argent sont employés pour laver le filtre.

Cette méthode est avantageuse parce qu'il n’est pas néces-
saire de faire une décantation de la solution pour enlever 'excés
d’oxyde de plomb. parce gu’on emploie une quantité beaucoup
moindre d’acide nitrique et parce que I'oxydation est obtenue a
une plus basse température.

L’expérience a montré que le persulfate d’ammoniaque ne doit
pas étre employé ensolution, mais bien sous forme solide, et que
ce sel ne doit pas étre parfaitement sec, sans quoi la réaction
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serait incomplate ; aussi,les auteurs recommandent-ils d’ajouter
10 cc. d'eau & chaque flacon de 500 gr. de sel sec un jour ou deux
avant de proecéder aux essais. H.C.

Combinaisons caleiques du sol et détermination
de la chaux assimilable. — M. D. MAYER (Landw. Jahrbi-
cher, 900, p. 913, suivant Biedermanns Centralbl., 1904, p. 877).
— L’auteur a fait des essais sur différents sols pour rechercher
dans quelles combinaisons la chaux se trouve engagée et sous
quelle forme elle est le plus assimilable. La détermination de
I'acide carbonique dans les terres, par la méthode indiquée par
Stutzer (distillation avec le chlorure d’ammoniom), donne, dans
beaucoup de cas,des résultats plus forts que la méthode gravimé-
trique. Ce fait avait déja été observé par d’autres auteurs et
Schiitte a montré qu’on doit Pattribuer i U'existence de silicates
facilement décomposables, qui déplacent 'ammoniaque par ébul-
lution avee les sels ammoniacaux. Mayer confirme cette observa-
tion, mais il est en désaccord avee May,qui prétend que le chlorure
d’ammonium donné des quantités quelconques d’ammoniaque par
ébullition en solution acqueuse; la quantité d’ammoniaque qui
se dégage dans ces conditions est tres faible et toujours constante .

Les composés ealeiques actifs du sol doivent étre le sulifate, le
carbonate et les silicates facilement déeomposables. La propor-
tion de chaux engagée dans ces combinaisons peut étre détermi-
née par une solution neutre de chlorure ou de nitrate d'ammo-
nium ; une digestion de 3 heures, avec une solution de chlorure
d’ammonium a 10 p. 100, 4 100 degrés au bain-marie, suffit pour
mettre en solution les formes calciques indiquées ci-dessus. La
méthode a déja été employée dans le méme but par Kellner. Le
nouveau procédé a lavantage de la simplicité sur 'ancien, qui con-
sistait & employer I'acide chlorhydrique 4 10 p. 100 ; on peut do-
ser la chaux directement dans le filtratum, sans avoir 4 séparer la
silice, et les dosages de chaux qu'on obtient de [a sorte sont plus
enaccord avec les rendements culturaux et les quantités de chaux
enlevée au sol par les plantes. La teneur normale en chaux serait
ainsi 0.25 p. 100. E. S.

Dosage de Vuranium. —M. Ep. KERN (Journ.of chem. amer-
Society, 1901, p. 685). — L’auteur a constaté que la séparation de
l'uranium d'avec le fer, le nickel, le cobalt, le zinc et le manga-
nese est complete lorsqu’on emploie l'une des deux méthodes.
suivantes : 1° action d'une solution saturée de carbonate de so-
dium, dans laquelle l'uranium est completement soluble, si I'on
prolonge I'éhullition ; 20 extraction du fer avec ’éther et sépara-
tion ultérieure de l'uranium par l'action d'une sclution, saturée
de carbonate d’'ammoniaque. L’auteur donne la préférence a cette
deuxiéme méthode ; la solution du mélange des chlorures dans

HCI de densité 1.40 est traitée trois fois avee de 'éther exempt
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d’aleool et agité préalablement aveec HCL. On peut séparer l'ura-
nium des alealis et des alcalinos-terreux, soit par électrolyse. en
présence d'acétate de sodium et d’acide acétique, soit par préeipi-
tations répétées plusieurs fois avee l'ammoniaque en solution
chaude et en présence de chlorure d’ammonium, soit encore par
précipitation au moyen du phosphate d’ammoniaque en présence
d’acétate d’ammoniaque, le précipité étant, daus ce cas, pori¢ a
I'ébullition dans la liqueur mére au moins quinze minutes
avant d’¢étre filtré. Le pyrophosphate obtenu doit étre chautfé au
rouge naissantdans un creusetde porcelaine,et, pour remédier a
une légere réduction qui pourrait se produire,on doit 'humecter
avec Az0°H concentré et le chauffer une seconde fois.

L’auteuar a constaté aussi que la méthode la plus rapide, pour
le dosage de l'uranium, consiste & réduire ce métal, en solution
sulfurique, avec le zine, aluminium ou le magnésinm et a titrer
ensuite avec le permanganate de potasse. H. C.

Dosage ¢lectrolytigue da molybdéne. — M. L. GAVIT
KOLLOCK et Ep. SMITH (Jour. of amer. chem. Soc., 1901, p. 669).—
Les auteurs ont observé que, sil'on fait passer un courant électri-
que dans une solution neutre de molybdate de sodium chauffée
4 75 degrés, il nese produit aucune séparation, mais ue, si. a
cette so'ution, on ajoute deux gouttes de SO'I: concentré, le
liquide prend une teinte bleue noirdtre, qui disparait graduelie-
ment, tandis que la cathode se recouvre d'un dépot noir d’hy-
drate de sesquioxvde de molybdene. Des résultats concordants
n'ont pu étre obtenus en lavant et séchant ce dépdt, mais si on
le dissout dans AzO®H étendu, qu'on évapore la solution & sec et
qu'on chauffe ensuite légérement le résidu formé d’acide molyb-
dique, on obtient de bons résultats. Dans 1'essai mentionné par
l'auteur, I'électrolyte contenait 0 gr. 100 de Mo0?, dissous dans
123 cc. d’eau; le courant employé était de 0,02 & 0.0% ampire et
de 2 volts pour une cathode de 107 centimétres carrés de sur-
-face ; le temps nécessaire & I'opération a varié de deux a quatre
heures.

Au lieu d’employer SO*H?, on peut se servir d’acide acétique;;
le temps nécessaire a I'essai est, dans ce eas, un peu plus long.
Comme la présence de l'acétate de soude ne géne nullement
I'électrolyse, les auteurs ont profité de cette circonstance pour
faire I'analyse de la molybdénite; ils opérent de la manic¢re sui-
vante : le minéral est attaqué avec un mélange de carbonate et
de nitrate de sodium ; le produit de l'attaque est dissous dans
I’eau ; la solution est filtrée pour séparer les oxydes insolubles, et
le filtratum est électrolysé apris acidification avec de 1'acide acéti-
que et ébullition pour chasser l'acide carbonique. Apres I’électro-
lyse, le soufre est déterminé par précipitation a U'état de sulfate
de haryum ; les résultats obtenus sont satisfaisants. H. C
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Séparation ¢électrolytiqque du mercure et du cui-
vre. — MM. C. ROSCOE SPARE et Ed. SMITH (Jowrnal of
amer. chem. Soc., 1901, p. 579). — Les auteurs donnent les
résultats d’'une série d’expériences faites dans le but de séparer
électrolytiquement le mercure du cuivre, en opérant avec une
solution de cyanure de potassiumn confenant de 2 & 6 gr. de ce
sel pour 423 ec. [a quantité de cuivre contenue élail de plus
d’un tiers plus forte que celle du mercure. Le courant employé
était de 0,1 & 0,6 ampere pour unc suriace de 125 centimétres
carrés,sous un voltage de 1,1 a 1,17, etla tempdérature du liquide
était maintenue 4 60-63 degrés; le temps nécessaire au dépdt de
0gr. 12 de mercure est de deux & cing heures. Les résultats
obtenus sont (rés satisfaisants et le dépdt est toujours parfaite-
ment exempt de cuivre. Les auteurs ont fait aussi des essais de
séparation électrolytique du mercure, en présence d'un mélange
de cuivre et de cadmium, et en présence d’un mélange de ecui-
vre, de cadmium et de zinc. Ces essais ont donné également de
bons résullats. L. G.

Recherche de petites quantités de nickel en preé-
sence du cobalt. — M. DITZ (Zeits. f. angew. Chemie 1901,
p. 894). — [asolution neutre est placée dans un grand ballon, qui
ne doit étre rempli qu'au 1/3; on y ajoute un faible excés de chro-
mate de potasse; on porte la solutiona une température voisine de
I’ébullition, puis on y ajoute du sel de Seiguelte cristallisé (5 a
10gr.) en quantité suffisante; on continue a chauffer et 1'on main-
tient ’ébullition pendant quelqucs minutes, aprés que la réac-
tion du sel de Seignetie a commencé ; on laisse refroidir pendant
quelque temps et on dtend d'eau, si la liqueur présente une
coloration trop inlense. En présence du nickel, méme s’il n’en
existe que des traces, il se forme, au bout de quelques minutes,
un précipité brun de chromate de nickel, qui tombe au fond et
qui est facilement reconnaissable dans la liqueur verte par son
aspect floconneux. C.F.

Recherche de Narsenic au moyen des moisissures.
— M. GOSIO {{! policlinico, 1900, n° 10.) - - Onsait qu'au contact
de certaines moisissures, principalementle Penicillium brevicaule,
les solutions arsenicales dégagent de Uhydrogeéne arsénié, recon-
naissable 4 I'odeur d'ail qu’il posséde. On peut utiliser cette pro-
priété pour la recherche de I’arsenic : il suffit, pour cela, d’ajou-
ter & uneculture de Penici/lium une petite quantité de ia solution
a essayer. On peut méme doser la proportion d'arsenic, en fai-
sant passer les gaz formés dans une solution de sublimé dans

. Teau et I'acide ehlorhydrique; il se forme ainsi de l'arsenic ré.
duit, qu'on peut recueillir et peser.
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Dosage de l'aldéhyde formique par le nitrate
d'argent. — M. VANINO (Pharmaceuntische Zeit.). — Lorsqu’on
ajouted une solution de formaldéhyde une solution de nitrate
d’argent et de la soude caustique, il se forme un précipité d’ar-
gent métallique et d'oxyde d’'argent; en traitant ce précipité per
I'acide acétique dilué, 'oxyde d’argent se dissout et il reste ’ar-
gent métallique ; c’est sur ces réactions que M. Vanino a basé un
procédé de dosage de I'aldéhyde formique.

Pour faire ce dosage, on prend la formaldéhyde & doser, qu’on
additionne de 9 parties d’eau et l'on opére sur 3 cc. de cette
solution, qu'on additionne d’une solution aqueuse contenant 2 gr.
de nitrate d'argent, on ajoute de la soude caustique jusqu’a
forte réaction alcaline; on agite; aprés un quart d’heure de
repos, on décante ; en traite le préeipité par une solution d’acide
acétique & 3 p. 100 ; on filtre ; on lave le précipité sur le filtre
avec l'eau acidulée d'acide acétique, jusqu'a ce que l'eaun de
lavage ne préeipite plus par I’acide ehlorhydrique; on seche le
précipité ct on le pése; 246 gr. d’argent meétallique corres-
pondent 4 30 gr. de formaldéhyde.

Recherche de 'alun dans le yim. — ). LOPRESTI
(Zewts. fur Untersuchung der Nahrungs-und Genus., 1901, p. 925).
— On évapore au bain-marie, jusqu’a réduction au tiers de son
volume, 50 cc. du vin a examiner, et on le décolore avec du
noir animal pur ; on filire ; on lave le filtre ; on neutralise
exactement le filtralum avec une lessive alcaline, en se servant du
tournesol comme indicateur, et on compléte a 50 cc.; 3 cc. du
liquide neutre sont ensuite agités avee 1 ce, d'alcool 8 90-95°et
J a 6 gouttes de teinture de bois decampéche récemment prépa-
rée (5 gr. de bois decampéche dans 100 cc. d’alcool). Enl'absence
de T'alun, le liquide prend une coloration jaune orangé, mais, si
le vin contient de l'alun, il prend une coloration qui, suivant la
quantité de cesel, va du violet au bleu.

C. F.

Examen des huiles lubrifiantes minérales (fixé
par un Comité spécial) (Oest. Uny. Zeits. f. Zuckerind. und. Land-
wirth., 1901, p. 493, d’apresle Bull. de 'Assoc. des chvmaisles de
sucrerie). — 10 Apparence. — Toutes les huiles sont examinées a
la température d’au moirs 47 degrés au point de vue de leur
clarté et de leur transparence. Les huiles colorées sont exami-
nées sur une plaque de verre.

20 Pouds spécifigue. — Celui-ci est déterminé avec des aréo-
metres contrOlés a la température de 135 degrés. Les aréomaetres
doivent étre contrdlés de temps en temps dans de 'eau d + 4 de-
grés, daus laquelle ils doivent s'enfoncer jusqu'au trait /. Pour
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des déterminations précises, on fait la détermination au picno-
meétre.

30 Consistance. — On verse une hauteur de 30 millimetres
d’huile dans un tube 4 essais de 20 millimétres d’ouverture et
I'on maintient au bain d’eau & 15 degrés pendant une heure.
Lorsqu’on retourne alors le tube, I'huile parait ou frés fluide, ou
tisqueuse, ou, si elle ne coule pas encore apres deux minutes, non
fluide vu de consistance d’onquent. Dans certains eas, on peut exa-
miner une épreuve portée dix minutes dans 1'eau bouillante, puis
refroidie.

40 Viscosité (degré de fluidité). — La détermination ce fait dans
un viscosimetre controlé de Engler. Celui-c¢i doit donner, a
20 degrés, un temps d’écoulement de 50 & 52 secondes pour
200 ce. d’eau. L'orifice d’écoulement doit étre examiné avant et
aprés chaque essai.

Les températures d’expéricnce doivent étre :

1° Pour les huiles,employées en pratique, & la température
ordinaire de 20 degrés;

2° Pour les huiles employées & plus haute température, selon
les conditions, 50, 100 degrés, exceptionnellement 150 degrés.

Pour des déterminations précises, la courbe de viscosité doit
étre établie 4 intervalles de 10 degrés.

Les impuretés grossieres doivent étre enlevées psr un tamis &
mailles de 3 millimétres d'ouverture. On ne peut s'aider que
d’un trés faible réchautfage. Le résidu doit étre décrit. Pour les
huiles hydratées, il faut faire un essai de contrdle avec I'huile
desséchée. On desseche en agitant avee du chlorure de caleium
fondu et filtrant sur un [ilire sce plissé. Exceptionnellement, on
peut, poar contrdle, dessécher 'huile hydratée par un ¢hauffage
prudent au bain desable. jusqu’a surface tranquille (tout au plus
4 110 degrés). '

50 Lo maniére de se comporter a froid. — Pour les huiles
employées a basse température, on opére comme suit : Phuile est
versée en couche de 30 millimetres dans un tube a essais de
20 millimetres d’ouverture; on y plonge un thermometre a réser-
voir cylindrique, et l'on refroidit lentement dans un mélange
réfrigérant.

On prend, comme température de solidification, le point ol
I'huile n’est plus mobile lorsqu’on agite le tube 4 essais.

Pour fixer la consistance de l'huile 4 une température mini-
ma déterminée, on refroidit dans un mélange de sel et de
glace une solution saline. dont le point de eongélation correspond
au degré envisage ; lorsque celui-ci est atteint, on plonge dans la
solution un fube & essai de la méme dimension que pour les
épreuves précédentes; on I'y maintient pendant le temps déter-
miné et I'on examine alors la consistance de l'huile comme il a
été dit au sujet de la consistance. Comme solutions salines, on peut

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 112 —

utiliser les suivantes : pour — 3 degrés, la solution couticnt,
p. 100 parties d’eau, 13 parties de nitrate de polassium; pour
— 5 degrés, 3 parties du méme sel 4 3.3 de chlorure de sodium ;
pour — 10 degrés, 22.5 parties de chlorure de potassium ;
pour — 15 degrés, 25 parties de chlorure d’ammonium.

Les huiles souillées mécaniquement ou hydratées doivent étre
soumises & un essai de contrdle,comme il est dit au sujet de la
viscosité. Pour des déterminations préecises, on recommande la
méthode au tube en V d’aprés Holde.

6° Point d’inflammation. — La détermination se fait dans un
creuset en poreelaine de 65 millimetres d'ouverture et 40 milli-
metres de hauteur ; celui-ci est placé dans un bain de sable plat
d’environ 130 millimétres de diametre, et enfoncé de telle sorte
que le sable atleigne la moitié du creuset. L’huile & essayer est
versée dans le creuset, jusqu’a environ { centimétre du bord
supéricur, et on y plonge un thermometre dont la boule se
trouve au milieu du creuset. Comme flamme d’allumage, on se
sert de ia flamme d’un chalumeau ayant environ 3 millimétres
de longueur; a defaut, on peut se servir d'une flamme de bougie.
On essaie en approchant vivement la flamme de la surface du
liquide, presque jusqu’a contact. On commence lorsque la tempé-
ratureestd 20 degreés au-dessous de celle indiquée, et I'on répete
I'épreuve de 2 en 2 degrés,jusqu’a ce que l'inflammation carae-
téristique se produise. 1l faut éviter tout courant d'air et un para-
vent sera une précaution utile. L’huile est chauffée graduelle-
ment pour ne pas monter de plus de 6 degrés par minute. On doit
toujours faire un essai de contrdle sur un échantillon d’huile
fraiche.

La détermination du point de combustion ne se fait générale-
ment pas; il n’y a que dans le eas olt ce point se trouve a un
degré tres éleveé au-dessus du point d'inflammation, que la déter-
mination se fait d’'une maoicre analogue.

Pour des déterminations tres préeises, on recommande appa-
reil Pensky-Marten ;

7% Acides libres. — L'huile est agitée avec I'alcool absolu dans
un entonnoir d séparation. On dose 'acidité sur la liquear aleoo-
lique, & I'aide d’'une solutioun déeinormale de soude, en présence
de la phénolphtaléine.

8 Solubilité (tenewr en nsphalte). — La détermination est inutile
pour les huiles claires. Pour les huailes colorées, on traite avec
&0 fois le volume de benzine de pétrole (densité 0.69 a 0.71) ou
de benzol. Dans le premier dissolvant, il ne doit y avoir, aprés
24 heures de contact & I'obscurité, aucun résidu sensible, et pas
du tout dans le second dissolvant. Un s’en assure par filtration
sur un filtre sec.

9° Teneur en huile de résine pour les huiles roffinées. — 3 cc.
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d'huile sont agités avec le méme volume d'acide sulfurique
(densité 1.62). Par le repos, la couche acide ne doit pas paraitre
rouge, ni trés colorée.

Réaction dua sulfonal. du trienal et du tétronal. —
M. VITALY (Bollettino chimico farmaceutico, 1900, p. 31.)— Si I'on
prend 1 gr. de 'un ou l'autre de ces trois corps, qu’on l'addi-
tionne de 3 gr. de potasse caustique et qu’on chauffe, il se dé-
gage une odeur désagréable, et le mélange brunit ; en refroidis-
sant, il passe au rouge, et I'eau donne une solution bleue; si I'on
ajoute HCI a cette solution, il se produit une coloration violette,
en méme temps qu’il se dégage de I'acide sulfureux : si 'on éva-
pore a siccilé la solution, le résidu présente la réaction des sul-
fates et des polysulfures et se colore en violet par le nitroprus-
siate de soude.

Ces réactions se produisent avec d’autres combinaisons conte-
nant du soufre (albumine, taurine, ete.).

Pour différencier le suifonal d’avee le trional et le tétronal;
on peut comparer le point de fusion de ces trois corps : le sul-
fonal fond &4 125 degrés 5, le trional & 76 degrés ct le tétronal a
89 degres, :

On peut encore comparer, d I'aide du microscope, les cristaux
qui restent comme résidu, lorsquon laisse s’évaporer unc solu-
tion éthérée ; le sulfonal se présente en cristaux arborescents,
semblables 4 ceux que forme l'eau qui se congéle sur les vitres
pendant I'hiver; le trional eristallise en lames aplaties, analogues
3 celles de la ehiolestérine ou du nitrate d’'urée ; le tétronal cris-
tallise en prismes tronqués ou terminés en aiguilles.

Préparation de Tacide citvigque. — M. ODLY (Bre-
tish and colonial Drugqist, 4902, p. 61).— Le jus de citron est dilué
avec deux volumes d’eau et abandonné au repos jusqu’au lende-
main ; le liquide est filtré, additionné d’une solution concentrée
de chlorure de calcium et neutralisé par la soude caustique ; le
magma obtenu est chauffé, jeté sur filtre, lavé, puis traité par
I'acide sulfurique et porté a I’ébullition pour terminer la réac-
tion ; le sulfate de chaux est éliminé par filtration, et le liquide
est soumis a4 l'action du noir animal lavé 4 la température
d'ébullition pendant quinze minutes; on concentre et I'on fait
cristalliser.

12NaOHL- 4G H O =& CPH 07 Na® + 12 H:0
L CPH* 0" Na®-| 6CaClP — 2 (CO P 07)? Ca® 4 12 NaCl
2 (C° 1P 07)% Ca®+- € SO* * = L C"H* 07 + 6 SO* Ca.
A D.

Recherche de la formaldéhyde dans le lait. —
M. LUEBERT (Chem. Zeit.. 1904, Rep, 291). — Dans un flacon de
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100 cc., on met 5 gr. de sulfate de potasse grossidrement pulvé-
risé, et 'on ajoute 5 ce. du lait & essayer, ; on fait couler avee
soin, le long des parois, 10 ce. de SO*H? de densité 1,84; on
abandonne au repos, jusqu’al’apparition d’une eoloration violette.
En présence de la formaldéhyde, la coloration violette du sulfate
de potasse se manifeste en quelques minutes et se communique
peu apeu a tout le liquide. Si le lait ne contient pas de formaldé-
hyde, il se forme aussitdt une eoloration brune, qui passe rapi-
dement au noir. Avee le lait qui a reposé pendant plusieurs
heures, lardaction a liea plus rapidement qu’avec le lait frais.
La réaction est encore sensible lorsqu'il y a { partie de formal-
déhyde dans 250.000 parties de lait, C.F.

Recherche de I'aleool dans I'éther. M. R. GRASSINI
(Apotheker Zeit. 1901). — Pour déterminer la teneur en alcool
d’un éther,on prend 2 43 cc.d’une solution dechlorure de cobalt
a4 5 p. 100; on ajoute quantité égale dune sclution de sulfocya-
nure de potassium, puis on verse ce mélange, en agitant douce-
ment, dans I'éther 4 examiner. Si celui-ci contient de I’alcool, la
couche supérieure, au bout de quelques instams de repos, prend
une coloration bleue plus ou moins intense. Le peroxyde d'hy-
drogeéne détruit cette coloration, dont la formation est vraisem-
blablement basée sur la réduction du sel de cobalt. Les aleools
amylique, mélhylique, et isobutylique donnent également celte
réaction. Les sels de nickel n’exercent sur elle aucune influence.

C.F.

Sur Ia pellution et I'épuration automatique des
cours d'eanx, — 0. SPITTER (Arch. [. Hygiene, 1900, p. 161
et 215). — Le travail est divisé en trois parties : 'étude de la
flore fluviale, celle des processus d’oxydation dans les eaux
courantes et de leurs rapports avec le lit du cours d’eau. Les
algues ne paraissent pas nécessaires pour faire revenir a sa purets
initiale un fleuve pollué. Les algues et les diatomées, par leur
production d’oxygéne, aident 4 'oxydation des matiéres organi-
ques par les bactéries ; les végétaux chlorophylliens ne participent
donc qu'indirectement & 'épuration automatique des coursd’ean.

La minéralisation et la gazéification des impuretés organiques
ne peuvent se produire que st l'eau est suffisamment chargée d'oxy-
géneet si elle n’est pas trop chargée de corps résiduaires. Un cou-
~ant rapide absorbe plus d’oxygéne qu’un fleuve a courant lent,
et le sédiment s'y répartit sur une bien plus grande surface.

L’auteur recommande de compiéter I'examen bactériologique
parla détermination dela tencur de I'cau en oxygene et de la con-
sommation d’oxygéne en un temps déterming.

L'épuration du lit de la riviére s'accomplit comme celle du snl.
Aux endroits ol il y a accumulation d'impuretés, l'oxygéne peut
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étre compldtement utilisé, et le limon est le si¢ge de décomposi-
tions putrides par les bactéries anaérobies, dont l'activité se re-
connait aux dégagements gazeux. La formation des banes de vase
est aussi la conséquence du manque d’oxygene ; elle est une cause
de pollution pour le fleuve, méme si les autres facteurs sont sup-
primés. E. §.

Nouvel appareil pour le dosage da sucre par fer-
mentation. — M. Th. LOHNSTEIN (4nn. de pharm. de Lou-
rawn, décembre 1901, p. 551). — Les différents saccharimetres de
fermentation employés jusqu'a ce jour présentaient I'inconvénient
de ne pouvoir étre utilisés que pour des liquides titrant au maxi-
mum £ p. 100 de sucre. Pour les urines plus riches, il fallait les
diluer préalablement.

Ce défaut résulte moins de la dimension des
appareils que du principe de leur construction.

L'auteur a imaginé un dispositif permettant de
doser directement, sans dilution préalahle, le su-
cre contenu dans 'urine, en quelqae proportion
que ce soit.

L'appareil complet (1) se compose d’un tube en
verre-recourbé en U, 4 branches inégales. La pe-
tite branche présente un boursouflement sphéri-
que, qui est fermé par un bouchon muni d’un ori-
fice correspondant 4 une ouverture dans le col de
la boussouflure.

Une échelle peut & volonté étre appliquée con-
tre le tube du saccharimetre ou en étre enlevé.

On opére de la maniére suivante :

Le tube etant ouvert des deux cbtés, on y verse
du mercure. On ajoute, au moyen d’une seringue
de Pravaz, 0 cec. § d'urine dans la boule, puis
0gr.1a0gr. 2delevure séche, délayée au préa-
ble dans 2 4 3 fois son poids d’eau.

On place le bouchon bien graissé; on applique
I'échelle graduéeeton vérifiesi lezéro correspond
bien au niveau du mercure.

On ferme soigneusement le bouchon; on le fixe en le surchar-
geant au moyen d’un poids, puis on laisse fermenter vers 32 4 38
degrés pendant 3 a & heures, jusqu’a cessation de la fermentation.

On lit le niveau du mercure 4 la température de 20 degrés ou a
celle de 35 degrés ; 1'échelle présentant une graduation pour cha-
cune de ces deux températures, le chitfre lui indique la propor-
tion de sucre pour {00.

L’auteur conseille de faire la lecture aux deux températures et
d’adopter comme résultat la moyenne des deux chiffres.

(1) Constructeur : H, Nolffke und C¢, Berlin. S,
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Analyse élémentaire des substances végétales. par
J. Avquien. — 1 vol. de I'Encyclopédic Léauté (Masson et Gauthier-Vil-
lars, éditeurs). Prix: 2 fr. 30. — L’imporlance de l'analyse élémen-
taire, en chimie agricole, est incontestable,car elle seule donne des rensei-
gnements irés exacls sur les exigences des diverses cullures et la nature
des engrais qu'il est utile d'employer. L'auteur décrit, dans ce volume,
les procédés qui permettent d'effectuer 'analyse élémentaire, avec les per-
fectionnements les plus récents.

Dans une premicre partie, M. Alquier insiste sur les soins qu'ondoit
apporter & la prise d'échantillon des substances végeélales et & leur prépa-
ration au laboratoirc en vue dc analyse. Dans la seconde partie, on
trouve, tout d’abord, indiqués et discutés les principaux procédés de des-
siccation des suhstances végétales, avec tous les détails que réclament les
difficultés et U'importance de cette opcération. Aprés avoir ensuite passé
rapidement sur I'analyse élémentaire de la partie organique des végétaux,
l'auteur s’¢tend longuement sur les procédés de dosage des éléments qui
composent leurs cendres. 11 insiste sur cette opération de Vincinération,
car elle occasionne souventla perte totale ou partielle de certains éléments
qui devraient se retrouver dans le résidu final. Dans cette derniére partie,
M. Alquicer indique les procédés de dosage non seulement des composés
fondamentaux qui dominent dans tous les végétaux, comme le phosplore,
le chlove, le potassium, le sodium, ete., mais des composés rares el peu
abhondants qu'on renconire seulement dans certaines plantes, comme
Piode, le tluor, le bore, le cuivre, etc.

La Table de Wolft, qui est jointe au volume, compléte cet aide mémoire

en résumant les données que I'analyse éiémentaire des végélaux met &
la disposition de 'agrienlteur.

Analyse immédiate des aliments végétaux dua hé-
wail. par J, Arguisg.— 1 vol. de I'Encyclopédie Léauté (Masson el Gau-
thier-Villars, éditeurs). Prix : 2 fr. 50. — Depuis que les queslions
économiques inhérentes a la composition chimique de Ja ration des ani-
maux ont pris une grande importance, I'analyse iinmédiate des substan-
ces végétales est devenue une des applications les plus précicuscs de la
chimie & 'agriculture. Pour les guider dans ce genre de recherches, les
laboratoires agricoles n’ont pas, comme pour les terres ct les engrais, des
guides officiels ni d’ouvrages spéciaux et praliques sur la question. L'au-
teur a songé a combler en partie celte lacune en réunissant, mais sans
avoir la prétention de faire loi, les procédeés de dosage les plus précis
parmi ceux qui sont acluellement connus.

M. Alquier a voula traiter, danscelte Encyelopédie, toutes les opérations
qu’entraine l'analyse des substances végétales, aussi compléte qu'il la
faut pour mener a bien la solution des problémes pratiques que I'agricul-
teur a 4 résoudre. Dans un premier volume, il s’est occupe de la descrip-
tion des divers dosages dont l'ensemble permet l'analyse élémentaire.
Dans cet aide-mémoire, l'aulenr ne traite que ce qui coneerne les prin-
cipes immédiats, et termine ainsi I'exposé de nos connaissances sur l'ana-
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lyse des matitres végétales. Les laboratoires agricoles n’ont pas besoin
d'un traité permettant la séparalion de toutes les espéces chimiques éla-
horées par les plantes; aussi, M. Alquier s’est-il contenté d’'indiquer com-
ment on doit doser les composés organiques dont la détermination fait
connaitre la valeur industrielle et alimentaire des substances vigétales.
On trouve décrits en détail, dans ce volume, les modes de séparation ct de
dosage des prineipales matiéres azotées, grasses et hydroearbondes des
végétauyx, ainsi qu'un apercu sur I'état actuel de nos connaissances & ce
sujet. L'auteur permet ainsi i ses collegnes de profiter de son cxpérience
sur la question, car il a été & méme, au Laboratoire de recherches dela
Compagnie des Voitures, d’analyser un grand nombre d’échanti’lons des
substances végétales les plus diverses pouvant étre consommeées par les
animaux. I faut espérer qu'il contribuera & faire écarter de la pratique
courante certains procédés qui sont ou défectueux ou compliqués ou incom-
plets.

Oxydation des alcoecls par l'action de contact, par
J.-A. TriuLar, directeur du service d’analyses, & i'Institut Pasteur. 1 vol.
in-8° de 208 pages (C. Naud, éditeur, 3, rue Racine, Paris). Prix : 8tr. —
L'auteur étudie dans ce travail les lois des transformations chimiques qui
s’eflectuent par I'action de contact.

La méthode qu’il a imaginée, repose sur ’emploi d'une spirale de platine
incandescente ; Pappareil permet de refroidir rapidement les vapeurs
avant subi I'action de contact ; on évite ainsi la dissociationque pourraient
subir les produits de la réaction par l'action d'une tempéralure élcvée.

L’auteur a expérimenté sur les alcools monovalents, plurivalents, satu-
1és ou non. .

Il a constaté queles alcools des séries grasse el aromatique sont oxydés.
Les alcools primaires donment l’aldéhyde correspondante ; les aleools
secondaires donnent une célonc ; les alcools tertiaires une célone infé-
rieure et de 'aldéhyde formigque. Parmi les produits obtenus avee la glyv-
cérine et le glyoxal, il a caractérisé 'aldéhvde formique. L’alcool allyli-
que a donné de acroléine, du glvoxal et de 'aldéhyde formique.

Pour les aleools méthylique et éthylique, 'action de contael commence
déja & 200 degrés ; elle est favorisée parla présence de I'eau ; aldéhyde
formée est toujours accompagnée d'acétal.

L’étude de ces actions est du plus haut intérét, car elles nous rensei-
gnent sur le processus de la nature dans les éthérifications chez les
plantes et la formation de produits provenant de la décomposition d'un
aleool ; en un mot, 'action de contact permet de se rendre compte de la
présence des acétals méthyléniques dans certains produits d’origine vége-
tale ; elle explique la formation de I'aldéhyde éthylique dans la fabri-
cation de l'alcool ordinaire ct, par suite, célle de 'acélal éthylénique, dont
la présence avait été contestée ; elle éclaire d'un nouveau jour la question
de I'étheérification ou plutot du vieillissement des alcools, ete.

Le travail entrepric par M.Trillat est des plusintéressants et la voiedans
laquelle il s’est engagé peut étre féconde en résultats.

La viande et ses différents procédés de conscrva-
tiom, par le Dr M. Hawsro. — 1 vol. de 144 pages (Vigot fréres, édi-
teurs, 23, place de I'Ecole-de-Médecine, Paris). — Dans cetie Stude
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d’hygicne alimentaire, 1'auteur recherche quels sont les procédés de con-
servation de la viande qui méritent d'étre préconises.

Les deux premiers chapitres sont consacrés a4 l'étude de la viande
fraiche, au point de vue de ses caractéres, de sa composition anatomique,
de sa composition chimique et de son analyse.

Les chapitres suivants sont consacrés aux divers modes de conserva-
tion,

Le froid est un excellent mode de conservation. La viande conservée
par frigorification conserve son pouvoir digestif et son pouvoir nutritif,
L'auteur estime que ¢’est 1 un exceilent moyen de conservation,pouvant
rendre de grands services aux populalions ouvriéres et agrico es ct aux
armees, surtout en temps de guerre.

Examinant ensuite le mode de conservation par les antisepliques,
M. Hamard s'occupe d'abord de la salaison, qu’il déclare ne pas étre un
excellent procédé au point de vue hvgiénique et qu'il faut réserver i la
viande de pore.

L’auteur se déclare opposé 4 U'emploi de toutes autres substances anti-
sepliques ; il est, en cela, d'accord avee tous les hygiénistes. 11 tail cepen-
dant exception pour un procédé auquel il consacre le chapitre VI, Ce pro-
cédé, brevelé par Deliau, de Belfort, consiste & plonger les viandes,
quelques heures aprés 'abatage, dans une solulion aqueuse d'aldéhyde
formique sous une pression de 6 almosphéres, puls & évacuer cette solu-
tion et & la remplacer par de 'acide carbonique, en agissant sous la méme
pression.

Ce procédé a é1é expérimenté, notamment par M. Pouchet. On a cons-
taté qu'il ne modifie pas la digestibilité de la viande el qu'il est impos-
sible de déceler & analyse la présence de 'aldchyde furmique. « Il méri-
« terait, dit M. Hamard, d'ctre étudié par les pouvoirs publics, qui, apres
« avis, pourralent autoriser son emploi. »

M. Hamard étudie, entin, les conserves de viandes proprement dites,
obtenues par la stérilisation & ehaud ; il montre les conditions quelles
doivent réaliser pour étre réellement hygiéniques.

Le travail de M. Hamard sera lu avec un grand mntérét par les chimistes
s’occupant des matieres alimentaires.

Ananlyse quantitative générale, comprenant les méthodes
titrimétriques gravomeétriques, ¢lectrolytiques, gazométriques, docime-
triques, etc., par C. BLas. — 4¢ édition, 1 vol. de 605 pages, avec 224
gravures. Editeurs : Uytspuyst, 4 Louvain, et Gauthier-Villars, & Paris,

Ce volume fait partie d'un ensemble d'onvrages comprenant : l'ana-
lyse qualitative au chalumeau et 'analyse qualilative par voie humide.

Chacun de ces ouvrages a eu plusieurs editionss, ce qui prouve le
succés qui a eté réservé par le public scientifique & cetle wuvre.

Le traité d’analyse quantitative qui parait aujourd’hui est surtout un
livre d'enseignement didactique.

Toutes les méthodes d’analyse, méme les plus récenies, celles au moins
qui présentent un réel intérét, v sont exposées. Nous y rencontrons :

L analyse par la voie humide gravimétrique; 'analyse par voie élec-
trolytique ; 'analyse titrimélrique ou volumétrique; l'analyse par la voie
seche, docimélrique; l'analyse gazométrique; lanalyse par les procédés
physiques (coloriméirie, ele.); Uanalyse organique élémentaire.
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Chacun de ces chapitres comprend des divisions et des sous-divisions
trés clairement coordonnées. Parlout on remarque l'importance domi-
nante que Pauteur accorde & la partie scientifique.” Ainsi, sous les titres :
Principes, Méthodes générales, on trouve réunis et condensés les pro-
priétés d'ensemble qui permettent le dosage de toute une série de corps;
vienuent eusuite les caractéres différentiels sur lesquels on base leur
séparation.

Ces résumds, accompagnés des équations chimiques ‘et de leurs expli-
cations, précédent ordinairement les chapitres dans lesquels se trouve
enstite trailé plus en détail chaque cas particulier.

Cette maniére originale de traiter l'analyse quantitative semble faire
de celle ci une branche [ranchement scientifique des ¢ludes chimiques,
alors que souvent el.e ne ressemble que trop & une simple collection de
recetles,

On peut citer comme exemples les chapitres qui précedent le dosage
gravimétrique des metaux du groupe du fer, de ceux du groupe du cuivre
ou de I'arsenic et ceux qui résument les séparations des différents métaux
de chacun de ces groupes, ou encore les prineipes qui se trouvent a la
tele des essais 1odométriques, des essais au permanganale, elc., elc.

A coté de la partie thécrique de louvrage, l'auteur a accordé une
large part & l'application pratique. D'abord pour les commengants, on
trouve des deseriptions concises bien que suftisamment détaillées, qui
permettent d’opérer le dosage de chaque élément pris isclément et dans
des mélanges, et cela par les diflérents procédés (vole hunide, voie
seéche, ete.

Pour les gléves plus avancés, il y a, intercalés dans le texte, de nom-
breux exemples d’analyses plus compliquées, choisies principalement
parmi les procédés en usage dans les laboratoires industriels, métallur-
giques et pharmaceutiques.

11 est évident que le jeune chimiste apprendra aussi bien en s'exercant
a ces sortes d'analyses qua celles de composés ou de mélanges plus ou
moins artiticiels ou abstraits et il a le grand avantage de se melire au
courant des procédés de I'industrie.

(iitons, parmi cesexemples d’applications :

L’analyse des soudes, des chlorures décolorants, des nitrates (selon
Schlwesing, Grandeau)j, de I'azote dauns les engraiset aulres (selon Dumas,
Kje.dahl, ele.); le dosage du soufre dans les pyrites, de Blendas; I'ana-
lyse des eaux, des alliages, des gaz (fumées), des gazogénes et des che-
minées ; 'analyse des urines; l'analyse des combustibles (malicres vola-
tiles, coke, cendres, souire).

En fait d'analyses se pratiquant plus spécialement dans les laboratoires
metallurgiques, on peut citer celles de la fonte, de l'acier et du fer (dosage
du carhone, du silicium, du soufre, du phosphore;, du zinc dans les mi-
nerais (selon Schaffner au sulture sodique), du plomb par le procedé au
creuset, de I'argent par titrimétrie (selon Gay-Lusac) ; de I'argent et de
Uor par la fusion et la coupellation.

Le pharmacien trouvera, comme lintéressant plus spécialement, les
dosages du fer réduil, dessaccharures de fer, de l'eau de chlore, du
hrome et de 'iode. des bromures et lodures potassiques, de l'acide
cyanhydrique, de I'émétique, elc.

Une table placée & la fin de I'ouvrage indique tous ces exemples d'ap-
plications spéciales.
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De nombreuses tigures ardent & faire comprendre le lexle.

Ainsi eongu, cel ouvrage esl précieux non seulement pourles déhu-
tants, mais pour les praticiens. Nul doute qu'il Tui sera fait hon accueii
par le public scientifique. R.

Receherche del'acide salicyligue dans les alimenty,
parTl. Tarre. 1 brochure de 38 pages (chez I"auteur, 80, Boulevard Gam-
betta, 4 Nice). Prix : 1 fr. 50. — Les méthodes de recherche et de dosage
de l'acide salicylique avant donné lieu ces derniers lemps & une asser
vive polémique dans les journaux scientifiques, l'auteur a pensé ¢uwil
élail inléressant de grouper dans unc brochure Jes documents qui luicnt
paru les plus prohants sur ce sujet.

La compeosition du beurre de Hollande, parle Dr J.-]
L. Yax Ryn, directeur de la Station rovale d'agriculture expérimentale de
Maestricht (Londres, Bailliére, Tindal et Cox). — Ce petit volume de 33
pages a pour but de réhabiliter le heurre de [lollande, acensé a tort d'élre
mélangé de margarine. Ce beurre présente des caracteres particuliers,
Lauteur publie les résultats de plus de 400 analyses, résumées en 25 fa-
hleaux, dans lesquels on trouve, comme éléments d’appréciation, le degré
au réfractométre, e poids speécifique & 37 degrés 8, lindice de Wollny
(acides volatils), 'indice de Hehner (acides insoluhles!, le méme indice
(acides soluhies), I'indice de Keettstorfer \saponification) et Vindice de
1l (iode).

Louvrage est terminé par un article sur la nouvelle loi belge concer-
nant les beurres. A. Doxencue.

———+—

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS

Distincetion honorifigue. — Nous avons la satisfaction d'in-
former nos lecleurs que notre dislingué collaborateur, M. H. Pellel,
membre du Syndicat ¢entral des chimisles de France, vient d'¢tre nommé,
par le gouverncment portugais, Commandeur de U'Ordre de Notre-
Dame de la Conception de Villa- Vicosa. Nous lui adressons nos bien
vives félicitations.

DEMANDES ET OFFRES D’EMPLOIS.

Nous informons nos lectenrs qu’en qualité de secrétaire général du Syn-
dicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsque les demandes et les
offres le permettent, de procurer des chimistes aux industriels qui en ont
besoin et des places aux chimistes qui soat & la recherche d'un emploi.
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont absolument gra-
tuites. S'adre ser A M. Crinon, 45, rue Turenne, Paris 3e.

Le Gérant : C. CRINOXN.

LAvaL. — [wernrerie Pausieaag, L. BARNEOUD & Cie
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TRAVAUX ORIGINAUX

Dosage des matieres tartreuses ; méthode de la
cristallisation et température,

Par M. P. Carrigs.

C'est Chancel, de Montpellier, qui est, dit-on, l'auteur de la
méthode d'essai des matieres tartreuses par la cristaltisation & la
casserole, Chancel était un chimiste-analyste émérite, qui con-
naissail bien I'action de la température sur les solutions; aussi,
peut-on aftirmer que, lorsqu’il a proposé ce procédé, ¢’était avec
intention de ne le faire appliquer qu’a la température de
15 degrés. Cela veut dire qu'au bout de douze heures de cristal-
lisation, la solution tartreuse bouillante de la casserole doit
s'étre refroidie 3 15 degrés. Nous allons voir que la tolérance en
deca ou au-dela est assez restreinte.

Aces 15 degrés, en effet, si’eau n'est pas caleaire — ce qui
constituerait une autre cause d’erreur —, le litre de liquide con-
stitué par les eaux-meres des cristaux et les eaux de lavage
retient en solution 5 gr. de bitartrate de potasse. Voild pour-
quoi, en opérant sur 50 gr. de matiére et { litre d’eau, quandon
veut avoir le rendement p. 100, on commence par multiplier
par 2 le poids des cristaux obtenus, et I'on ajoute ensuite 10. Ce
10 représente deux fois les 8 gr. du litre d’eaux-meres.

Avec 'eau de pluie ou une eau non calcaire, la méthode de la
cristallisation donne, non l1a vérité, mais des indications géné-
ralement assez constantes, a 15 degrés, pour servir de base a des
négociations de matiéres tartreuses de moyenne importance.
Cette constance relative est vraie pour la température que nous
venons d'indigquer. Elle a été choisie, parce qu'elle est la
moyenne de nos climats au printemps et en automne. Mais
n'oublions pas qu’elle cesse d’étre vraie en été, aussi bien qu'en
hiver. En voici les motifs :

Dés que, pour une cause quelconque, la température s'éleve
au-dessus de ¢85 degrés, le bitartrate devient plus soluble dans
I'eau. Le poids des cristaux recueillis est alors moindre et il en
reste davantage en solution. Tout cela s’accentue d’autant plus
que la chaleur est plus élevée. Les nombres suivacts lindi-
quent ;

a 15 degrés, 1 lit. d’eaun dlSSOU o g de bitartrate de potasse
20 — — — 5.7 —
2 -  — — 7.38 —
3 - — -~ 9.00 —

AvarL 1902.
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De telle sorte que, avec 50 gr. d'une méme matiere tartreuse
et { litre de méme eau, on obtient, par exemple, & 25 degrés,
2gr. 35 de cristaux de moins, etil en reste en solution 2 gr. 33
de plus.

En hiver, c'est U'inverse. Dés que la température baisse au-
dessous de 15 degrés, le bitartrate devient moins solubla, si bien
que, dans un essai fait avec des maliéres similaires, le poidsdes
cristaux recueillis augmente et la quantité de bitartrate restée en
solution diminue :

Deuxiéme exemple :

4 15 degrés, 1 litre d'cau dissout 5 gr. de Dbitartrate de potasse

0 — — — 4.00 —
50— — — 3.60 —
0 — - — 3.20 -

Par conséquent, 50 gr. d’une méme matiére tartreuse fourni-
ront cu cristaux { gr. de plus & la température de 10 degrés,
i gr. &0 de plus 4 5 degrés, ct il restera en solution dans les
eaux-meéres ces mémes quantités en moins.

Or, comme on coinpte toujours 10 (soit § X 2) comme partie
restée dans les eaux pour {00 gr. de matiére premieére, il s’ensuit
que, pendant I'été, les rendements réels ou vrais se trou-
vent diminués et que, pendant I'hiver, ils se trouvent majorés.

Pour remédier a cet état de choses, il y a deux moyens :

Le premier, le plus simple, cousiste i mettre les casseroles de
cristallisation dans une cave profonde ol la température est
généralement constante. Mais, redisons-le, cette précaution ne
sera efficace qu’autant que le thermomeétre marquera, dans cette
cave, 15 degrés. On devra aussi ne faire les lavages qu’avee de
I'eau 4 15 degrds environ.

Le deuxiéme moyen consiste a prendre la température du
liquide de Iu casserole au moment des lavages et a faire les cor-
rections afférentes 4° 4 la quantité de bitartrate restée en solu-
tion; 2° & la quantité de cristaux obtenus.

Exemngple : pour 50 gr. d'une méme matiére tartreuse, 1 litre
eau, douze heures de cristallisation :

Cristaux
Cristaux des eaux- Rendement
obtenus meéres p. 100
A 15 degrés 17 5 (17><2) 4 (5><2) E — A4
34 + 10
B2y 1450 TI(14,502) 4 (1.35x2) | _ 4o
99 4 14,70 1 =
a & — 18.50 3,50(18.50><'2) =+ (3,50><2) j — 4k
3T + 7
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Tandis qu’en opérant sans aucune correction, on aurait eu ;

1047 > 2 = 3% 4 10 = 44
20 14,50 > 2 = 20 + 10 = 39 % p. 100
30 18,50 > 2 = 37 - 10 = 47

Nous savons qu’il n'est pas d'usage de faire ces corrections,
et c'est & cause de cela que nous ne les faisons nous-méme
que lorsqu'on les réclame; mais l'équité voudrait qu’elies fus-
sent toujours demandées et toujours faites.

Tels sont les motifs pour lesquels on ne veut acheter, & 'étran-
ger, les gros lots de matiére tartreuse que, d'apres les résultats
des méthodes Klein ou Techermacher ou actual test, quand on
ne vise, dans les matiéres tarlreuses. que le bitartrate de potasse
pur, ou d'aprés les méthodes Goldenberg, Carles, quand ces
matidres sont riches en tartrate de chaux et qu’on s'intéresse
uniquement & acide lartrigue total.

Voild pourquoi aussi, le 1¢r février, par la température de
b degrés qui régnait dans la plupart des laboratoires frangais, on
a trouvé qu'un méme échantillon fournissait & p. 100 de cristaux
de plus que le 7 février, alors que le vent du sud avait fait brus-
quement monter la température 3 15 degrés.

En juillet et aolit, il arrive svuvent qu’avant et apres un orage,
il y ades écarts beaucoup plus grands. Ces écarts sont fréquents
entre ’Espagne, I'ltalie, I’'Algérie et 1a France, et, plus encore,
entre ces pays et 1'Allemagne, I’Angleterre, la Russie, les Ltats-
Unis. Ce sont, pour les transactions commerciales en matiére
tartreuse, de vrais casse-cou, qui disparaitraient si I'on faisait
les corrections indiquées plus haut. Quoique la méthode de la
casserolle soit appelée & disparaitre pour les grands marchds,
ses partisans pourraient ainsi conserver ce procédé un peu plus
longlemps.

Sur Ile dusage de l'acide phosphorigue des
phosphates,

Par M. J.-A. MuLLer.

La fixation du titre de la liqueur d'urane servant & doser volu-
métriquement 1'acide phosphorique des phosphates se fait sou-
vent 4 I'aide d'une solution titrée de phosphate de sodium cris-
tatlisé. La facilité avec laquelle ce sel perd de I'eau ne permet
pas d’obtenir ainsi une grande précision. Le sel de phosphore
eristallisé (PhO*iNaAzH*,4B20) est beaucoup plus stable sous ce
rapport ; ce sel,pulvérisé et é{alé en coucheminee dans une cap-
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sule, n'a perdu que 0,15 p. 100 de son poids, dans I'espace de
& heures, 3 18 degrés, dans 'air dont le degré hyvgrométrique
était égala 0,3, alors que, dans les mémes conditions, le phos-
phate de sodium cristallisé en a perdu 2,40 p 100, Mme
sur I'anhydride phosphorique, le sel de phosphore cristallisé ne
subit qu’une faible perte de poids (1,68 p. 100 aprés 24 heures,
4 la température ordinaire. tandis que le phosphatle de soude
cristallisé finit, dans ce cas, par se déshydrater complétement
ou 4 trés peu prés.

Cependant, le sel de pliosphore est loin d’avoir la stabilité du
phosphate dicalcique eristallisé (PhO*)*Ca’(1%,4H01, qui, & l'alr
libre et dans les conditions préeédentes, ou hien sur 'anhydride
phosphorique, ne varie pas de poids & la température ordinaire;
aussi, peut-on recommander une solution nitrique de ce phos-
phate — dont on a préalablement déterminé la rictiesse en acide
phosphorique — pour lixer le titre de la liqueur d’'urane devant
servir a titrer les phosphates commerciaux.

Pour préparer le phosphate dicalcique cristallisé, on ajoute
peu a peu une solution étendue et froide de phosphate disodique
a une solution étendue de chlorure de caleium pur, jusqu’a pré-
cipitation presque complitte de ce métal. Le précipité,gélatineux
au moment de sa formation, ne tarde pas a devenir cristallin; il
est trés facile a laver complétement. Quand il est lavé, on le jette
sur des assiettes plates, et on le sche a Iétuve, & une tempéra-
ture d’environ 70 degrés. Théoriquement, le sel ainsi obtenu
devrait contenir 41,27 p. 100 d’acide phosphorique. Le dosage
de ce composé a 1’état de pyrophosphate magnésien, aprés préci-
pitation al'état de phosphomolybdate et de phosphiate ammonia-
co-magnésien, m’a donné 44,45 et 41,38 p. 100 d’acide phospho-
rique. En y dosant cet acide a I'aide de la liqueur citro-magné-
sienne, j'en ai trouvé 41,53 et 41,29 p. 100,

Au sujet de ce dernier mode de dosage, il y a lieu de faire
une remarque importante : le premier précipité de phosphate
ammoniaco-magnésicn, obtenu en ajoutant de la liqueur citro-
magnésienne, puis un exeeés d'ammoniaque, a la solution nitei-
que du phosphate, contient une petite quantité de ecalcium.
Pour le séparer, on redissout dans l'acide nitrique le précipité,
séparé de son cau-more; on ajoute un peu de liqueur citro-
magnésienne et de ehlorhydrale d’ammoniaque, puis de Pammo-
niaque ; 12 heures apres, on filtre et on lave le précipité a I'eau
ammoniacale, etc. Il est bon de faire ce dernier traitement dans
la capsule en platine qui doit servir & calciner le phosphate am-

moniaco-magnésien.
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Drailleurs, il y a lieu de remarquer également que le précipité
obienu en ajoutant de la mixture magnésienne i une solution
ammoniacale de phosphomolybdate eontient ou peut renfermer
un peu de molybdéne, qu'on sépare en redissolvant le préeipité
dans l'acide chlorhydrique et en reprécipitant par 'ammoniaque

en présence d'un peu de mixture magnésienne.

Recherche des alealoides par vole microchimique,

Par M. M.-Xinm. Pozzi-Escor.

Jai recu, dans ces derniers temps, diversesdemandes relatives
4 mes précédentes recherches sur cesujet (1) ; aussi, je crois bon
de faire savoir que je considére, d'une facon générale, cette mé-
thode de caractérisation comme détestable.

Plusieurs fois j'ai repris cette étude, désireux d’arriver a une
solution me permettant d’indiquer des réactifs donnant une plus
grande sensibilité que ceux d'usage habituel dans les recher-
ches toxicologiques ; les résultats obtenus ne m'ont pas paru
mériter d'étre publids.

Jai bien trouvé quelques réactions, parmi lesquelles je citerai
la précipitation de la strychnine & I'état de séléniate, mais ces
réactions, bonnes lorsqu’on s'adresse, comme je P'ai fait, a des
solutions pures préparées au laboraloire, perdent toute leur
valeur dans les recherches toxicologiques. .

On a prétendu que le précipité donné par l'iodure de mercure
ioduré, et qui est soluble dans I'alcool, eristallisait de cette solu-
tion sous une forme nette, apte & donner d'utiies indications ; il
n'en est rien, et ce réactif général est, comme les autres, sans
valeur au point de vue microchimique.

Les alcaloides du groupe e la strychnine donnent bien, dans
quelques cas, des cristallisations en prismes plats biseautes en fer
de lance, mais ce sont 1a des indications trop facilement influen-
cées par les conditions de la précipitation.

Dans les végétaux, je conseille simplement la coloration des
coupes avec les réactifs déja connus.

Je rappelle, enfin, que les sels des alcaloides (chlurures, sul-
fates, cte.) donnent desformescristallines caractéristiques dans
certaines conditions ; mais on ne peut établir aucune comparai-
son entre la sensibilité des réactions et celles qu'on utilise dans
les recherches toxicologiques.

En un mot, je rejette encore aujourd’hui totalement la carac-
térisation microckimique des alcaloides,

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1301, pages 206 ct 288,
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Sur les vézctions microchimiques da magnésinm

sa caractérisation a I'état de mellate ammmoniaco-
magnésien,

Par M. M.-Emm. Pozzi-Escor,

Ingénieur-chimiste aux Laboratoires de recherches seientifiques
et industrielles de M. Georges Jacquemin,

Depuis que les méthodes d’analyse microchimique se sont
introduites, chez nous, dans!'enseignement universitaire — cette
introduction est de date toute récente —, quelques critiques et
des modifications plus ou moins justifiées ont été adressées a
quelques-unes des réactions les plus importantes. C’est ainsi
qu'on a dit que la préeipitation du magnésium par les réactions
que j'ai indiquées dans mon ouvrage ne donnait pas de hons
résultats.

Dans la note que j’ai publiée dans ce Recueil (1), j’ai montré
que cette asserlion est erronée. J'ui lenu cependant 4 m’assurer,
par une étude minutieuse, que la préeipitation du magnésium a
I’état de phosphate ammoniaco-magnésien, en présence d’ammo-
niague libre, conduisait bien & une méthode supérieure en sensi-
bilité et en précision a celle qu’on lui avait opposée.

Cette étude m’a conduit i établir deux réactifs microchimiques
pour la rechierche du magnésium & 1'élat de phosphate et a la
connaissance d'une réaction nouvelle, trés belle, caractéristique,
elle aussi, mais moins sensible ; e’est la précipitation 4 I'état de
mellale ammoniaco-magnésien.

Phesphate ammoniaco-magnésien. — Caraciéres micro-
chimiques. — Le phosphate ammoniaco-magnésien, précipité en
dehors de la présence d’ammoniaque libre, cristallise en volumi-
neux crislaux, trés nets et trés bien deéfinis, mais la réaction ainsi
modifiée a perdu la plus grande partie de sa sensibilité ; elle est,
en outre, sansaucune valeur en priasence de certaines bases étran-
géres que 'ammoniaque a 'avantage d’éliminer.

J’ai montré que, si I'on précipite le magnésiumen liqueur suf-
fisamment étendue, c’est-d-dire dans les conditions normales de
la technique microchimique, en présence*de chlorure ammo-
nique et d’ammoniaque libre, le précipilé qui se forme est tros
nettement eristallisé ; en outre, 4 U'ébullition, il ne se préeipite
pas de magnésie comme on I'a prétendu,

- Jai reconnu que, pour avoir a Ia fois le maximum de sensibi-
lité et le maximum de certitude, et en méme temps une réaction

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1902, p. 10.
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donnant des cristaux volumineux et bien formdés dans la précipi-
tation du phosphate ammoniaco-magnésien, il convient d'utili-
ser 'un des deux réactifs précipitants suivants :

Sel de phosphore.............., { gramme
S Chlorure ammonique........... 1 —
A ¢ Acide eitrique. .......... ... 2 —
( Ammoniaque. ................, 5 —
v Rau. .o 250 —

/ Sel de phosphore.... . .......... { gramme
Chlorure ammonique........... 4 —
B § Acide citrique................. 4 —
Ammoniaque. ................. 10 —
B N 250 —

Précipité par le réactif A, le phiosphate ammoniaco-magnésien
sc présente sous forme de prismes portant des troneatures sur
les arétes. Avec le réactif B, le phosphate ammoniaco-magnésien
cristallise sous forme de trapézes ou d’octaédres.

Avec ces deux réactifs, on ne pourra plus objecler que le
précipité n'est pas eristallisé, car, méme si 'on méconnait les
principes les plus élémentaires de l'analyse microchimique,
¢’est-a-dire sil’on opére avec des solutions concentrées, le préci-
pité conserve sa forme eristalline,

En outre, précipité par ces réactifs, le phosphate ammoniaco-
magnésien est totalement insoluble ; on a done le maximum de
seasibilité.

Mellate ammoniaco-magnésisn. — Etudiant récemment
un proeédé de séparation de l'acide mellique C8(COOH)® dans
un mélange industriel, j’ai en l'occasion d'étudier, au point de
vue microchimique, un précipité cristallin ubtenu en présence
de cet acide et d’'un mélange de sels ammoniacaux et magnésiens
etconstitué par du mellate ammoniaco-magnésien :

COO AzH*

COON,
00 ) M8

Cﬂ
< 888> Mg
COO Azll*

Ge composé se présente sous forme de grands prismes bril-
lants et vitreux, d’'une grande netteté et trés volumineux.

Pour appliquer ce précipité 4 1a recherche du magnésium, il
convient d’employer, comme réactif précipitant, le mellate d’am-
monium, et 'on traite la ligueur magnésienne soit directement,
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soit aprés addition d’ammoniaque, suivant les régles de la techni-
que microchimique.

Par évaporation, on obtient avec une grunde facilité le mellate
ammoniaco-magnésien, dont les cristallisations forment un mé.
lange de trés gros prismes a modifications sur les arétes ana-
logues & d’énormes bacilles ou de prismes longs et déliés; l'en-
semble de la préparation ressemble beaucoup au préeipité
microchimique de I'azotite double de potassium et de palladium
que j’ai fait connaitre il y a quelques années.

(Malzéville, 20 mars 1902).

De l'emplol du nitrate acide de mercure dans
Tanalyse des liguides suerés,

Par MM. G. Pateiv et E. Durac.

L’analyse des liquides sucrés présente un certain nombre de
difficultés, parmi lesquelles il convient de faire une large part
Iélimination des substances qui accompagnent le sucre a carac-
tériser ou 4 doser, lorsque ces substances sont douées d'un pou-
voir rotatoire, lorsqu’elles réduisent la liqueur de Fehling, la
décolorent ou en modifient la coloration. Longtemps on a recom-
mandé la décoloration ou défécation du liquide & analyser 3
I'aide du sous-acétate de plomb et la précipitation de l'excds de
plomb par le sulfate ou le carbonate de soude; mais, depuis
qu'on s’est apergu que ce procédé peut entrainer une perte
de sucre, on a recours a l'acétate neutre de plomb, et I'on emploie
généralement la solution de Courtonne. Ce dernier rdactif, ainsi
que nous 'avons montré, M. Dufau et moi (1), excellent dan
beaucoup de cas, est lui-mé&me incapahle de précipiter certains
composés azotés qui se rencontrent souvent dans las liquides &
examiner, et que le nitrate acide de mercure parvient seul 2 élimi-
ner. Si bien accueilli que fut ce sel mercuriel, il n'a pas réuni
I'unanimité des suffrages ; MM. Lépine et Boulud I'ont proserit,
ainsi qu’en témoigne une phrase (2) que nous avons rencontrée
dans différents journaux (Revue de médecine, 1901, p. 633; Lym
médical du 16 juin 1901), oit ils ont publié leurs travaux, ainsi
que dans le Bulletin des sciences pharmacologiques, 1901, page 399,

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1900, p. &4.

(2) « M, Patein, lit-on, a proposé de déféquer avec le niirate acide de
< mercure lurine qui sert a Ueccamen polarimétrigue. Mais il résulte des
« recherches spéciales de U'un de nous (Boulud) que Pemploi du nitrate
« acide de mercure est absolument @ rejeter, ce sel délruisant une partit
« du sucre. »
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ol I'un d’eux en fait 'analyse et la eritique. On sait depuis long-
temps que les sels mercuriques peuvent oxyder les sucres, et les
procédés de dosage de Knapp, Pillitz, Sachsse sont bien eonnus,
mais il faut, pour cela, le concours de la chaleur et des alcalis ; le
temps et les rayons solaires agissent de la méme fagon. Aussi,
avions-nous eu bien soin de spécifier qu’il ne faut ajouter que la
quantité de soude strictement nécessaire pour obtenir la neutra-
lisation du sel mercuriel. On verra, du reste, dans ce qui va
suivre, comment se comportent réellement les sucres dissous
dans l'eau en présence du nitrate mercurique; nous n’avons
employé, pour ces expériences, que des produits chimiquement
purs, que nous devons i obligeance de M. Bourquelot, dont la
compétence en ces questions est bien connue.

Nous avons, d’abord, constaté que, si I'on fait une solution
tres étendue de glucosz (& 0 gr. 20 par lilre, par exemple), en
employant le nitrate acide de mcreure, avec les précautions que
nous indiquons, on caractérise, & 'aide de la liqueur de Feh-
ling, la présence du sucre aussi nettement que dans la solution
non additionnée de réactif mercuriel; 'emploi de celui-ci est
done parfaitement justifié pour les solutions suerées trés éten-
dues. 8i, d'autre part, le sucre est oxydé, on doit retrouver une
quantité équivalente de sel mercuriel réduit. Pour rechercher
celui-ei, nous avons fait les essais suivants, qui ont porté sur les
différents sucres : 1 gr. du sucre était dissous dans 50 ce. d'eau;
on ajoutait 10 ce. e la solution de nitrate mercurique dont nous
donnons plus loin la formule, puis de la soude goutte 4 goutte,
jusqu'a cessation de la réaction acide ; on filtrait, et, aprés filtra-
tion, on constatait que le liquide filtré, qui se conservait parfai-
tement limpide, ne donnait pas de préeipité par 'acide chlorhy-
drique ; il ne contenait donc pas trace de sel mercureur : quant au
préeipité retenu sur le filtre, on le recueillait et on le dissolvait
dans de Peau additionnée d’acide chlorhydrique; la dissolution
n'était pas parfuite, mais le résidu, qui était constitué par du
chlorure mercui e, élait trés faible ; recueilli, l1avé et séché, son
poids a varié de 2 a4 § centigr. Une liqueur témoin, ne contenant
pas de sucre et traitée de méme que la solution suecrée, donnait
également un résidu de chlorure mercureux de 2 a 4 centigr. 1l
est donc permis d’affirmer que laction oxydante du nitrate
acide de mercure sur les sucres réducteurs ne se manifeste pas
d'une maniére sensible, si I'on se conforme & nos indications.
Nous avons vérifié de méme que le nilrate mercurique, méme s'il
w'est pas neulralise, n'intervertit pas les sucres hydrolysables el ne
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modifie le pouvoir rotatoive d’aucun des sucres que nous avons eus
enlre les mains.

Cela posé, nous allons donner les détails les plus complets sur
le mode opératoire que nous avons suivi.

19 Préparation du réactif mercurique. — On peut s’en tenir
4 la formule que nous avons primitivement donnée et & 'emploi
du nitrate acide du Codex, mais eelui-ci renferme, entre autres
impuretés, du nitrate mercureuzx, et, pour obtenir une solution
exempte de ce corps, nous préférons, aujourd’hui, opérer de la
facon suivante : on prend 220 gr. d’oxryde jaune de mercure, quon
additionne de 300 a 400 gr. d’eau et de la quantité d'acide azo-
tique exactement nécessaire pour le dissoudre; on ajoute quel-
ques gouttes de lessive de soude, jusqu’a Yapparition d’un précipilé
jaunitre ; on complote le volume d'un litre, et l'on filtre. Cette
solution ne renferme pas d’exces d'acide azotique; la quantité
de sel mercureux qu’on y peut trouver est négligeable.

2° Solution de souds. — On se sert de lessive des savonniers
additionnée de trois fois son volume d’eau ; on laisse le liquide
dans un verre; l'acide carbonique de l'air ne nuit en rien 2
ses qualités.

3° Mode opératoire. — Nous décrirons, & titre d’exemple,
un de nos dosages de glucose. 11 s'agit d’'une solution contenant
4 gr. 50 de glucose pur et anhydre par 100 c¢. On en mesure
successivernent 20 cc. dans deux éprouveltes jaugées de 50 ce.;
dans l'une, on compléte ce volume avec de V'eau; dans [’autre,
on ajoute 10 cc. de réactif mercurique et une dizaine de cec.
d'eau; on agile ; puis on verse, a 'aide d'une Dburette graduée,
goulte @ goutte et en agitant vivement avec une baquelle de verre, la
solution de soude, en ayant soin de s’arréter toutes ies 5 4 6
gouttes, pour laisser le précipité se déposer; si la lessive n’est
pas carbonatée, ce précipité est d’abord blanc, puis jaunitre, et
se fonce de plus en plus; si, au contraire, elle est fortement car-
bonatée, le préeipité est beaucoup plus brun. Quoiqu’il en soil,
on cortinue de verser la liqueur sodique jusqu’a ce qu'une goulle
du liguide éclairce me rougisse plus du tout le papier de tournesol
blew ; on compléte alors le volume de 50 cc. avec de eau; on
agite et 'on filtre. Si Popération a été bien conduite, le liquide est
sensiblement neutre ou d peine alcelin ; il est et demeure d'une lim-
pidité parfaite; il ne préecipite ni par I'acide chlorhydrique ni
par 'addition d'une goutte de solution sodique. Quant au préci-
pité d’oxyde mercurique, il doit se dissoudre presque intégrale-
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ment dans Vacide chlorhydrique étendu ; le résidu de chlorure
mercureux insoluble a été de 3 centigr. En examinant ausaccha-
rimétre nos deux solutions, nous trouvons, pour celle qui a été
simplement. étendue d'eau, 8°7, soit 17 gr. 92 de glucose par
litre, et, pour celle qui a été traitée par le nitrate mercurique,
896, soit 17 gr. 74 de glucose par litre; le tilre réel est de 18 gr.

ko Dosage volumétrique. — Si 'on veut doser, a l'aide de
la liqueur de Fehling, le glucose dans la solution précédente
traitée par le nitrate mercurique, on obtient un résultat trop
faible. Cela résulte-t-il d’'une destruction dua sucre ? Nullement.
Cela provient de ce que la solution suerée retient toujours du sel
mercurique en dissolution, et, lorsqu’on la verse dans la liqueur
de Fehling bouillante, le sucre est oxydé a la fois par celle-ci et
par le sel mercurique, ainsi que le prouve la couleur noire que
prend Poxyde cuivreux. 11 faut done commencer par éliminer le
mercure, et cette précaution est également indispensable dans les
procédes qui consistent & peser Pozyde de cuivre ou le cuivre réduit
. et dans lesquels on emploic un sel de mercure comme agent de
défécation. C'est 4 cause de la présence constante du mercure
en solutior. quenous avons recommandé, pour 'examen polari-
métrique, Vusage de tubes garnis de verre intérieurcment, ou la
précipitation du mercure par Ukypophosphite de soude, selon le
procéd¢é Maquenne. L'hypophosphite de soude, en solution alca-
line et & I’ébullition, décolorant en partie la liqueur de Felling,
semblait ne pouvoir étre utilisé dans les dosages volumétriques ;
nous en obtenons cependant les résultats les plus satisfaisants en
opérant de la facon suivante : a 50 ce. de la solution sucrée et
déféquée a aide du nitrale mercurique, on ajoute 2 gouttes d'a-
cide chlorhydrique, puis 8 centigr. d'hypophosphite de soude
et l'on porte pendant quelque temps a 60-70 degrés; on voil,.
d’abord, la liqueur se troubler, puis il se forme un précipité.
qui s'agglomeére ou devicnt granuleux et nage au milieu d’un
liquide limpide; on laisse refroidir et 'on filtre ; le liquide filtré
est absolument privé de mercure et ne renferme plus que quel-
ques milligr. d’hypophosphite, qui n’exercent aucune influence
sur le dosage. I’action de la chaleur est assez faible et assez
courte pour ne pas changer le volume de la solation et pour ne
produire aueune hydrolyse sur le sucre, excepté pour le saccharose.
Pour effectuer le dosage a la liqueur de Fehling, on neutralise
'acide chlorhydrique, et 'on étend la solution de manidre & la
ramener & une teneur d’environ 5 gr. de sucre par litre. Nous
avons trouvé, avec la solution expérimentée, que, pour décolorer
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10 ce. de liqueur de Felling, il fallait, aprés dilution, 7 ce. 7 de
la solution de glucose simple et 7 ce. 9 de la solution traitée par
le nitrate mercurique.
Le tableau suivant montre les résultats que nous avons ohte-
nus avec les différents sucres; nos expériences ont été bien plus
nombreuses que celles qui sont relatées ci-dessous :

Solution  Solution

Solulion additionnee défiquée
Solulion déf quéeau de peptone, traités par
dans l'eau nilrate de puisd~t qusel’hypophos

pure mercure au nitrate phite
Polarimet { {10 4 1003 11s 3 (hvdrolyse!
Saccharose , { © oranmetre. 8 6 8 6 8 5 id.
Fehling..... » » » »
) o 0
Polarimétre. ; 1é° 2 1,:),3 ; 1é: .g 1910 ;?
Lactose...... Fohling. ; 1ice. 8 » » 12cc¢. »
ehling.. Tee. 8 » » Tee. Y
\ 9 5 90 4 » 90 4
Polarimétre. 90 4 go 3 » g3
Maltose.,. ... ) 48 4o 7 » 07
17ce. 8 » » 18cc. 2
Fehling.. { 9cc. 6 » » 9ce. 8
( 8 4 8 3 8 3 83
Polarimétre 8 8 8 7 8 7 »
Glucose...... é 1 401 4§04 »
9¢c. » » » 9ce. 4
Fehling . % 6ce. 1 » » bee. 2
"(! - =0 —_ T
Polarimetre. % 5 _ éo 2 ’; _ Lg
Lévulose ... Fohting. ... | Jooe, 5 » » 10ce. 4
ehling.. 8cc. 8 » » 8ce. 9
l'] (]
) Polanmétre.% 1-0 i ';u i ’:’ 731-0 "
Arabinose ... Fohli 1ice. 3 » » {icc. 4
ehimg..... l 11ce. 4 » » 11ce. 6

On voit que les différences causées par le nitrate acide de mer-
cure ne sont pas considérables; le glucose parait le sucre le plus
sensible, et la neutralisation par la soude doit étre faite avec les
plus grandes précautions; le lévulose, le mallose et le lactose
sont beaucoup moins sensibles. Le traitement des solutions
sucrées par le nitrate acide de mercure n'est done pas & rejeter;
dans une prochaine note, nons montrerons qu'il s'impose dans
certains cas,

A propos du dosage polarimétrique du lactose.

Aprés avoir lu I'article publié par le D Peytoureau dans Ic
numéro de mars de ce Recueil, M. le professeur Deniges nous
a adressé la lettre suivante, gue nous nous empressons de

publier.
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« Bordeaux le 20 mars 1902.

« Mousieur le Directeur et cher Confrére,

« Jelis, dans le numéro du 45 mars des Annales de chimie ana-
lytigue, un article de M. le D* Peytoureau, de Bordeaux, dans
lequel ilreldve une erreur de caleul qui s'est glissée dans mon
Précis de chimie analytique, au sujet du dosage polarimétrique du
lactose.

« Je regrette vivement que M. Peytoureau n’ait pas cru devoir
s'adresser 4 moi avant la publication de son article, car j'aurais
pu informer que j’ai moi-méme fait la rectification nécessaire,
il y a deux ans, dans le Bulletin de la Socidté de pharmacie de
Bordeaux (année 1900, p. 148.)

« Je vous serai obligé, Monsieur le Directeur et cher confrére,
de vouloir bien en informer vos lecleurs.

« Votre bien cordialement dévoué. »

G. Deniats.

Monographie des textiles imitant la sole ; la sole
artiticielle ; sa recherche dans les tissus,
Par M. Duyk,

(Suite et fin) (1)

Analyse des tissus formes de soie artificielle. — La soie artifi-
cielle entre aussi bien dans la composition des pidees d'étoffes
faconnées et damassées que dans celle des rubans, des tresses et
des passementeries. On la rencontre aussi mélangée de soie na-
turelle, de lin, de laine, etc.

Lorsqu’ils sont formés uniquement de soie cellulosique, ces
tissus offrent un aspect particulier, que les connaisseurs n'ont
pas grand'peine a distinguer de ceux formés de soie naturelle.
Cependant, lorsqu’on a affaire & des tissus trés colorés, teints en
noir, I'identification du textile devient moins aisée.

Pour y arriver avec certitude,on procede,d’abord, 'effilochage
des divers fils de chaine et de trame, puis 4 leur blanchiment.
Pour déteindre la fibre, il faul la passer dans des réactifs déco-
lorants qui la détériorent le moins possible : on a proposé de
I'exposer sous une cloche a I'action du gaz chlore, mais, outre
que le procédé est long, il est pénible, car il expose 'opérateur
a respirer des vapeurs délétéres L’cau de chlore seule est sou-
vent sans effet sur les tissus fortement colorés en noir.

J'ai remarqué que, bien souvent, un traitement de la fibre au
moyen d’une lessive de soude caustique 4 § p. 100, additionnée

(1) Voir dnnales de chimie analytique, 1902, p. 81.
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ou 1on, ;uivant Ie cas, de quelques goultes d’hypochlorite de
soude, et suivi d'un lavage acide, ¢tait avantageux. L'opération
so fait ¢ froid ou & une trés douce chaleur.

" On lave la fibre ainsi traitée ; on la plonge dans un acide con-
venablement choisi, plus ou moins étendu et & froid {lacide
chlorhydrique au dixieme convient trés bien ; on lave de nouveau
A l'eau pure; on essore les brindilles entre deux doubles de
papier buvard, puis on les desséche a une tres douce chaleur.
La fibre obtenue, exempte de tout apprét et de matieres colo-
rantes, est blanche ou plus ou moins colorée en brun. On la son-
met aux essais préliminaires suivants :

Comhustion. — lIls brileront plus ou moins facilement, sans
dégager d’odeur autre que celle que donne le coton soumis au
méme traitement ; la cendre sera plus ou moins blanche, et son
abondanece seraen rapport avee la quantité de substance minérale
que contient la fibre,

La soie naturelle, la soie a la gélatine et 1a laine bralent diffi-
cilement et dégagent 'odeur earactiéristique des matitres albu-
minoides, celle de la corne britlée, laissant souvent un charhon
noirdtre, s’agglutinant en boule, difficilement incinérable,

Action de lo soude ¢ 2 p. 100. -—— Lorsqu’on soumet la soie
artificielle 4 l'action d'une lessive de soude & 2 p. 100 bouil-
lante, elle est & peine attaquée, comme du reste les fibres véyé-
tales naturelles, tandis que les fibres d’origine animale (soie,
laine, poils) se dissolvent plus ou moins rapidement.

Action de lo soude concentrée. — Soumise a D’action de lessives
plus concentrées, la soie cellulosique s’altére profondément ;
lorsqu'on en introduit quelgques filaments dans une lessive
ayant une deunsité de 1,33, ils paraissent se gonfler ; puis, vient-
on a étendre le liquide d'eau, ils disparaissent bientdt en for-
mant une masse gélatinense.

Action de lacide nitrigue. — L'acide nitrique plus ou moins
concentré colore, comme on sait, les fibres animales en jaune,
par suite de la formation d’acide xanthoprd téique ; 1a soie cellu-
losique, le coton et les autres fibres végétales ne sont guere
influencés par le réactif; la soie artificielle se désagrége cepen-
dant et souvent tombe en poussitre.

Action du réactif de Millon. — On plonge quelques brindilles
du tissu décoloré dans un peu de réactif de Millon porté a I'ébul-
lition ; la soie artificielle ne change pas; la soic naturelle se
colore en rouge foncé, la laine en jaune rougeatre.

Réaction de la pyroxylive. — Dans les Nofes erplicaiives du
tableau des droils du tarif des douanes de France, on trouve décrit
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le procédé suivant, qui a pour objet de reconnaitre la soie arti-
ficielle des autres textiles, et notamment de la soie naturelie :

« On préléve un petit échantillon de 'étoffe ou du fil & ana-
lyser.

« Aprés l'avoir débarrassé de l'apprét qu'il peut contenir et
Pavoir séché, on en pionge une partie dansun mélange d’acidesul-
furique (D = 1,835) et d'acide nitrique (D = 1,50}, dans la pro-
portion de 2 parties en volume d’acide sulfurique pour { partie
d’acide nitrique. La température du mélange doit éire eaviron
de 25 degrés. On laisse ce morceau une heure dans le mélange ;
la soie naturelle se dissout (on sait que cette derniere est solu-
ble dans I'acide nitrique monohydraté), tandis que la soie artifi-
cielle se nitre pour former de la nitrocellulose. On relire alors
les fils nitrés, qu'on lave & grande eau, pour les debarrasser de
'acide, et on les seche avee précaution. Apres séchage, on prend
une partie de ces fils nitrés, et I’on s’assure qu’on est en pré-
sence de nitrocellulose en les dissolvant dans quelques gouttes
d’acétone, de maniére a former un collodion ; une autre partie,
au contact d’une flamme, doit briler avec explosion, ne laissant
qu'un résidu insignifiant. »

A notre avis, ce procédé n'est pas trés recommandable, et, §’il
permet de séparer la soie naturelle, qui se dissout dans le mé-
lange nitro-sulfurique, de la soie artificielle, eellulosique, il ne
permet de distinguer ni celle-ei d’autres fibres d’origine végé.
tale qui se nitrent également, ni la soie naturelle des soies artifi-
cielles, de quelque origine qu'elles proviennent, et des fibres
végétales naturelles, dont la texture particuliere se trouve pro-
fondément modifiée, ce qui les rend impropres a tout examen
ultérieur.

Action de l'ammoniure de mickel. — Pour éviter cet inconvé-
nient, je préconise,comme trés avantageux,d'utiliser la propriété
que posséde Vammoniwre de nickel de dissoudre enliérement ef 4
froid la fibre de soie naturelle et de laisser inaltérées les autres
fibres animales ou végétales, ainsi que la soie artificielle. On fait
usage d'un réactif préparé en dissolvant dans I'ammoniaque
caustique du carbonate de nickel pur (1 partie de carbonate de
nickel, 6 parties d’'ammoniaque ; apres dissolution, on ajoute
6 parties d’cau distillée). On plonge un morceau du tissu, débar-
rassé de son apprét, dans une quantité suffisante de réactif, et on
laisse en contact pendant quelques minutes ; la soie natureclle se
dissout ; plus tard, la laine est & son tour l1égérement attaquée ;
on retire le restant du tissu; on le lave & grande eau;on le séche
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et I'on pratique sur lui les différents essais permettant de recon-
naitre la soie artificielle (1).

Acide sulfwrigue concentré. — La soic artificielle se dissout
dans l'acide sulfurique conecntré; la solution sulfurique de la
soie au collodion, formule de Chardonnet, donne lieu, lorsqu'on
la met au contact d’une goutte de sulfate de diphénylamine, a la
produclion de la coloration bleue earactévistique des nitrates, et
cetle coloration est d'autant plus intense que la soie 4 été moius
bien dénitrifice.

Celteréactionde la diphénylamine, proposée par M. Truehot(2)
pour identifier la soie artificiclle, ne pourra done s'appliquer
qu’a la soie a base de collodion et non aux autres soies cellulo-
siques dans la préparation desquelles n’intervient pas Facide
nitrique.

En résumé, la soie artiticielle cellulosique se comporte, vis-a-
vis des réactifs précités, absolument comme de la cellulose pure,
dont elle posstde les propriétés chimmiques. Si 'on parvient chi-
miquement & la ditférencier ¢t a la séparer de la soie, de la laine
et des textiles d'origine animale, il est plus malaisé de la recon-
naitre, par les seuls moyens chimiques, au milieu des fibres
naturelles végélales avec lesquelles elle se trouve souvent mé-
langée, puisque lesdites- fibres possedent la méme composition
intime. Le microscope et les réactions microchimiques pourront
facilement vainere la difficulté.

Examen microscopiqgue. — Sous un grossissement de 100 4 150
diameétres, les fibres de soie artificielle cellulosique apparaissent
comme des batonnets transparents sans fin, dontla grosseur varic
de 20 4 100 microns {le diametre moyen de la soie naturelle
étant égal a 20 microns), assez uniformément lisses, quelquefois
accolés deux & deux. Elles ne son! pas munies d'un canal central
ni de stries transversales bien marquées, ce qui les distingue de
la plupart des fibres naturelles d’origine végétale. Ces caracléres
apparaissent dans toule leur netleté lorsqu'on examine la pré-
paration a la lumiére polarisée. Tandis que la soie cellulosique
s'irradie alors des plus vives couleurs (3) (comine la soie natu-
relle, ainsi que beaucoup de fibres vigétales, la soie cellulosique
est biréfringente), la surface du filament reste lisse et ne parait
point parsemée ¢4 et la, comme chez ces dernieres, de siries

(1) La proprieté que posséde loxyde de nichel ammoniacal de gonfler
la soie a été signalce par Schlossberger (voir Dictionnaire de Wurts, t. 11,
p. 539).

(2) Voir Annales de chimie analytique, 1897, p. 121.

(3) La soie artificielle & base de gelatine ne jouirait pas de cetle pro-
pristé.
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Iig. 1.— Soieartificielle de Chardonnet.  Fig 2. — Spie artificielle formule Pauly,
Gross. 145 diamétres. Gross. 1435 diamétres,

Fig. 3. — Soie du Bombyx.

(iross. 145 diamétres.

Fix 4. — Coton mercerisé. Fig. 5. — Lin.
Gross 145 diamatres. Gross. 145 dismétres.
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caractéristiques, vestiges de I'écrasement dans le végétal des fibres
plus ou moins lignifiées les unes contre les autres ou encore des
opérations diverses auxquelles on les a soumises pendant leur
préparation ; remarquons ici que les fibres de soie marie sont
finement strides longitudinalement.

Un autre point important & signaler., c’est que les fibres de
soie artificielle ne se terminent jamais en pointe fuselée ; ce
ca. actére appartient exclusivement aux fibres, poils, ete., orga-
nisés. .

Un examen attentif des quelques figures ci-contre permettrait
de se faire une conviction a cet ¢gard. On a choisi trois espéces
de fibres, qui ont certains traits de ressemblance avec la soie cel-
lulosique artificielle, formule de Chardonnet (fig. 1) et formule
de Pauly (fig. 2); ee sont : la soie naturelle (fig. 3), présentant,
comme la soie artificielle, des tubes longs, mais plus déliss,
plus souples et sans solution de continuité ; le coton mercerisé
(fig. 4), rlont on ne reconnait plus que vaguement I'aspect ru-
bané, mais qui, comme le lin (fig. 5), montre a certains endroits
les extrémités de ses fibres poiniues et un canal central plus ou
moins atténué ; cetle derniere fibre se distingue microscopique-
ment par les strics latérales dont elle est abondamment fournie.

Lorsqu'on fait agir sur la préparation successivement de
Veau iodde (1), puis un peu d'acide sulfurigue dilué (2),1a soie artifi-
cielle cellulosique se colore en bleu foncé ; la soie naturelle
prend la coloration jaune de l'iode ; quant aux fibres naturelles
d'origine végdtale, elles prennent des colorations variables,
depuis le bleu frane (coton, lin, ramieg) jusqu’au jaune plus ou
moins rougedtre (jute, coir, callotropis, etc.)

L'ammoniure de cuivre est un réactif microchimique précieux.
11 dissout presque instantanément la fibre de soie cellulosique,
sans au préalable paraitre la gonfler, comme cela a lieu pour les
fibres végetales. On sait que ces derniéres sont coustituées par de
la cellulose enveloppie (l'une culicule plus ou moins lignifiée ;
sous l'influence du réactif. cette cuticule se distend et se déchire
aussilot, par suite de la pression intérieure exercée par la cellu-
lose qui s’hydrate et se dissoul.

Le chlorhydrate d’aniline. en solution aqueuse 4 2 p. 100, ne
colore point en jaune ou en brun les filaments de soie artificielle
cellulosique ; ce caractere appartient aux fibres naturelles ayant
subi un commencement de lignitication ; dans ces conditions, la
fibre de 1’Asclepias (soie végitale) se colore en jaune intense.

{4 Todure do potassium, 1; eau, 100 ; iode pur, un excés.
(2} Acide sulfurique pur, 3 ; glycérine, 2 ; eau, | en vai.
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Analyse quantitative

8i, dans un tissu de soie, on a eonstaté 1a présence de la soie
artificielle, on parviendra a doser la proportion de chaque textile
en usant du procédé suivant, basé sur la prapristé quu posse te
Vammoniure de nickel (obtenn entraitanrt ducarbonate denickel par
un exces d'ammoniaque caustiqur) de dissoudre & froid la soie
naturelle et de laisser complétement inallaquée la soie artificielle,
de méme que les autres teatiles d'origine végétale. On plonge
dans une{quantité sufiisante du réactif un moresau pesé du tissu,
préalablementfdébarrassé de son apurél ; on laisse en contact
pendant environ une demi-heure (si fa solution bleue d’ammio-
niure de nickel se déeolorait trop rapidement, on en ajouterail
une nouvelle quantité); on lave a grande eau, puis a 'eau houil
lante faiblement acidulée, enfin & 'eau ordinaire; on desstche
4 103degrés et 'on pese; on obtient ainsi le poids de la svie cellu-
losique présente dans le Lissu el, partant, celui de la soie natu-
relle.

Lorsqu’il s’agit d’évaluer la proportion de soie artificielle qui
se trouve dans un tissu mixte formé e 'ce textile, de coton pur
ou mercerisé ou autres, il faut recourir a Veffiluchage et peser
séparément les iils bien sépares de chaine et de trame, détermi-
nés au microscope, examinés de champ ouZjsur une coupe trans-
versale.

Lorsqu'on se trouve en présence d'un tissu mixte formé de
laine ou de poils d’animaux et de soie artificielle. on recourra au
procédé classique, qui consiste 3 faire bouillir, dans une lessive
de soude caustique & 2 p. 100,/'un poids connu du tissu débar-
rassé de son apprét et durant sept minules environ ; la laine se
dissout complétement, tandis que le textile formé de cellulose

demeure inaltéré.
Laboratoire de 'Administration belge
des contributions directes, douanes et accises.

B et —

REVUE DES PUBLICATIONS FRANGAISES

Analyse des glacures des produits ¢éramiques. —
M. DG LUYNES (Comples rendus, 1902, p. 4803. — L'avteur pré-
conise I'emploi de la colle forte de Givet, ou de la gélatine,
appliquée en couche mincesur la surface dela poterie examinde,
légerement dépolie, puis séchée a I'étuve.

La glagure se détache alors facilement de la poterie, par dis-
solution de la colle dans l'eau. L. L
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Destruction des matléres organiques pour la
recherche du phosphore, de I'arsenic et des métaux
toxigumes. — M. MEILLERE (Jowrnal de pharmacie et de
chimie du {er février 1902). — Pour la destruction des matiéres
organiques, les chimistes se servent généralement du procédé
original d'Orfila. heureusement modifié par Filhol, qui a conseillé
d’additionner l'acide nitrique d’une petite quantité d’acide sulfu-
rique, et par M. A. Gautier, qui obtient une destruction presque
compléte en réglant emploi alternati® de ces deux acides.

M. Pouchet emploie avec succés le sulfate acide de potasse ;
MM. Villiers ¢t benigés ont proposé de mettre & profit ’action
oxydante du manganese en présence de P'acide nitrique.

M. Meillere affirme qu'on peut obtenir en deux heures la des-
truction compléte de 250 gr. d'un organe quelcongue, en faisant
subir aux méthodes de MM. Gautier et Pouchet certaines
modifications de détail qui les mettent & la portée de tous les
chimistes.

Il prépare, d'abord. un mélange de 100 ce. de SO*H? et 400 cc.
de AzO’H, qu’il introduit dans une allonge cylindrique en verre
soufflé, portant des traits de jauge de 50 en 50 ce., munie, & sa
partie inférieure, d’un robinet auquel est soudé un tube coudé
deux fois, qui permet d’'amener la liqueur acide au centre d'une
capsule en porcelaine d'une contenance de 3 a & litres, dis-
positif analogue a celui que M. Denigés emploie dans le procédé
que nous avons fait connaitre (1).

M. Meillére divise 2580 gr. d’'organe en petits fragments ; il les
place dans le fond de la capsule avee 5 gr. de sulfate de potasse
et 100 cc. de liqueur acide ; il chaufle la capsule avec précau-
tion, jusqu'a liguéfaction de ['organe ; il régle alors le débit de
I'acide, de maniére a utiliser 200 ¢c. de mélange acide en une
heure ; d’autre part, le feu esl ménagé de facon a éviter une ébnl-
lition tumultueuse et & ne pas consommer la liqueur acide en
pure perte ; dans ces conditions, la destruction marche rapide-
ment ; on préleve de temps a autre, dans une petite capsule, { ec.
du liquide, qu’on évapore a siceité ; tant que le produit noircit,
il convient de continuer ’écoulement de I’acide ; la destruction
terminée, on pousse le feu, afin de séparer la plus grande partie
de l'acide, tout en laissant tomber dans la eapsule quelques
gouttes du mélange contenu dans I'allonge, de maniere & opérer
constamment en milieu oxydant.

D'un bout 4 'autre de I'opération. la matiére est en contact
avec un mélange d’acide nitrique et d’acide sulfurique, comme
dans la troisieme phase du procédé primitif de M. A. Gautier.

Avecce procédé, M. Meillere a dosé le phosphore total dans
divers produils organiques, tels que lait, graines, tissus orga-

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1904, p. 422,
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niques végélaux ou animaux, lécithines, ete. On pourrait 'appli-
quer & la recherche du plomb, de l'arsenic, du mercure, du
cuivre et du zine.

Recherche des acides gras dans les caux conta-
minées. — M. H. CAUSSE (Comptes rendus, 1902, p. 481;. —
L'auteur rappelle qu'il existe, dans certaines eaux, des quantités
de fer, de magnésie et de chaux supérieures a la saturation des
acides minéraux et dues ®1a présence de combinaisons organi-
ques provenant de la contamination par les eaux mdénagéres,
industrielles. etc.

Pour isoler les acides gras, I'auteur emploie le proecédé sui-
vant

2 4 3 litres d'eau sont additionnés de 25 ce. par litre d’un
mélange a parties égales d'eau de baryte saturée et de chlorare
de baryum 4 20 p. 100. On bouche la bouteille contenant le
mélange ; on agite et 'on abandonne au repos. Le précipité
étanut bien séparé, on décante et on lave le précipité a Peau dis-
tillée ; la masse cristalline peut étre traitée des deux fagons sui-
vantes :

1° Par dustillation. — Le précipité est placé dans un ballon
muni d’une tubulure, avee tu 4 185 fois son volume d’eau distil-
lée et SO*H? ou de l'acide phosphorique en exeds. On distille
dans le vide, et, au moyen d'un tube effilé plongeant dans le
liguide, on ménage une entrée d’air suffisante pour maintenir en
suspension le précipité et entrainer les vapeurs d'acides gras ;
on distille ainsi 1/4 du volume primitif; on fait rentrer I'air
aprés refroidissement. On fait alors une deuxieme distillation,
qui suffit, en général, pour entrainer la totalité des acides, ce
dont on s’assure en ajoutaut au distillatum du sous-acétate de
plomb, qui ne doit pas le troubler.

Les eaux pures donnent un distillatum clair ; les eaux impures,
un distillatum plus ou moins laiteux.

A une portion du liquide, on ajoute quelques gouttes de sous-
acélate de plomb; les eaux pures se comportent comme I'eau dis-
tillée: les eaux impures donnent un louche accompagné ou
non d'un préeipité soluble dans un exces de réactif et dans
acide acétique.

A une autre portion, on ajoute du nitrate mercuroso-mercuri-
que neutre ; les eaux pures ou moyennement contaminées ne
donnentrien ; les eaux fortement impures, particuliérement celles
souillées par des infiltrations de fosses d’aisances, donnent un
préeipité blane caséeux, qui devient eristallin au bout de quel-
ques jours

Le reste du liquide est épuisé par le chiloroforme pur; le
résidu de I’évaporation du chlorofornie donne une masse cristal-
lisée, qu’on examine comme il est dit plus loin.
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2° Par transformation en sels sodigues. — On additionne le pré-
cipité barytique de deux fois son volume de carbonate de soude a
20 p. 100, et on le porte au bain-marie bouillaut pendant 1 heure,
en agitant fréquemment Apres refroidissement, on tiltre et 1'on
traite le résidu par le carbonate de soude a 10 p. 100.

Les liqueurs filtrées sont réunies et fortement acidifiées par
SO*H? ; onépuise alors par le ehloroforme; on filtre el ’on éva-
pore le chiloroforme ; onreprend le résidu par la quantité juste
suffisante de chloroforme, on l'évapm‘e‘e’(lans un verre de montre
taré, qu'on pése aprés dessiceation.

On obtient ainsi une masse butyreuse rristalline, trés peu odo-
rante, dont le point de fusion varie de 404 60 degrés. Au micros-
cope. on distingue un amas d'aiguilles longues et flexibles, grou-
pées en paquets, analogues aux eristallisations de beurre altéré.

En maintenant le verre de moutre, pendant quelque temps, a
100 degrés, une partie est volalilisce : il reste, aprés refroidisse-
nient, une masse blanche, formée de cristaux, ol 1'on distingue
particulierement des aiguilles prismatiques semblables a celles
que donnent les acides gras.

Les acides gras ne sont pas nuisibles par eux-mémes, mais ils
témoignent d’une contamination; lorsque leur teneur est voisine
de 0 milligr. 01 par litre, leur influence est peu sensible, mais
manifeste. s recolorent lentement et imparfaitement le violet
sulfureux. Le paradiazo-benzéne sulfonate de sodium se colore
faiblement en jaune. Lorsque la teneur avgmente, la proportion
d’oxygene dissous baisse. Les réactions des eaux pures dispa-
raissent pour faire place a celles des eaux contaminées.

En hiver, les choses semblent rester stalionnaires ; en 8té, les
baetéries agissent et les réactions caractéristiques de la putréfac-
tion apparaissent.

L. L.

Ialsificatiecn de¢ l'essence de térébenthine par le
white spirit. — MM. A. et P. ANDOUARD (Communication a la
Société de pharmacie de Paris, janvier 1902 . — La falsification de
I'essence de térébenthine par le pétrole n’est pas nouvelle, mais
elle n'a pas été fréquemment observée en France jusqu'ici. Il
semble quactuellement elle prenne de 'extension, et le pétrole
qui est employé pour cette falsitication est désigné sous le nom
de white spirit par les Américains qui nous Uenvoient.

Le white spirit est un ligqaide incolore lorsqu’il est vu par trans-
parence; il possede une fluorescence d'un blcu violaré; ca den-
sit¢ a 15 degrés = 0,807 ; il est I¢vogyre et produit une déviation
de — 1°2 dans le tube de 20 centimetres.

Chaufté au bain d'huile, il commence & bouillir & 150 degrds,
et 'ébullition ne devient continue qu’a 160 degrés ; & parlir de
ce point, le thermomeétre monte régulicrement et le liquide
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s'évapore; lorsque la température est arrivée & 205 degrés, le
résidu de la distillation représente cnviron 42 p. 100 du volume
primitif; ee résidu est jaundtre, doué d'une odeur empyrcuma-
tique, 4 travers laquelle on pergoit encore celle du pétrole ; il
dévie & peine le plan de la lumiére polarisée (— 0°2).

Le white spirit, ajouté a I'essence de térébenthine, contribue a
lui communiquer une fluorescence bleudtre; le pouvoir rotatoire
et la densité sont diminués ; a la température ordinaire, le
mélange se vaporise incomplétement.

Voiel, d’ailleurs, les caractéres de ce mélange, comparés a ceux
de l'essence de térébenthine non frelatée.

Densité Résidu Déviation Déviation
a 15 degrés 4 205 degrés du produit durésidu
White spirit. . . . 0.807 €2 p. 100 — 12 - (o2
Essence pure . . . 0.871 6 - — 634 — 604
—  fraudée . . 0.864 16 - — 573 — 8%
— — . 0,860 19 — — 572 — 96
- — .o 0,465 17 — — 570 — 896
— — .o 0.861 21 — — 402 — 82 -
— — .o 0.863 18 — — 5505 — 80
— — . 0.867 19 — — 5498 — 993

1l est & remarquer que la déviation du résidu de la distillation
est plus forle pour les essences fraudées que pour 'essence pure,
alors que le contraire semblerait se déduire des pouvoirs rota-
toires respectits de leurs composants.

D'autre part,le volume de ce résidu ne donne pas la mesure
exacte de celui du pétrole ajouté a l'essence de térébenthine ;
mais ’augmentation notable de ce volume est un indice sérieux
de la présence du while spirit ou de ses congénéres.

Pour évaluer avec certitude I'importance de la fraude, il faut,
aprés avoir déterminé les constantes physiques du mélange,
détruire les carbures térébéniques par l'acide nitrique fumant;
le pétrole reste inaltéré ou & peu pres et peut Gtre nettement
caractérisé.

Il y a intérét a combattre la falsification signalée par MM. An-
douard, attendu que les peintures et les encaustiques préparés
avec des essences contenant du while spirit ne séchient pas et que
les boiseries et les meubles qui en sont enduits restent ternes et
poisseux.

Caracteres physico-chimigques du beurre de
femme. — M. SAUVAITRE (Bulletin de ln Socidte de pharmacie
de Bordeaur de décembre 1901). —- La matiére grasse du lait de
femme w’a gueére éL¢ étudice jusqu'ici.

M. Sauvaitre, dans sa thése pour 'obtention du grade de doc-
teur en médecine, a recherché les caractéres physiques et chi-
miques de ce beurre, et ses essais ont portd simultanément sur
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le beurre de femme et sur le beurre de vache, de manidre 4 les
comparer.

Les beurres examinés ont été préparés en éeartant les procé-
dés nécessitant 'intervention d’un agent chimique quelconque,
susceptible d’altérer plus ou moins la maliere grasse ; ils ont
été retirés du lait au moyen de la turbine et du barattage, puis
fondus & ’é:uve et filtrés pour en séparer les impuretés .

Les résullats des expériences de M. Sauvaitre sont consignés
dans le lableau ci-dessous :

Beurre Beurre
de vache de femme

DEBSHE 8182 .ovvssseeseer e 086  0.870
Indice de Crismer (température crilique de dissolu-

tion dans l'alcool absolu, ... ........ ... ... RPN 560 590
Coefficient de solubilité dans Palcool absolu......... 4393 3497
Point de fusion des acides insolubles............... 4005 40°
Point de solidification des acides insolubles. 390 37
Nombre de Keettstorfer (indice de saponification).. 221.2 218.4
Indice de Reichert-Meissl-Volny....... e 26.3 15.8
Indice de Hehner., .. oo i i 87.2 89.2
Indice de Hubl (indice d'iode)........ P, 35.54 43.37
Acides volatils totaux... .. ... .. oo 6.69 &4
Rapport de lacide butyrique & I'acide caproique.. .. 2.2 2.4
Dosage de Pinsaponifiable. ... ... oo 1.58 4.68
Point de fusion de 'insapomfiable.. ................ 1399 1430

Si ’on compare les chiffres qui précédent, on constate que les
deux beurres sont aussi semblables qu'ils pcuvent i'étre, prove-
nant ¢’individus d’espéce, de vie et d’alimentation trés ditfé-
rentes.

Les constantes physiques, principaiement, sont presque absolu-
ment semblables ; en ce qui concerne les caractores chimiques,
on remarque des différences plus sensibles, portant surtout sur
les proportions d'oléine, d’acides solubles et d'acides volatils ;
ces derniers sont en proportion notablement plus faibles, mais il
ne faut pas oublier gue, pour le beurre de vache, les mémes
acides subissent des écarts assez considérables ; en France, on
a admis penrlant lorigtemps que tout beurre contenant moins de
5 gr. 50 p. 100 d’acides volatils devait étre considéré comme
additionné d'oléo-margarine, mais récemment, on a constaté
quen Hollande on trouve des beurres d'une pureté absolument
incontestable, provenant de vaches sélectionnées et bien nour
ries, qui contiennent a peine &4 p. 100 d’acides volatils.

Cette pauvreté du beurre de vaches de Hollande permet-elle de
conclure que le beurre de femme est aussi riclie en acides vola-
tils que le beurre de vache? M. Sauvaitre ne le pense pas ; il
estime qu’on doit reconnaitre que le beurre de femme est plus
pauvre en acides volatils que celui de vache, mais que ceite dif-
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férence demeure dans les limites trouvées pour certains beurres
de vache.

L'étude de la distillation fractionnée des acides volatils démon-
tre que, dans le beurre de femme comme dans le beurre de
vache, les acides volatils sont les mémes, et que, bien qu’en
quantités différentes, ils conservent, entre eux, des rapports a
peu prés constarnts.

En définitive, M. Sauvaitre conclut que les beurres de femme
et de vache sont de composition aussi rapprochée que possible et
qu’on peut conclure a leur quasi-i 'entité.

Bosage de I'essence de moutarde. — ) ROLESER (Com-
munication fuite d {a Société de pharmacie de Parisle § février 1902).
— Pour doser I'essence de moutarde (isosulfocyanate d'allyle)
dans les huiles essentielles de moutarde du commerce, dans
I'aleoolt d’essence de moutarde, dans les graines de moutarde,
dans ia farine de moutarde, dans les sinapismes en feuilles,
on a recours ordinairement & deux méthodes, dont l'une con-
siste & doser directement le soufre, tandis que, dans l'autre,
on transfornie l'essence en thiosinamine au moyen de l'ammo-
niague.

Le dosage direct du soufre se fait, dans 'essence de moutarde,
comme dans tous les comjiosés organiques ; on oxyde le soufre
et 'on dose & l'état de sulfate de barvte l'acide sulfurique
formé. le poids du sulfate de baryte obtenu, multiplié par
0,42492, donne la quantité correspondante d’essence de mou-
tarde.

La transformation de I'essence de moutarde en thiosinamine
est le principe de rombreux procédés de dosage : Kremel ajoule
4 lessence une quantité connue d’ammoniaque ; il titre I'excés
d’ammoniaque non combinée, d'ou il déduit la quantité trans-
formdée en thiosinamine.

Les Pharmacopées allemmande et américaine recommandent
le Josage a I'élat de thiosinamine eristallisée ; on prend 3 gr.
d’essence, qu'on dissout dans 3 gr. d’'aleool, et qu’on additionne
de 6 gr. d'ammoniaque liquide ; la tliosinamine cristallise ;
3 gr. d’essence doivent donner de 3 gr. 23 4 3 gr. 30 de thiosi-
namine.

La mausse cristallisée qui se forme, dans ce dosage, est plus ou
moins brunatre, et cette couleur est due & la présence de com-
posés dérivés de la thiosinamine ou de 1'essence de moutarde ;
d'autre part, ce procédé n’est pas applicable lursqu’il s’agit de
doser l'essence de moutarde dans les graines de moutarde, dans
la farine de moutarde, dans les sinapismes en fcuilles.

On peut doser la thiosinamine en calculant la quantité
de soufre aqu’elle renferme ; pour cela, on la traite par un
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sel métallique, soit un sel de cuivre (Fluckiger), soit l'oxyde
de mercure (Foerster), soit le nitrate d’argent (Dieterich), et il se
forme un sulfure métallique. Si I'on a choisi le nitrate d’argent,
le sulfure d'argert formé est lavé & 'eau chaude, 4 Ialcool et &
I'éther, séché & 80 degrés et pesé. Le poids du sulture d'argent,
multiplié par 0,4301, donne la quantité correspondante d’essence
de moutarde.

On peut encore incinérer le sulfure d’argent, redissoudre
I’argent métallique par un acide et doser pondéralement ou volu-
métriquement le métal ; 1 gr. d’argent, multiplié par 0,4938,
donne la quantité dessence de moutarde correspondante.

Gadamer a proposé un procédé différent, consistant & ajouter
a la solution ammoniacale de thiosinamine une solution décinor-
male de nitrate d’argent, additionnée de quelques gouttes de
solution d’alun de fer ; c’est, en somme, Papplication de la
méthode Charpentier-Volliard au dosage de l’essence de mou-
tarde.

M. Roeser propose de doser 1'argent en milien ammoniacal, par
le procédé cyano-argentimétrique de M. Deniges. 1l prend B ce.
d'une solution d’essence de moutarde au centicme dans [’aleool
a 93% ce qui représente 3 centigr. d’'essence; il ajoute 10 ec.
d’ammoniaque ; il étend d'eau ; il ajoute 10 ce. de solution déci-
normale de nitrate d’argent ; il agite, et, au bout de vingt-quatre
heures, il compléte 100 cc. avec 'eau distillée ; il filtre ; il pré-
leve 50 ce. du filtratum, qu'il introduit dans un vase de Bohéme
avee § ce. d'une solution décinormale de cyanure de potassium,
el il titre Pexces de cyanure par la solution titrée de nitrate d’ar-
gent, en présence de quelques gouttes d'une solution légérement
ammoniacale d'iodure de potassium au 1/20.

e nombre de cc. de nitrate d’argent (n pour 50 ce.) est doublé
pour correspondre aux 100 ec. (2 n) ; on multiplie 2 n par 0,3137,
coefficient résultant du rapport du nitrate d’argent au soufre et
de ce dernier & 100 gr. d’essence de moutarde, le chiffre moyen
de 30 p. 100 de soufre dans 'essence de moularde étanl pris
pour base.

Pour le dosage dans les farines de moutarde, on prend § gr.
de eelles-ei, qu'on additionne de 60 ce. d'eau el 13 ce. d’alcool
a 600 ; au bout de deux heures, on distille ; on recueille le distil-
latum dans un ballon gradué de 100 cc., contenant 10 ce. d’am-
moniaque ; on recueille environ les deux tiers du liquide ; on
ajoute 10 cc. de solution N/10 de nitrate d’argent ; on complete
100 cc. avee 'eau distillée, et 'on achéve comme ci-dessus,

Les dosages faits par M. Roeser, a 'aide de ce procédé, lui ont
donné des résultats & peu prés semblables 4 ceux que donnent le
procédé Gadamer et le procédé Dieterich.
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Analyse de la seammenée. — M. GUIGUES (Bulletin dés
sciences pharmacologiyues d’octobre 1901). — La scamumonde est
une résine qui est produite par plusieurs Convolvulus (€. Scam-
monia, G. farinosus, C. hivsutus). L'essai de cette résine qui est
indiqué par plusieurs Pharmacopées est 'essai & 'éther, et
Dietericli dit qu'une bonne scammonsée doit céder 4 ee dissolvant
de 75 & 80 pour 100 de résine.

D’aprés M. Guigues, l'essai 4 'éther ne donne pas toujours des
résultats exacts, et cela tient vraisemblablement & ce que la
résine de certaines variétés de Convolvulus est insoluble dans
Iéther.

Voici le procédé que recommande M. Guigues : on prend un
¢chantillon sur tous les pains du lot a analyser; on rdéunit ces
prises d’essai, et on prend 10 gr. du mélange ; on introduit cette
quantité dans un mortier avec un peu d'eau, et l'on chauffe
légbrement ; sous U'influence de I'eau et de la chaleur, la scam-
monée se dilate et forme une émulsion épaisse; on ajoute alors
del'alcool 4930 chaud et l'on épuise; on réunit les liqueurs alcoo-
liques ; on évapore ; on seéche la résine 4 100 degrés et 'on pese;
on obtient ainsi une exactitude qu’il est impossible d’atteindre
en opérant sur la scammonée seche.

C’est sur la résine desséchée, obtenue parle traitement a P’al-
cool, qu’on fait les essais relatifs 4 la pureté ; la résine de galac
est reconnue en traitant la solution alcoolique de résine
par l'eau oxygénée ou par une solution de perchlorure de
fer; il sc produit une couleur bleue, si la résine contient de
la résinie de gaiac. Celte méme résine est encore reconnue
par la coloration verte qui se manifeste au contact de I'hypo-
chlorite de soude. On recherche la colophane en Drilant une
petite quantité de résine sur une lame de platine ; on. pergoit une
odeur de lérébenthine.

En général, les scammonées ne contiennent pas de résines
étranzeres, attendu que les fraudeurs trouvent plus simple d’a-
jouter du sable ou du gravier.

La détermination de la densité pourrait éclairer Iopérateur
sur la pureté d'une scammounée, tais il faudrait opérer toujours
sur un produit desséehé a 100 degrés; les diftérentes propor-
tions d’cau que renferme le produit, selon le temps qui s’est
écoulé depuis sa préparation, feraient naturellement varier la
densité.

Pour les connaisseurs, une bonne scammonée naturelle pré-
sente certains caracteres qui trompent rarement : porosité, faci-
lité a faire émulsion, légeéreté, cazsure brillante.
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Essal du hismuth, — MM, A, W. WARWICK et D. KYLE
(Chemical News, janvier 1902, p. 3). — Les auteurs emploient un
procédé volumétrique qui comporte les opérations suivantes:

1° Dissolution de I’échantillon dans Az03H;

90 Précipitation du bismuth 4 I'état d’oxalate ;

3¢ Transformation de 'oxalate normal en oxalate basique, par
éhullition avec 1’eau ;

&° Dissolution de "oxalate basique de bismuth ;

50 Titrage de la solution précédente avec le permanganate de
potasse.

On peut employer, comme solution de permanganate, celle qui
sert au dosage du fer et dont 1 ce. = 0gr. 010 de fer; 1 cc. de
cette liqueur = 0 gr 0186 de bismuth.

On opere de la fagon suivante :

1 gr. de substance, finement pulvérisée, est attaqué par 5 &
{0 cc. d’Az0°H concentré, dans une capsule recouverte avec un
verre de montre. On évapore dsec. On reprend par 5 ce. d’'Az0%M,
puis onchauffe & nouveau pendant quelques minutes, en agitant
avec une Dbaguette de verre. On reprend par 23 ee. d’eau; on
filtre, si ¢’est nécessaire, ¢t onamene le volumed environ 100 ce-
avec de 'eau chaude.

A la solution ainsi obtenue, on ajoute 5 gr. d’'oxalate d'ammo-
niaque ou d’acide oxalique, et l'on fait bouillir pendant cing
minutes. On retire du feu, et, au bout d’'une minute ou deux,le
préeipité est complétement déposé. On filtre le liquide surnageant
sar un filtre 4 filtration rapide el en entrainant aussi peu que
possible du précipité.

Ce précipité est mis & bouillir successivement deux fois avee
50 cc. d'eau; on filtre sur le méme filtre qui a servi précédem-
ment. Ces deux ébullitions successivestrans forment 'oxalate ob-
tenu en oxalate basique. Le filtratum doit étre neutre au tourne-
sol ; s’il est acide, I'¢bullition doit étre continuée avecune nou-
velle quantité d'eau.

L’oxalate basique rccueilli sur le filtre est lavé, puis redissous
dans?2 a5 cc. d’HCldilué de son volume d'eau ; le filtratnm obtenu
est recu dans la fiole qui a servi a la transformation de l'oxalate,
et le fillre est lavé avee de l'eau & deux reprises différentes.
L'oxalate basique est entitrement dissous & une douce chaleur. et,
lorsque la solution est compléte, on ameéne au volume de 250 cc.
avee de l'eau.

On neutralise avee 'aimmoniaque HCI contenu dans la solution.
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le précipité résultant de cctte addition est redissous dans
S0*H? dilué au 1/4.
La solution ainsi obtenue est titrée au moyen du permanga-
nate de potasse a la température de 70 3 100 degrés.
H. C.

Bouiage volumétrique du zine. — M. PERCY H. WALKER
(Chemical News, janvier 1902, p. 18). — La solution de zinc,
qui doit eontenir du chlorure ’ammonium, est additionnée d’un
grand excds de phosphate de sodium On neutralise ensuite avee
précaution 4 aide de Pammoniaque, dont Uaddition produit un
précipité; on chaufle & 73 degrés. On doit s’'assurer que le papier
(¢ tournesol reste hleu ou accuse une légere teinte violacée et
quela solution donne 4 'o‘lorat une légere odeur d'ammoniaque.
En quelques instants, le préeipité form¢ devient eristalling il peut
dtre filtré et lavé a lean froide. Le filtre et son conlenu sont
replaces dans la fiole ol s’est faite la précipitation; on ajoute un
exees d'acide titré, quelques gouttes d'orangé de méthyle, et on
détermine le point exact de la neutralisation avee une solution
alcaline titrée. 1’équation suivante indique la réaction

ZnAzH'PhO* + SOHH2 = ZnSO* -+ A2 H2PhO*
Onvoit que 1 ce. d'acide normal correspond a 32 millig. 7 de zinc,

H. C.
Empolsonnement par l'acidz borigue. — M. RIN-
CHART (Therapeutic Gazette du 13 octobre 1901). — L’auteur

rapporte deux cas d'intoxication causés par 'acide borique ;
dans 'un de ces cas, il sagissait d'un malade qui était traité
pour une urclhrile et qui prenait de I'acide borique a 1a dose de
0 gr. 30 toutes les quatre heures. Au bout du deuxiéme jour, le
malade fut pris de faiblesse ; une éruption papuleuse et vésicu-
leuse se développa sur le dos des mains et entre les doigts; le
pouls était petit. Ly suppression de P'acide borique amena la
disparition de ces symptoémes.

Dansle deuxiéme cas. il s'agissait d’'un malade sur lequel on
avait pratiqué la lithotomie sous-pubienne; on lavait la vessie
de cc malade avec une solution d’acide borique et on lui admi-
nistrait a l'intéricur de U'acide borique aux mémes dosts qu’au
malade préeédent; dix jours aprds 'opération, survint une érap-
tion s'étendant des bords de la plaie jusqu'a Uhypogastre; il se
produisit aussi de I'albuminurie. Les accidents disparurent avee
la cessation du traitement.

Méthode rapide pour le dosage de Pancide arsé-
nicux dans lc vert de Pazris. — M. S. AVERY et BEANS
(Chemical News, janvier 1902, p. 413). — On pulvérise le vert de
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Paris dans un mortier d’agate ; on en prend 0 gr. 2 4 0 gr. 3,
qu’on verse dans un becherglas de 300 cc. de eapacité environ;on
y ajoute 23 cc. d'eau additionnée de 6 & 10 gouttes d'HCI et I'on
agite pour opérer la dissolution. On verse dans la solution une
solution de carbonate de soude, jusqu'a ce qu'on obtienne un pré-
cipité permanent; on ajoute alors 2 a 3 gr. de tartrate de potasse
préalablement dissous ; celui-ci a pour but de redissoudre le
cuivre qui était précipité et de prévenir sa précipitation pendant
le titrage ; on dilue & 200 ce.; on ajoute du bicarbonate de soude
et de 'empois d'amidon et 'on titre avee 'iode.

Le temps nécessaire a celte opération est d’environ ix minutes,
et 1a finde la réaction n'est nullement influencée par la teinte
bleue du sel cuprique. H. G

Moeyen de difféerencier Ie sang de 'bhomme de
celui des amimaux. — M. le D* DE NOBELE (Annales de
la Société de médecine de Gand, 1901, p. 331). — Nous avons publié
dans ce Recueil {1)un procédé proposé par MM. Wassermann
et Schutze pour la diff¢renciation du sang de I'homme d'avec
celui des animaux. Ce procédé consiste & injecter & un lapin ou
a un cobaye du sérum de sang humain; le sérum de l'animal
inoculé acquiert 1a propriété de donner un précipité lorsqu’il
est mélé au sang humain.

Cetle curieuse propricié élant destinée a rendre un trés grand
service en médecine légale, M. de Nobele a pensé qu'il y avait
intérét a ce qu'un grand nombre d'expériences vinssent confir-
mer les résultats annoncés par MM. Wassermann et Schiitze, et,
de son ¢Oté, il a fait un certain nombre de recherches.

Ila pris un lapin, auquel il a fait une injection intrapérito-
néale de 10 ce. de liquide ascitique provenant d’une femme
atleinte de tumeur utérine; apres six injections semblables, le
lapin fut tué, et sonsérum, mis en présence du sérum humain &
parties égales, donona lieu, & froid, a un trouble qui se trans-
forma bientot en un préeipité floconneux.,

Un autre lapin recut tous les trois jours une injection sous-
cutanée de 40 ec du liquide extrait, par expression, de placentas
humains frais; aprés six injections semblables, Panimal fut tué,
et son sérum s’est montré également actif sur le sérum humain,

La technique suivie par M. de Nobele a consisté & introduire les
deux liquides dans des petits tubes dont la partie inférieure était
effilée, de telle sorte que, si un précipité se produisait, il se ras-
semblait dans la partie rétrécie du tube et devenait ainsi plus
visible, alors méme qu’il était peu abondant.

Lorsque le sang d examiner était desséché, M. de Nobele I'a

(1) Voir Annales de chimie unalytique, 1901, p. 218,
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dissous & 'aide de la solution physiologique de chlorure de
sodium, ou avee une solution de soude caustique & 0.1 p. 100.

M. de Nobele a constaté que le sérum des lapins injectés ne
donne aucun précipité avec le sang de chien, de cheval, de chat,
de lapin, de cohaye, de mouton, de porc ou de vache,

Mis en présence de différents liquides d’excrétions humauines,
tel que le sérum du lait, térum du pus, salive, sécrétion nasale
du coryza, urine albumineuse, le sérum de lapin injecté a donné
licu & un préeipité.

[.e sang humain putréfié a également réagi.

Des taches de sang humain sur de Ia toile, datant de plusieurs
jours et méme de deux mois, diluées dans la solution de chlorure
sodium, ont donné la réaction caractéristique.

Un linge taché de sang humain a été lavé a I'eau, puis séché :
on n'y distinguait que trés difficilement la trace des taches primi-
tives; le linge a été plongé dans la solution de chlorure de
sodium, et le sérum de lapin injecté a donné dans ce liquide un
faible précipité.

Des linges imprégnés e sang humain depuis 1893 ont été
traités de la méme facon ; la réaction n'a pas été obtenue.

Des ciseaux, tachés de sang humain depuis deux mois et com-
pletement ronillés, ont été grattés; les débris ont été repris par
la solution de chlorure de sodium, et le préeipité caractéristique
s'est produit.

Quelques gouttes de sang ont été déposées sur trois lames de
verre, qui ont é1¢ portées ensuite a ['étuve 4 des températures
différentes (75, 100 et 423 degrés); les taches ont été reprises
par la solution de ehlorure de sodium, et le liquide provenant de
latache soumise & la température de 125 degrés a été le seul ane
pas donner la réaction.

M. de Nobele s’est demandé s’il ne serait pas possible de sim--
plifier la méthode, en évitant 'injection sous-cutanée ou périto-
néale pritiquée sur 'animal dont le sérum doit servir de réactif,
et il a essayé de faire absorber & 'animal, psr la voie stomacale,
du liquide ascitique d’une femme atteinte de tumeur utérine. Le
sérum du lapin qui avait ainsi absorbé ce liguide est resté inactif
a1'égard du sérum humain.

On doit donc supposer que la digestion détruit la substance
qui donne au sérum la propriété de précipiter le sérum humain,
substance qu’on désigne sous le nom de précepitine. M. Corin,
ayant montré (Annales de la Socidié de médecine légate de Belgique,
n® {, 43¢ année) que la solution active du sérum de l'animal
injecté est une paraglobuline, fait précipiter cette dernitre du
serum actif au moyen du sulfate de magnésie; le précipité est
recueilli sur un filtre et séché; on ohtient ainsi une poudre qui
se conserve et qui, apres avoir été redissoute au moment de
I'emploi, jouit de la méme propriété qu’avant la dessiccation.
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M. de Nobele se contente de dessécher dans le vide le sérum
réactif; il obtient ainsi de petites lamelles qu'il conserve & 1'abri
de la lumiére dans des tubes scellés a la lampe. Du sérum ainsi
conservé depnis six mois avait conservé toute son activité.

Dssage du glycogéne et de Uamidon dans les sau-
cissons et la charcuteric. — M. le D" J. MAYRHOFER (Com-
munication faite a le 3% Assemblée annuelle de I Association
Bavaroise des chimistes @ Feldufing. — Revue internationale des fal-
sifications, 1902, p. 13). — Le procédé indiqué en 1896 (Forts-
chungsberichte iiber Lehensmittel, 1896, 3, p. 141) pour le dosage de
I’amidon dans la charcuterie donne généralement, comme on le
sait, des résultats exacts; mais, employé dans sa forme primi-
tive, il peut donner lieu & des erreurs, si & eoté de 'amidon, il
existe du glycogetne.

Bujard (Fortschungsberichte iiber Lebensmitlel, 1897, 4, p. 47) et
Popp (Zeitschrift offentliche Chemie, (897, 3. p. 153) ont ddji
observé ce fait et signalé qu’avec certaines sortes de viandes ce
procédé donne des résultats un peu trop élevés.

M. J. Mavrhofer, de concert avec M. le Dr Alfa, a eﬂe[ tué
des expériences d’ol il ressort que la séparalion quantitative de
I'amidon et du glycogéne peut étre effectuée en se basant sur
leur différence de solubilité dans l'alcool étendu et ehaud, a
condition, toutefois, qu'il n’y ait pas une trop forte proportion de
de glycogéne par rapport 4 'amidon. Si celte éventualité se pro-
duit, on rencontre, dans le dosage par cetle méthode, de telles
difficultés que la séparation semble impossible. ‘

I’amidon et le glyeogéne sont insolubles dans I'aleool fort, &
chaud et & froid; la solubilité comm-~nce et croit graducllement
avec la teneur de l'alcool en cau :

1° Peu pourlamidon pur;

20 Un peu plus pour l'amidon traité par lcs alealis ;

3° Considérablement pour le glycogéne.

Tel est le principe de la séparation sur lequel est basée la mé-
thode. Des expériences répétées ont indiqué que c’est I'alcool &
800, froid, qui est le plus approprié au dosage. Le mélange des
deux hydrates de carbone, résultat du traitement, est dissous
par une solution alcoolique de potasse, puis rendu acide par
Pacide acétique ; les proportions d’alcog! et d’eau doivent étre
telles que la solution finale contienne 50 p. 100 d’alcool, quantité
nécessaire pour dissoudre totalement le glycogene.

La présence de sels géne la séparation, car ceux-ci précipitent
le glycogéne. Ainsi une solution aleoolique de glycogéne se préci-
pite par 'additiond’une goutte d'acétatede soude. I’amidon solu-
ble so comporte de méme (A. Wroblewski, Berichte deutsche che-
mische Gesellschaft, 1895,31,p.275). Il faut done éliminer d'abord
les sels. Pour cela, on sépare en bloc les deux corps qui se sont
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préeipités de la solution aleoolique de potasse (solution chargée
de sels); on les reprend par I'eau, qui les dissout tous deux, et
I'on ajoute ensuite de I'aleool de concenlration déterminée, qui
précipite sealement 'amidon, tandis que le glycogene reste dis-
sous. Mais cette séparation est défectueuse, car 'amidon se pré-
cipite sous un tel état, en quelque sorte laiteux, qu’il est a peu
prés impossible de le séparer par filtration.

L'auteur a modifié¢ ce mode opératoire ; il emploic 'alcool
a 490, 4 la tempdrature de 65 degrés. Le mélange des deux
corps est mis a digérer plusieurs fois avec de l'alcool & 49°
a la température de 65 degrés. On filtre, apres repos de la solu-
tion et en s’aidant de tous moyens propres a aceélérer cette opé-
ration(pompe aspirante, entonnoir & filtration chaude); on emploie
ainsi 150 cc. d’alcool a 49° pour Pextraction. Le résidu, con-
stitué par I'amidon, est1avé sur le filtre avec de I'alcool & 969, puis
avee de U'éther; il estensuite séché, d'abord, 4 40 degrés, puis a
193 degrés jusqu'a poids constant. Le filtratum alcoolique conte-
nant le glycogéne est évaporé dans une capsule de platine, séché
et pesé.

Voici quelques résultats obtenus par ce procédé :

AMIDON GLYCOGENE
eniployé trouveé employd trouvé
0.7159 0.7141 0.0991 0.1014
0.6778 0.6754 014718 0-1739
0.265% 0.2629 0.2364 0.2380
0.3472 0.3433 0.1500 0.1510

La séparation devient plus difficile, si le mélange d’amidon et
de glycogéne a été préalablement traité par une lessive aleooli-
que de potasse. Dans ce cas, le résidu, qui contient, outre la com-
binaison de 'amidon et de 1'alcali, du carbonate de potasse, se
gonfle lorsqu’on le traite par 1'alcool étendu, rendant ainsi im-
possible toute filtration. On se débarrassedu carbonate de potasse
de la mauviére suivante :

Le résidu provenant du traitement par la lessive alcoolique
de potasse est lavé par décantation avec de l'alcool chaud a
96°, puis avec de I'alcool 4 50°, additionné d’'un peu d’acide acé-
lique ; onlave enfin avec I’'alcool § 96°, jusqu’a ce que le filtratum
ne présente plus de réaction acide Le résidu est repris dans un
becherglas par un peu d’eau, puis on v ajoute e acide acé-
tique, jusqu’a réaction acide persistanle ; on précipite 'amidon
et le glycogéne par un excés d'alcool & 960 et on lave plusieurs
fois avec l'alcool & 96° pour éliminer "acétate de potasse.

La séparation des deux hydrates de carbone s’effectue d'autant
mieux, et les pertes résultant de la dissolution de 'amidon dans
l'alecool étendu sont d’autant moins élevées que Pélimination du
sel est plus complete et faite avec le moins d’alcool possible.
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Le résidu restant dans le hecherglas, aprés Uélimination de
I'acétate, est chauffé au bain-marie & 80 degrés avec 10 cc. d'al-
cool & 490; on filtre rapidemenl, sur un entonnoir a filtra-
tion chaunde et 4 vide, en prenant soin que le filtre ne soit jamais
vide, car 'amidon, se gonflant sous l'action de [l'alcool dilué,
obhstrue complétement les pores du filtre et rend impossible toute
filtration. Si cet accident venait a se produire, on pourrait y
remédier en arrosant le filtre avec de l'aicool & 96°, qui rend la
filtration plus rapide, en donnant & I'amidon ainsi gonflé un
aspect floconneux.

Pour diminuerle plus possible la durée du traitement du résidu
par l'aleool dilué et abréger la filtration, le résidu est chauffé &
80 degrés avec 10 cc. d’alcool A 44° Une grande pariie du
glycogene entre ainsi en solution; il n’en reste qu'une faible
proportion, qu'on peul éliminer lotalement, par plusicurs dé-
cantations avec de l'alcool & 49° Il en résulte une perte un
peu plus élevée en amidon. L'amidon exempt de glycogéne
est dissous dans une solution aqueusc de potasse; on tiltre la solu-
tion et onopere la dessiceation avee beaucoup de soin pour évi-
ter I'agglutination.

Le filtratum alcoolique contenantle glycogene est évaporé dans
un beeherglas jusqu’a formation d’une pellicule. puis on préei-
pite le glycogtne par addition d’un excés d'aleool & 96° ; on
le rassemble sur un filtre taré; on chasse 'alcool par I'éther, et
l'on pese aprés dessiceation.

Les résultats fournis par ce procéi é paraissent suffisamment
exacls pour permettre de déceler et de doser I'amidon ajouté aux
charcuteries.

11 offre, en outre, sur les autres méthodes de dosage de 'amidon,
cet avantage de ne pas int3resser le sucre existant, ni les hydrates
de carbone a propriétés analogues, avantage que ne présente ni
la méthode d'inversion ni la méthode polarimétrique. La déter-
mination des deux substances peut, si I'on parvient & obtenir des
solutions suffisamment limpides, étre effectuée au moyen du
polarimetre, en faisant le caleul d’aprés leurs pouvoirs rotatoires
respectifs.

Sans entrer dans la description des nombreux travaux qui
ont été publiés en ces derniéres années sur le dosage du glyco-
géne, il convient de faire remarquer qu'il est possible, par le
procédé a I'alcool et & la potasse, de reconnaitre rapidement
l'existence du glyeogéne dans la charcuterie, en lavant plusieurs
fois le résidu du traitement parla solution alcoolique de potasse,
avec de l'alcool fort et chaud, qui dissout le glycogene, Ce der-
nier es* ensuite recherché dans la solution a l'aide d'une solution
d’iode.
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Reéaction mouvelle du Ianft de femme. — MM, E. MORO
et F. RAMBURGER (Wiener klinische Wochenschrift du 30 janvier
1902). — Les auteurs ont constaté que, si 'on mélange du laic de
femme et de la sérosité provenant d’un hydrocele, celle-ci se
coagule instantanément, ou au moins se transforme en une masse
gélatineuse. Cette réaction curieuse se produit avee des quantités
de lait trés faibles (0 ce. 4 pour 5 cc. de sérosité); elle n’a lien
ni avec le lait de vache, ni avec le lait de chévre.

Ce phiénomene ne doit pas étre confondu avee la réaction dite
de Bordet, qui cousiste dans la propriété quacquiert le sérum
sanguin d’animaux ayant subi des injections sous-cutanées de
lait d’un autre animal de préeipiler la caséine de cet animal. En
effet, dans le fait observé par MM. Moro et Hamburger, ¢’est, non
le lait, mais le liquide de I'hydroctle qui se coagule,

La coagulation ne se produit pas lorsque le liquide d’hydro-
céle a été additionné d’oxalate d'ammoniaque, qui préeipite les
sels caleaires, et ccpendant on ne parvient pas a coaguler le
liquide d’hydrocele en le saturant au moyen de |a chaux. On ne
saurait done attribuer aux combinaisons calcaires la coagulation
en question; on doit plutdt admettre que celle-ci résulte de
I'action d'un ferment spieial, que coatiendrait le lait de femme
(et non le lait de vache ou de chivre) et qui mettrait eu liberté la
fibrine provenant d’une substance fibrinogéne contenue dans la
sérosité d’hvdroctle.

On peut cependant objecter, a l'encontre de cette interpréta-
tion, que la réaction se produit avee le lait de femme ayant subi
’ébullition, c'est-a-dire dans lequel le ferment supposé devrait
étre détruit.

La réaction observée par MM. Moro et Hamburger ne se pro-
duil pas avec les sérosités normales, qui ne coniiennent pas de
substance fibrinogéne ; il est nécessaire que la sérosité provienne
d'un épanchiement d’origine inflammatoire, et il est probable que
d'autres liquides, d'origine également inflammatoire, jouissent
dela méme propriéts que la sérosité d'hydrocele.

Dosage de la morphine dans l'opium par le
ehlorure d’argent ammoniaenl M. REICHARD (Che-
mitver Zeit., 1901, p. 816). -— Lorsqu'on met la morphine en con-
tact avec le nitrate d'argent, ce sel est réduit, et il se dépose de
I'argent métallique, qu'on peut peser pour ¢valuer la quantité
de morphine employée.

(e mode de dosage nécessitant quelques précautions concer-
nant la concentration des solutions, M. Reichard propose de faire
usage du chlorure d’argent ammoniacal, qui n'exige pas les
mémes précautions,

Aprés avoir constaté que les autres alcaloides de I'opium, ainsi
que les autres substances contenues dans 'opium, ne réduisent
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pas le chlorure d’argent ammoniacal, il & eu 'idée d'appliquer
cette réaction an dosage de la morphine dans I'opium. Pour faire
ee dosage. il prend un poids déterminé d’opium desséchs,
qu'il épuise par 20 fois son poids d’eau bouillante; aprés un
contact d'une heure, ilfiltre et il lave & I'eau chaude le résida
qui se trouve sur le fillre; il ajoule au filtratum un léger exces
de solution ammoniacadle de chlorure d’argent ; aprés un repos
de plusicurs heures, 'argent réduit esl séparé, lavé, séché, cal-
ciné et pesé; en méme temps que Uargent, il se dépose une par-
tie des autres alcaloides de l'opium, mais ces alcaloldes sont
détruits par la caleination.

Dosage de I'nlbumine, des alhumoses., des peptones
et des hases lécithiques dans les liguides végétaux.,
— M. BRESLER (D. deutsche Zuckerind., T. 27, p. 56). — Matiéres
protéigues. — a) 50 ce. de jus ou d'extrait sont faiblement acidi-
fiés par l'acide acétique, additionnés de 500 cc. d'aleool et aban-
donnés au repos pendant 48 heures; on filtre; onlave & l'eau et
I'on dose 'azote dans le résidu d’aprés le proceédé Kjeldalil; on
obtient ainsi I'albumine.

b) 80 cc. de jus ou d'extrait sont neutralisés avec Icc. de SO*H?
dilué au quart et saturés a la température ordinaire de sulfate de
zinc finement pulvérisé; pour faire cette saturation, on sesert avec
avantage d’un appareil & agitation mécanique. Le précipité est
filtré, lavé avee une solution saturée de sulfate de zinc; ony
dose l'azote, et le résultat correspond a la leneur globaleen
albumine et albumoses.

)50 cc. de liquide sont neulralisés et I'on y ajoute du chlorure
de sodium, puis, avec précaution, de la solution d’Almén (1),
qu'on verse par petites portions, lorsque le précipité tformé
a I'addition précédente s’est Jéposé; on ajoute du réactif jusqua
ce qu’il ne se produise plus de trouble; il faut éviter un trop
grand exces, car le précipité n’est pas tout a fait insoluble.

Le précipité est filtré, lavé & Ialcool dilué, légirement acidulé
par 'acide acétique et additionné de chlilorure de sodium;le
filtre est traité par le procédé Kjeldahl pour doser I'azote. Le
résultat correspond a l'albumine, aux albumoses et aux pep-
tones.

Bases lécithigues — Le filiratum séparé du précipité de
protéine totale (dosage ¢) est concentré le plus possible au
bain-marie, additionné d'alcoo! éthérs et lavé A 1'alcool absolu.
Le filtratlum qu’on obtient contient 'ammoniaque, un peu de
guanidine, s’il en existe dans le liguide, la Dbétaine et la choline.
Aprés avoir chassé I'alcool en chauffant au buain-marie, on

(1) La solution d’Almeén se prépare en dissolvant § gr. de tannin et 10 ce,
d’acide acétiquo & 25 p. 100 dans 240 ce. d'aleool o 40-50°.
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reprend par 'ean aciditice par HCl et I'on ajoule de 'acide phos-
pliomolybdique tant qu’il se forme un précipité. Le précipité
est décomposé par le carbonate de plomb, filiré et bien lavé;
on ¢vapore et lon dose l'azote. On ne peut attaquer directe-
ment le premier précipité parce que cette attaque donne des
soubresants trop violents.

On a ainsi I'azote ecorrespondant & 'ammoniaque, & la choline
et & la bétaine; pour avoir 'azote correspondant & ces deux
derniers corps, on refait une précipitation dans les mémes con-

ditions et I'on dose 'ammoniaque par déplacement au moyen de
la magnésie. E. S

Pommes et sue de¢ pommes. — M. C. A. BROWNE
(Journad of american Soc , 1901, p. B6Y). - Composition moyenne
des pommes mures :

Eau.....coovi i i 84
Cendres. . ... v i i 0.30

Sucre réducteur. . ... .. ... 8

Saccharose.. ... oL, 4
Amidon. . ....... .. . ... ... ... ... néant.
Cellulose......... ... o i, 0.90
Pentosane ...............covvnn. 0.50
Lignine....... ... ... .. .. . 0.40
Acide libre (en acide malique)....... 0.60
— combiné — .. 0.20
Pectine.......... ... ... . ... 0.40
Matiére grasse..................... 0.30
Protdine.. ... ... ... ... . ... ... .... 0.10
Indéterminé (tannin, ete.)........... 0.03
100.00

Les cendres présentent la composition suivante :

Potasse.. ... e 55.94
Soude.. ... 0.31
Chaox. ... . e i k.43
Magnésie .. ... .. ... ... ... ... 3.78
Oxyde ferrique. . ...l 0.95
Alumine ......... .. ..o ool 0.80
Chlore...... ... ...t 0.39
Silice..o.. v e 0.40
Acide sulfurique................... 2.66
Acide phosphorique................ 8.64
Acide carbonique................ . 21.60
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Suc de pommes :

Pommes Pommnes
d'eté. d'hiver,
Densité...........cvevn.s 1.0502 1.0569
Lxtrait ... .t 12.29 13.96
Sucre réducteur.......... 6.76 8.57
Saccharose............... 3.23 3.40
Acidité (en acide malique).  0.72 0.43
Cendres.....ooovvenvit. 0.29 0.27
Pectine.................. 0.12 0.12
Albuminoides............ 0.03 0.03
Rotation (&00m/o. . ... — 26°.67 — 5013
Comparaison avee d'autres sucs :
Frambhoises Framboises Cerises Cerises
Fraises. rougces. noires, touces. aigres.
Densité. ... ... 1.0420 1.0463 1.0567 1.103% {.0461
Extrait. ...... 9.64 11.04 13.65 2L.30 11.22
Suereréductr.. 5.90 5.13 9.52 16.33 7.33
Saccharose.... 0.89 2.34 ”» » »
Acidité. ...... 1.28 1.k4 1.85 1.7 1.32
Cendres. .. ... 0.61 0.60 V.60 0.79 0.57
Pectine....... 0.63 0.88 0.62 0.30 0.235
Albuminoides. 0.38 0.78  0.38 0.63 0.56
Rotation....— 5°.28 + 79.32 — 25°.20 — 29°.80 — 12°.96
A. D.

Esscncees de citron, d'orange et de hergamote. —
MM. OGSTON et MOORE (Chemiist and Druggist, 1902, p. 18%). —
Essence de citron. — La densité varie de 0.885 4 0.861, mais la
majeure partie des échantillons examinés oscille entre 0.836 el
0.858. )

La densité augmente avec la saison de production : les pro-
duits obtenys de novembre & janvier ont une densité plus faible
que ceux récoltés d’avril & octohre. Le pouvoir rotatoire, a 13
degrés 3, dans le tube de 100™m, varic de 4 58¢ & 4 66°; un
échantillon anormal de Palerme avait une rotation de -+ 5204, qui
aurait fait croire & une addition de 10 pour 100 d’essence de téré-
benthine ; la distillation fractionnée a démontré la pareté du
produit.

Le pouvoir rotatoire de 'essence de Palerme (4 58° & + 62°
est généralement inférieur a celui des essences de Messine
(4- 59 4 4 659).

Essence de berqumote. — La densitd varie de 0.880 4 0.890; la
teneur en acétate de linalyle de 30.56 a 47.55 pour 100, et le
pouvoir rotatoire de + 6°.8 & + 23°.8.
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{1y a un rapport constant entre le pouvoir rotatoire et la teneur
en acétate de linalyle.

Il y a de grandes variations suivant {es années.

Essence d’orange douce. — Les variations des propriéiés phy-
siques sont moindres que pour les deux essences précédentes :
la densité oscilie entre 0.248 et 0.850, et le pouvoir rotatoire
de 4 96° & 4 99°.

Les 10 premicrs ce. obtenus dans la distillation d'une es-
sence d’'orange douce doivent avoir une rotalion supérieure de
{9 4 16 4 celle de Vessence brute. Une rotation moindre
indique 'addition d’essence de citron ou de térébenthine.

A. D.

Sur quclyues terres riches en potasse. — MY, A,
BORNTRALGER el G. PARIS (Birdermans Centralblatt, 1902, p. 202).
-— Les terres d’origine voleanique sont généralement riches en
combinaisons potassiques. Ainsi que l'ont montré des analyses
@’eaux provenant des environs du Vésuve, une partie de eces com-
binaisons peut étre extraite par '’eau {probablement par suite de
la présence de l'acide carbonigue).

Pour déterminer dans les sols la potasse assimilable par les
végélaux, il faut avoir recours a des réactifs dont le pouvoir dis-
solvant se rapproche autant que possible des sucs des racines
(acides organiques, etc.). Casoria a iraité la terre fine provenant
de différents sols d’origine volcanique, successivement par l'acide
acétique 4 10 p. 100 froid, puis par HCI bouillant (D —= 1,12) et
par 'acide fluorhydrique. Dans un cas, il a trouvé, par 'acide
acétique, une dissolutionde 0,10 p. 100 de potasse, par HCI 3,03
p. 100. Dans les scories et la lave du Vésuve provenant de I’érup-
tion de 1631, Casoria a trouvé 0,062 et 0,104 de potasse soluble
dans l'acide acétique, 6,216 et 6,337 soluble dans HCl. Casoria
attribue la grande quantité de potasse a la préscnce de notables
quantités de leucite dans cette lave. Dans la poussiere que les
agents atmosphériques produisent par leur action lente sur la
lave, on a trouvé 0,090 de potasse soluble dans I'acide "acétique
et 4,104 p. 100 de potasse soluble dans HCL

Les auteurs ont examiné plusieurs terres d’origine voleanique,
qu’ils ont traitées par HCl chaud (D == 1,12). lls ont ainsi trouvé
4,234, 4,379, 5,050 et 2,710 p. 100 de potasse. L’origine exacte
des matiéres analysées n’est pas indiquée. E.S.

Réaction colorée de I'hydroxylamine. — M. BALL
(Pharmaceutical Journal, 1902, 1, p. 68). — En portant & I'ébulli-
tion une petite quantité de chlorhydrate d’hydroxylamine avee {
ou 2 gouttes de sulfhydrate d’ammoniaque jaune, et ajoutant de
l'ammoniaque, on obtient une belle coloration pourpre, rendue
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encore plus intense par addition d’alecol. L'hydrazine ne donne
pas celte réaction, qui est trés sensible. La matiére colorante est
soluble dans I’éther et dans acétone. A. D.

-

BIBLIOGRAPHIE

La question de I'cau potable devant les municipa-

Mtes, par P. Guickann, — 1 vol. de 190 pages de I'Encyclopédie
Léauté (Gauthier-Villars et Masson, éditeurs). Prix: 2 ir. 50. — Ce

volume intéressera trés vivement les chimistes chargés de faire des ana-
lyses d'eau. L’auteur y a, en effel, réuni des documents analytiques se
rapportant aux caux des principales villes de France et & quelques eaux
de I'étranger. Les eaux des villes d’Aix, d'Amiens, d’Arles, de Bordeaux,
de Carcassonne, de Cherbourg, de Cusset, de Fontainebleau, de Gien, de
Lille, de Marseille, de Montargis, de Montpellier,de Moulins, de Ia Palisse,
de Nantes, de Nice, de Parthenay, de Pithiviers, d’Orléans, de Rouen. de
Salon, de Tarascon, de Toulon, de Versailles, de Vichy, sont ainsi succes-
sivement étudiées. Pour chacune d’elles, I'auteur a reproduit les princi-
pales analyses auxquelles elles ont donug lieu.

La conclusion de l'auteur est que, souvent, les eaux livrées & la con-
sommation sont impures, soit gque I'eau rhoisie soit elle-méme impure,
soit qu’elle se souille pendant le transport & la ville. Aussi, est-il partisan
de la purificalion domestique, qui assure la pureté de I'eau, méme lorsque
Peau fournie par la municipalité est de qualité douteuse ou méme

mauvaise.

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS

Errata. — Dans le n® des Annales de chimie analytique du mois de
mars 1902, ala page 91, ligne 8, au licw de : 0 gr. 062, live : 2 gr. 062
ligne 12, aw lieu de : O gr. 062, lire : 2 gr. 062,

DEMANDES ET OFFRES D'PEMPLOIS.

Nous informons nos lecteurs qu’en qualité de secrétaire général du Svn-
dicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsque les demandes et les
offres le permeltent, de, procurer des chimistes aux industriels qui en ont
besoin et des places aux chimistes qui sont & la recherehe d'un emploi.
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont ahsolument gra-
tuites. S'adresser & M. Grinon, 43, rue Turenne, Paris 3¢.

A VENDRE Labhoratoire de rzhilmiyq industrielle et agricole, trés bien
installé, complet et a I'état de ncuf. Bonnes conditions.
S’adresser au Bureau des Annales, 45, rue Turenne, Paris, 3e,

ON DEMANDE 4 acqurrir & un prix modéré Encyclopédie Frémy
compléte, d’occasion. — Adresser les offres & M. Ja-
blin-Gonnet, 72, avenue de la Grande-Armée, Paris,

Le Gérant : C. CRINON.

LavaL, — InmpriMerie Parisiesse, L, BARNEOUD & Cis,
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Cn nouveau mode de préparatiom de Loxygene :
l'oxylitlie et ses applications,

Par M, George-F. JAUBERT,

L'oxygéne a regu, depuis-guelques aunées, de trés nombreuses
applications (usages pharmaceutiques et mdédicaux, lumiére
oxhydrique, oxycalcique ou oxyéthérique, soudure auto-
gene, etc...), et son emploi tend & se généraliser chaque jour
davantage & mesure que les moyens de se le proeurer deviennent
plus faciles.

Pendant fort longtemps, le chiorate de polassc a ¢té la seule
source d’oxygéne & laquelle on et pratiquement recours. Aussi,
I'usage de ce gaz était-il & peu pres localisé dans les laboratoi-
res des pharmaciens.

Mais, depuis quelques années, les apphcallons de I'oxygeéne se
sont développées d'une facon cnnsulerable, grice 4 la possibilité
de se le procurer en bonbonnes d’acier de volume restreint et
dont on le retire par simple ouverture d’un robinet.

8i, cependant, Papparition des tubes d’oxygéne comprimé a
marqué un progres considérable. leur manipulation, il faut le
reconnaitre, présente de séricux inconvénients. Les trés fortes
pressions sous lesquelles oxygéne es! ainsi liveé obligent a
I'emploi d’appareils détendeurs spéciaux et a des précautions
particuliéres, surtout si 'on veut oblenir une pression constante
et déterminée,

De plus, il ne faut passe dissimuler que le poids mort a trans-
porter avec l'oxygéne est considérable (15 a 20 fois le poids de
I'oxygene). Les bonbonnes, ayant & supporter des pressions énor-
mes (120 kil. environ par centimétre earré), sont forcément trés
épaisses, done trés lourdes.

Les Compagnies de chemins de fer appliquent a I'oxygtne
comprimé, & cause des sérieux dangers yu’il présente, un tarif
trés élevé, qui est du reste le méme que celui des substances
explosives.

1l faut enfin compter avec les fuites trés notables aux divers
raccords ou presse-étoupes, fuites qu'il est impossible d'éviter a
de semblables pressions.

On congoit que, dans ces condmons Pemploi de 'oxygéne ne

soit possible que dans les grandes villes ol des dépositaires

Mar 1902.
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 162 —

tiennent & la disposition de leurs clients des bonbonnes que
ceux-ci échangent, une fois vides, contre des bonbonnes pleinss.

Jai songd & utiliser les peroxydes pour la préparation indus-
trielle de l'oxygéne et a faciliter son trausport en utilisant un
corps solide susceptible de le contenir a I'état latent et de le resti-
tuer & froid sous la simple action de I’eau.

« Ce corps solide, préparé aujourd’hui par I'industrie sous le
nom d'oxylithe, se présente sous forme d’agglomérés cubiques du
poids de 100 gr.

Le peroxyde de sodium et le peroxyde de potassium sont
trés riches en oxygdne actif, ¢’est-a-dire susceptible d’dtre dégagé
a I'état gazeux. Le peroxyde de sodium en contient 20,3 p. 100,
celui de sodium et de potassium, 29,09 p. 100, et celui de potas-
sium, 33,8 p. 100. Ceci revient a dire que 1 kilog de chacun de
ces corps est capable de dégager 138 litres 224 litres et 260 li-
tres d'oxygene a la température ordinaire.

Produit devivé du sodium. — Le peroxyde de sodium est agglo-
méré par simple compression aprés avoir ét¢ mélangé avece la
quantité théorique d’un permanganate soluble (de potasse, de
soude ou de chaux)ou d’'un hypochlorite, ou d'une trace d'un sel
de nickel, de cuivre, ete..., de fagon 4 décomposer I'hydrate de
peroxyde de sodium qui se forme sous l'action de Peaun et qui
est stable a froid. Le permanganate, & l'encontre des sels de
nickel ou de cuivre, ne joue pas un simple role catalytique, mais
prend part a la réaction : il est réduit a U'détat de sesquioxyde
avec dézagement d'oxygéne.

Produit dérvive de Lalliage de sodiwm et potassium. — L'alliage
liquide de sodium et potassium s’oxyde trés facilement : quel-
ques gouttes, versées sur une feuille de papier a filtrer et étalées
avec un agitateur, s’enflamment spontanément a 1'air. L’alliage,
peroxydé dans un courant d'air sec, donne une poudre orangé
qui répond sensiblement & la formule NaKO®, Le produit étant
fortement hygroscopique, on obtient souvent des chiffres varia-
bles pour I'oxygtne.

L’analyse du produit a été effectuce de plusieurs facons; le
potassium et le sodium ont toujours été titrés par une solution
décinormale d'acide ehlorhydrique. L'oxygéne dégagé a été, soit
mesuré dans un nitrometre de Lunge, soit pesé dans un appareil
a dégagement du genre de ceux utilisés pour le dosage de 'acide
carbonique.

L’oxygtne, enfin, a ét¢é analysé de deux fagons : soit dans un
tube de 100 cc. divisé en dixiémes, que M. Chabaud construit
spécialement pour les fabriques d'oxygéne travaillant par la
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baryte ou I'électrolyse, la liqueur absorbante étant 'ammoniure
cuivreux.

Ce procédé est trop grossier pour I'oxygene des peroxydes, qui
est chimiquement pur. 11 est nécessaire de faire Popération sur
le mercure dans un eudiometre. On fait passer une parcelle de la
substance dans l'eudiometre, puis une quantité d’ean insuffisante
pour la décomposition totale. On ajoute ensuite 'hydrogéne.

Voici le résultat d'un dosage :

Oxygéne dégagé dans lendiométre. . . . . . . Lece 23
Gaz + hydrogene pur ajouté . . . . . . . . . 20 04
Apras Pétincelle . . . . . . . . . . . . . 7 30
Yolume disparu. . . e e ..o 12
1/3 Volume disparu=Opur. . . . . . . . . & 246
Impuretés : 4,250 —4&,246. . . . . . . . . . 0 004
Titrede'oxygéne. . . . . . . . . . . 99,90 p. 100

L’oxygéne obtenu au moyen de l'oxylithe est intéressant a
divers points de vue; tout d’abord & cause de la facilité de sa
formation, le premier appareil venu, du genre Kipp, suffit a
en préparer des milliers de litres, ensuite 4 cause desa pureté
absolue.

T’ai eu l'occasion d’employer cet oxygéne pour des combus-
tions organiques, ainsi que pour des analyses de gaz, et il m'a
toujours donné d'excellents résultats.

Contribution a I'étude d'un alliage d'antimoine,
d'étain et de enivre renfermant du fer el du plomb,
Par M. PoxrtIo,

L’analyse d'un alliage d’antimoine, d’étain et de cuivre, ren-
fermant des traces dosahles de fer et de plomb, présente certai-
nes difficultés, parce que les procddés employés couramiment
sont ou trop longs ou trop délicats a exécuter, et aussi parce qu'’ils
sont quelquefois-sujets & des causes d'erreur ; les essais auxquels
nous nous sommes livré nous ont amené & modifier la méthode
classique de la fagon suivante:

On prend 5 gr. de matiére, qu'on traite par HCl en excés et
quelques gouttes d’Az0%H 4 36° ; lorsque la dissolution est com-
pléte, on étend la liqueur & un litre (si le liquide se trouble,
ajouter HCI jusqu'a disparition du louche et compléler le
volume); on préleve 100 cc., correspondant & 0 gr. 50-; ces
100 ce. sont évaporés 4 3 ce. environ et additionnés ensuite de
50 cc. ’Az0H fumant, puis de quelques grammes de chilorate de
potasse. La liqueur est portée a I'ébullition pendant 20 & 25 minu-
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tes ; les oxydes d’étain et d’antimoine se précipitent; on étend
le liquide de son volume d’eau distillée, puis on laisse en repos
jusqu’a complet refroidissement ; la liqueur nitrique est filtrée ;
les oxydes sont lavés 4 I'eau chaude fortement acidulée d'Az0%H,
séchés, calcinés au rouge vif, puis pesés. On les reprend a une
douce chaleur par 30 cc. d'HCI étendu d'un tiers d’'eau, et une
lame d’étain chimiquement pur est introduite en méme temps
dans le liquide. L’antimoine se précipite ; lorsque la totalité des
oxydes a disparu, on filtre I'antimoine sur deux filtres tarés; on
le lave 4 I’eau bouillante, puis & I'alcool ; on séche a 110 degrés
et I'on peése; le résultat de la pesée, multiplié par {,26, donne la
quantité d’antimoniale d’antimoine a soustraire du poids totatdes
oxydes. Il reste le bioxyde d'étain, qui, multiplié par 0,78, donne
I'étain métallique correspondant a 0 gr. 50 de la prise d'essai.

Le liquide, séparé de 'étain et de I'antimoine, y compris les
eaux de lavage, est évaporé a siceité, et le résidu est repris par
HCL étendu; on fait bouillir, et, aprés dissolution compléte, on
ajoute un exces de sulfure de sodium en solution concentrée et
chaude. Les sulfures sont filtrés, lavés 4 ’ean bouillante addition-
née de sulfure de sodium, puis dissous sur le filtre par Az0*H
pur; le filtre erevé est lavé a 'eau bouillante, puis avec Az0%H,
jusqu'a ce que toute trace de sulfure ait disparu ; le liquide est
porté & I'ébullition jusqu'da dissolution compléte des sulfures,
puis évaporé a siccité en présence de SO*H?; les sulfates sont
repris par I'eau bouillante et filtrés ; le sulfate de plomb est lavé
a I'eau aleoolisée, séché et calciné au rouge sombre ; le liquide
contenarnt le fer et le cuivre est réduit au tiers de son volume et
porté a Vappareil électrolytique avec un courant de 2 volts envi-
ron et une intensité de 0,5 ampere; aprés 6 heures de contact,
le cone est lavé a leau distillée, puis 4 'alcool a 90°, séché ot
pesé. Le fer restant en solution dans le liquide est préeipité par
I'ammoniaque, lavé,séché, calciné et pesé; le résultat, multiplié
par 0,70, donne le fer métallique. .

Sil'on ne dispose pas d’un appareil électrolytique, aprés avoir
séparé le sulfate de plomb, on précipite le fer par 'ammoniaque
en excos; le liquide est porté & 1'ébullition; le peroxyde de fer
est filtré, lavé, dissous & nouveau dans HCI, précipité par l'am-
moniaque, lavé, séché et calciné; la liqueur bleue, séparée du
fer, est portée au bain de sable pour chasser la plus grande par-
tie de 'ammoniaque; le liquide est additionné d'{IC1, et le cuivre
est précipité par le zine pur, lavé, séché et caleciné au rouge
sombre, puis pesé a létat d'oxyde ; le résuitat, multiplié par
0,77, donne le cuivre métallique.
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Dosage ¢lectrolytiqgue dn vanadiom,

Par M. P. TrucuoT.

Le vanadium, gqu'on considérait jusqu’ici comme extréme-
ment rare, parait, au contraire, étre universcllement répandu
dans la nature. 1l se présente presque partout, et en quantités
telles qu'il ne serail pas étonnant qu'a bref délai, poussée par
les exigences de la sidérurgie, une industrie du vanadium vienne
gajouter 4 lindustrie des terres rares, issue elle-méme des
besoins industriels d'un nouvel éclairage. Les derniers travaux
de MM. Hélouis, Arnold, Smith, Baxeres, ont attiré I'altention
du monde industriel sur les propriétés spéciales des ferro-vana-
diums et des aciers qui en dérivent et permelttenl de supposer
que 'emploi du vanadium dans la fabrication des aciers va se
développer trés rapidement.

La méthode jusqu'alors employde pour le dosage du vanadium
consiste & précipiter cet élément sous forme de métavanadate
d'ammoniaque AzII*VO?, dans une solution saturée de chlorure
d'ammonium, & filtrer le précipité cristallin obtenu, a le laver et
a le transformer, par calcination prolongce, en anhydride vana-
dique V:05.

Cetle méthode, malgré ses qualités, offre d’assez grandes diffi-
cultés pour la caractérisation et le dosage de faibles quantités de
vanadium, telles qu’on les rencontre dans la plupart des miné-
raux ou des roches, lorsqu’tls sont analysés avee grand soin.

Nous avons done recherché si Pélectrolyse, dont les qualités de
sensibilité et d’exactitude sont si grandes, ne nous permettrait pas
d'arriver 4 la solution, et nous avons constaté, aprds un grand
nombre d’essais, que le courant électrique décompose facile-
ment, a chaud, unesolution faiblement ammoniacale de vanadate
de soude, avee dépot a la cathode d'hydrate d’oxyde ou d'un
mélange des hydrates d’oxydes du vanadium, se transformant,
par caleination suffisamment prolongée en atmosphere oxydante,
en anhydride vanadique V20°.

Les essais ont été exdeutés de la maniére suivante -

On fond de l'acide vanadique commercial (purifié par préeipi-
tation sous forme de vanadate d’'ammoniaque et retransformation
en V:0° par calcination) avec du carbonate de soude; on reprend
par ’eau froide; quand toute la masse fondue est dissoute, on
acédifie tres faiblement par SO‘H?*; la solution devient dun
beau jaune d’or (1) ; on tait bouillir, pour chasser I'acide carbo-

(1) Réaction extrémement sensible et caractéristique du vanadium.
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nique; la solution se décolore, puis on rend faiblement ammo-
niacal par 20 ou 30 gouttes d'ammoniaque pure & 22° Baumé,
Dans nos essais, la teneur de 'électrolyte en V:0° a varié de
0 gr. 0124 0gr. 05, dans un volume de 200 cc. de liquide.

La solution est ensuite ehauffée & 80-85 degrés, puis électro-
lysée avec un courant de 2 volts & 2 volts 50 et de 0.3 ampére,
pour une surface de cathode d’environ 80 décimetres carres.

Aprés une dizaine de minutes environ, la cathode se recouvre
d'un dépot irisé trés adhérent, magnifique, d’hydrate d'oxyde de
vanadium, qui devient ensuite brun-jaunitre.

Le temps de dépota varié entre 8 et 10 heures.

1l est bon de maintenir le niveau constant dans le vase d’¢lec-
trolyse, par addition d'un peu d’eau chaude faiblement ammo-
niacale.

L’électrolyse {erminde, le cone est lavé & 'eau, puis a'alcool,
etenfin caleiné & 'entrée du moufle pendant quelques minutes.

Le dépdt, qui est jaune-brunatre, plus ou moins irisé, selon
I’épaisseur, fond pendant la calcination, en se transformant en
anhydride vanadique V:0", lequel se réunit en petites masses
de couleur jaune rouge foncé, cristallisant par refroidissement
en longues houpettes formées d'aiguilles eristallines.

I est bon de laisser la cathode ainsi calcinée refroidir lente-
ment.

l.e dépot caleiné ne doit avoir aucune teinte bleue ou verte, ce
qui indiquerait que Ia transformation en anhydride vanadique
n’est pas intégrale.

Apris refroidissement, le eOne de platine est pesé.

Les rdsultats obtenus par celte méthode ont été les suivants :

Employé Trouve
0,0119 0,0417
0,0147 0,0117
Anhydride vanadique V*0°. 0,0417 0,0115
- 0,0400 0,0397
0,040 0,0395
Influence de Uexcés d’ammoniuque. — Un exeés d’ammoniaque

augmente la longueur du temps de dépdt. La besicité de
I’électrolyte doit &tre extrémement faible et toujours main-
tenue pendant la durée de 1'électrolyse. Si la liqueur devient
acide, elle se colore en juune et le dépit a tendance & se redis-
soudre.

Influence de HCIl. — La présence de l'acide chlorhydrigue est

nuisible.
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Influence de Pintensilé du courant. — L’électrolyse peut avoir
lieu, en débutant, avec un courant de 0,15 ampére et 2 volts 3,
et, pour terminer, avec une intensité de 0,3 ampere.

Influence de la temperature. — L’électrolyse ne se produit bien
qu'a une température voisine de 83-90 degrés.
Influence de Uhumidiié de U'air. — Le cone, aprés calcination,

absorbe assez rapidement 'humidité de Y'air ; il faut donele main-
tenir dans un endroit sec avant la pesée ; au bout de 24 3 jours, il
peut avoir repris jusqu'a 5,47 p. 100 d’humidité, et, au bout de
quelques heures, de 0,3V & 0,40 p. 100.

Caractérisation de traces de vanadium c¢t sépara-
tion du vanadium d'avee 1e molyhdénc,
Par M. P, Taucuor.

En employant la méthode électrolytique déerite dans la note
précédente, nous avons pu caractériser, en partant d'une solution
type de vanadate de soude, 0 gr. 0004 d’anhvdride vanadique.

bans la capsule de Classen ou sur le edne de Lukow, on voit
encore nettement, prineipalement avant la caleination, un dépot
de 0,0001 d’anhydride vanadique. Ce dépdt brunatre, faiblement
irisé, parfaitement perceptible, est facile a caractériser par la
méthode de M. Lévy, qu'il avait appliquée 4 I'acide titanique,
que M. Defacqz a étendue a l'acide tungstique et que nous
employons iei pour I'acide vanadique.

Pour eela, une fois obtenu dans la capsule Classen {déji carac-
térisé par son aspect), il est tavé a I'eau, puis a l’alcoo!l ; ce der-
nier est chassé en chauffant légérement ; on ajoute alors une
pincée de bisulfate de potasse; on fond et 'on additionne de 2 ou
3 gouttes de SO*II%, lesquelles donnent encore la coloration carac-
téristique joune du vanadium.

Si maintenant on fait tomber quelques cristaux de sulfate de
strychnine, on obticnt une coloration bleue violacée, qui devient
ensuite d'un heau rose vif.

Cette coloration est caractéristique el extrémement sensible.

1
Flle permet de déceler 100000 d’acide vanadique.

Les autres alcaloides et les phénols dont nous avons étudié
l'action sur 'anhydride vanadique sont les suivants :

Sulfuate de sirychnine. — Coloration d’abord bleu violacée, pas-
sant au rouge vif.

Atropine.......... Rien.
Caféine........... Rien.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 168 —

Santonine ......... Rien.
Phénol............ Coloration vert foncé.
Acier pyrogallique. Colorationnoire brunatre.

Stparation du vanadium et du molybdéne. — Nous avons con-
staté que le molybdeéne se dépose exactement dans les mémes
conditions que eelles que nous avons indiquées pour le vana-
dium. ) ,

A 83 degrés, avec un courant de 0,3 ampére et 3 volts, pour
80 décimétres carrés de surface de cathode, le molybdene, en
solution faiblement ammoniacale, donne, d’abord, un dépét
d’hydrate d’oxyde en belles bandes irisées, lequel se transforme
en hydrate notr de sesquioxyde.

A la caleination, cet hydrate se transforme en acide molybdi-
que, lequel fond et se volatilise intégralement au rouge.

Dans le cas de la présence simultanée du vanadium et du
molybdene, le dépot a lieu dans les conditions indigquées, puis
on caleine, d’abord doucement, pour éviter tout entrainement
mécanique d’acide vanadique, puis, plas énergiquement, au
rouge, jusqu'a obtention d'un poids constant,

En général, avec un dépot inférieur a 0 gr. 100 du mélange
des deux oxydes, la calcination est terminée au bout d'une demi-
Lieure.

Desage de l'acide tartrigue total dans les lies et
les tartres (i),
Par M. A. HuserT

Docteur &s sciences, Directeur du Laboratoire cenclogique de Béziers,

La méthode classique, pour le dosage de 'acide tartrique total
est celle de Goldemberg et Géraumont, qui, dans le cours de ces
derniéres annces, a subi des modifications importantes.

A coté de ce procédé, il en existe un autre, dii au docteur
Carles, de Bordeaux; c'est le procédé dit au tartrate de chaux,
qui donne d’excellents résultats. Il consiste en la mise en liberté
de P'acide tartrique, qu'on transforme en tartrate de chaux,
qu’on séche et qu’on pese.

Je ne comprends pas que cette mdéthode élégante et précise
soit aussi peu employée.

Elle est a peu prés délaissée pour le procédé dit de Goldemberg;
je ne m’occuperai que de ce dernier.

(1) Ce travail a paru antérieurement dans le Moniteur scientifique.
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La méthode de Goldemberga subi les trois modifications sui-
vantes :

A.On fait bouillir le tarfre ou la lie avec une solution de carbo-
nate de potasse. Un volume déterminé de cette solution filtrée est
évapor¢ presque a sec au bain-marie, puis additionné d’acide
acétique. Le bitartrate formé est précipité par I'alcool fort, filtré
et lavé ; apres dissolution, on titre 4 la soude N/ 1.

Oncorrige les erreurs pouvant résulter des imp®retés, en aug-
mentant le volume rlu liquide : ainsi, pour 3 gr. de matictre, on
compléte le volume 4 100,35 pour les tartres,et a 10{ pour les
lies dans une fiole jaugée de 100 ce.

Comment fixer la limite ol la matitre analysée n'est plus un
tartre et constitue une lie ?

Cette modification est actuellement abandonnée ou peu s'en
faut ; outre cette correction arbitraire, la méthode fouarnit des
résultats de 0,5 4 2 p. 100 plus forts que la réalité.

Ce fait provient de ce que, par I'ébullilion avec le carbonate de
potasse, les produits de transformation du tannin, dela couleur,
des matires pectiques, etc., agissent sur la solution titrée de
soude et comptent ainsi comine tartre.

B. Les lies et les tartres pulvérisés sont chauffés avee HCI
dilué ; on neutralise 4 chaud avee un léger excés de carbonate de
potasse.

Le liquide, filtré et évaporé a petit volume, est additionné
d'acide acétique et traité comme ci-dessus.

Je reviendrai plus loin sur ics corrections a faire subir aux
résultats ; elles sont les mémes que dans la troisidine modifi-
cation.

Les inconvénients de cette méthode sont moindres que ceux de
la précédente : ils existent cependant. Les filtralions sont longues
et difficiles : de plus, une addition parfois insuffisante de carbo-
nate de potasse rend le résultat trop faible.

G. 6 gr. de lie bien pulvérisée sont inlroduits dans un verre
avec 9 ce. d'HCI de densité 1,10. On laisse digérer a froid pen-
dant 2 heures, en agitant de temps a autre; puis on ajoute 9 ce.
d'eau ; on laisse de nouveau digérer pendant 2 heuves, enfin, on
verse tout le contenu du verre dans une fiole jaugée de 100 ce.
et on complete le volume. On filtre 50 ce. du mélange, auxquels
on ajoute, dans un Erlenmeyer, 48 cc. d’une solution de carbo-
nate de potasse a 20 p. 100. On fait bouillir pendant 10 minutes,
pourirendre le précipité cristallin; on filtre dans une capsule
de porcelaine et on lave a I'eau bouillante jusqu'a neutralité.

Le liquide, concentré a environ 15 cc. au bain-marie, est addi-
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tionné & ckaud de 3 ce. d’acide acétique glacial ; on agite pendant
quelques minutes, puis on ajoute 100 cc. d’alcool & 95°; on agite,
alin de rendre le précipité cristallin: on laisse déposer; on
décante sur un filtre, ol Uon fait également passer le préeipité,
puis on lave a l'alcoo! fort capsule, filtre et cristaux, jusqu'a
neutralité.

On place INgiltre dans la capsule ; on ajoute de 'eau ; on fait
bouillir, puis on titre & la soude N/2 en présence du tournesol,

Le tiire de la liqueur est déterminé par une solution de bitar-
trate chimiquement pur.

L'insoluble des lies occupe un volume dont on tient compte en
déduisant 0,7 pour un rendement de 20 p. 400 et 0,7 + 7n3< 0,02
pour un rendement de (20 -+ n) p. 100.

Dans I'analyse des tartres bruts et des tartrates de chaux, on
part de 3 gr. de matiére et I'on ne fait pas de correction.

C’est & cette dernitre modification que j'ai apporté quelques
modifications et simplifications.

Ainsi que je le disais plus haut, ou finissent les lies, ou com-
mencent les tartres ? 11 est d’autant plus difficile de le dire, qu'il
s’agil souvent d’un mélange des deux matidres.

Il v a déja une anomalie dans cette distinction; aussile mieux
est-il de la supprimer.

Convenons done de partir d'un méme poids de matiére dans
tous les cas.

En opérant ainsi, on évite une cause d'erreurs, mais on en
introduit une autre; on fera une correction trop forte pour les
tartres et souvent insuffisante pour les lies, quilaissent beaucoup
de résidus.

Il faut donc établir la correction sur une autre bhase.

Nous avons encore une seconde raison de modifier la correc-
tion indiquée par Goldemberg et Géraumont. En effet, au-des-
sous de 20 gr., cette correction n’est plus proportionnelle au
titre; enfin, deux produits de méme titre peuvent avoir des rési-
dus trés différents.

Il faut donc que la méthode employée réalise deux condi-
tions :

{° S’adapter aux analyses des tartres aussi bien qu’a celles des
lies ; donc étre générale.

20 Que la correction soit proportionnelle au résidu insoluble,
quelle que soit l'origine de la matiere tartrique.

La premiere condition est obtenue en partant du méme poids
de matiére (6 gr.), et 'on opére dans un ballon jaugé de 200 ce.
On est ainsi plus sir d’avoir un échantillon moyen.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 17—

La seconde condition est réalisée en mesurant le volume
occupé par linsoluble ; on filtre la solution chlorhydrique dans
une éprouvette graduée de 200 cc. Le filtre plissé (Laurent, Cor-
naille ou Berzélius) de 10 centimétres de diameétre retient envi-
ron { cc.de solution; de plus,le résidu insoluble retient environ,
d’aprés mes observations, 1a moitié de la différence des deux
. volumes.

'//'W“
)

//, %//;//;// )

%

7

Fig. 1. — Agitateur & turhine do Raabe.

Soit done A le volume occupé par le liquide filtré, plus 1 cc.
B le titre trouvé en acide tartrique. 7
Le pourcentage réel de la lie ou du tartre sera :

A+ (200; A)

200

X B
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Pour une plus grande précision, on peut employer, au lieu
d’une éprouvette graduée, un ballon jaugé de 200 cc., dont le
col est gradué en 1/5 ec. de 180 & 200, le volume d'insoluble ne
dépassant pas 20 ce., d’aprés mes observations.

I'emploie directement HCl au 1/%, avec une digestion de
2 heures, pouvant étre réduile a 4 heure, a 'aide d'un agitateur
mécanique. ‘

La matiére tartrique doit étre réduite en poudre impalpable,
telle que la donne un broyeur a boulets.

ST .

=L EE

Fig. 2. — Agitateur de Gissefeld.

Voicicomment je procéde pour I'analyse des tartres et des lies :

6 gr. de matiere tartrique pulvérisée au broyeur a boulets sont
mis & digérer directement dans un ballon jaugé de 200 cc. avee
40 cc. d'liCt au 1/4 (en volume). On agite le ballon, pour bien
délayer la poudre et on le place dans un agitateur mécanique
(fig. 1 et2)pendant 1 heure, On compltte au trait de jauge;
on filtre sur un petit filtre plissé de 10 centimetres de diamétre
placé sur une éprouvette de 200 cc., comme il a été dit plus haut. -

On note le volume du liquide filtré et 1'on en prend 50 ce.,
qu’on introduit peua peu dans un bécher 4 bec. de 200 cc., renfer-
maant déja 10 cc. de solution de carbonate de potasse & 36 p. 100.
L’ébullition est plus réguliére en opérant comme il est dit.

On fait bouillir pendant 415 minutes, et, lorsque le précipité est
bien cristallin, on filtre & chaud, sur un filire rapide (N° 589)
de Schleicher et Schiill de 9 centimétres de diamétre.

On recoit le liquide filtré dans une capsule de porcelaine et o1
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Iave filtre et bécher & 1'eau distillée bouillante jusqu’d neutra-
lité ; on évapore au bain-marie le contenu de la capsule &
environ 10 cc.; on ajoute, pendant qu’il est chaud, 3 cc. d'acide
acétique glacial, en agitant constamment, puis 400 cc. d’alecol a
95°, en continuant I’agitation.

In laisse reposer pendant une demi-heure, puis on filtre &
la trompe, en lavant a 'alcool & 95°.

Pour cette filtration, on emploie un filtre rapide indiqué plus
haut, en remplacant le cone de platine par un filtre durei (N° 575)
de la méme maison.

On lave jusqu’a ce que le tournesol reste bleu aprés séchage
du liquide qui s’écoule.

On place alors le filtre rapide dans un entonnoir, avec son pré-
cipité, qu'on dissout a I'cau distillée bouillante, jusqu'a ce
que celle-ci ne coule plus acide.

On regoitleliquide dans la capsule ayant servi a 'évaporation.

On ajoute un peu d’eau; on chauffe pour dissoudre les cristaux
ayant pu échapper, et l'on titre 4 la soude N/2 en présence de
la phénolphtaléine. )

Le résuliat se calcule d'apres la formule indiquée plus haut.

Le tableau ci-dessous montre que les résultats sont plus exacts
qu'en employant la correction indiquée par Goldemberg et Gérau-
mont. La premiére colonne donne les chiffres obtenus par extrac-
tion compléie de la lie ou du tartre.

Calculé avee Galculé d’aprés Volume occupé

formule Goldemberg par le
Tiire apparent Titre réel Hubert st G. liguide filtré
64.2 63.8 63.6 64.2 194 cc
.4 1.0 71.2 1.4 197
59.9 59.5 59.3 39.9 193
14.0 13.4 13.5 13.3 483
11.8 4.9 1.4 114 184
15.0 14.0 15.% 14.3 483
22.4 20.9 21.7 91.7 186
12.3 12.2 12.1 11.8 184
3.4 30.0 30.3 30.2 482
23.2 21.6 92.3 22 4 189
16.9 16.6 6.2 16.2 184
28.8 28.0 - 27.9 97.9 186
10 1.9 182
12.6 12,2 12.4 K. 82
18.9 17.6 18.1 18.2
' ) 14.3 183
0 14.9 14.4
15, . e 183
61.7 61.6 . ;
64.0 . 1 so L 184
59. 4 58.1 5T. 197
59. i 74.3
74.3 74.1 T g 62,0 198
62.0 61.7 61.
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Méthode rapide approximative. — l.a marche suivante peut
étre utilisée pour un dosage rapide :

Jai fait exécuter une série de tubes (fig 3) bou-
chiés a ’émeri et portant deux sortes de divisions :

19 Un trait a 50 cc., puis de 10 en 10 cc., jusqu'a
100;

92 l.a partie étroite porte 50 divisions données
par l'expérience ; le trait 50 a été donné par la hau-
teur’ du dépot fourni par une lie titrant 50 p. 100
d'acide tartrique total. Ce Llrait obtenu, on a divisé
/ \ le tube en 50 parties égales.

On pese 20 gr. de lie ou de tartre bien pulvérisé,
qu’on introduit dans un ballon de 200 ce., avec

11’111;112111)

gg—__ 50 cc. d'eau ; on délaie bien en agitant le ballon, puis

ot— on ajoute 30 cc. d'HCl; on laisse digérer pendant

0§ = { heure, en agilant de temps en temps; on com-

T pléte au trait ; on mélange ct 1'on filtre sur filtre
plissé.

On verse la solution dans le tube jusqu’au trait
50, puis une solution saturée d’acétate de chaux
jusqu’au trait 60; on bouche; on agite pendant quel-
ques secondes, puis on ajoute de l'acélate de chaux
jusqu’au trait 70, et ainsi de suite jusqu'au trail
100 ; ou laisse alors déposer.

Fig. 3. La hauteur du dépot donne directement la teneur
Tartvimétre  en acide tartrique total.

Hubert. . . .

Lorsque quelques cristaux adhérent aux parois du
tube, on les fait homber avec une baguette de verre munie d'un
capuchon de caoutchoue.

P

Analyse des minerais d'étain,

Par M. J.-A. MuiLen.

I. — Les différentes méthodes préconisées pour doser l'étain
dans la cassitérite laissent, en général, a désirer sous le rapport
de I'exaclitude des résultats obtenus.

La réduction de la cassitérite, épuisée a I'eau régale, par fusion
avec du cyanure de potassium et pesée de la masse métallique
obtenue, apres lavage, séchage el fusion, sous une couche
d’acide stéarique, ne donne un bon résultat que si le minerai est
sensiblement pur. Mais, en présence de corps inertes, tels que
le quartz, la réduction du 1ninerai pulvéris¢ fournit une masse
métallique trés divisée,qu'il n’est pas possible ensuite de rassem-
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bler en un seul culot en la chauffant sous une couche d’acide
stéarique.

La fusion du minerai avec un mélange de carbonate de potasse
et de soufre donne lieu ala méme remarque; 'attaque n'est com-
plete qu'avee du bioxyde d'étain pur; mais, dans le cas contraire,
il faut soumettre le résidu & trois ou quatre traitements succes-
sifs, pour en extraire la totalité, ou sensiblement, de U’étain a
'état de sulfo-sel soluble dans ’eau.

Pour doser I'étain dans la cassitérite, W. Hampe (Chem. Zeity. ,
p. 19, 1887) peése le minerai pulvérisé dans une naeelle en por-
celaine, puis il le réduit en le chauffant pendant 2 heures dans
un courant d’hydrogene sec, aprés quoi i! dissout 1'étain formé
dans I'acide ehlorhydrique, pour le doser par les procédés ha-
bituels.

Il est clair que, si le minerai ne contient, comme substance
réductible par I'hydrogéne, que du bioxyde d’étain, la différence
entre le poids de la nacelle, avant et aprés la réduction, permet,
si cette dernitre est compléte, de calculer immédiatement le
poids d'étain contenu dans la substance analysde ; cette ma-
nitre d'opérer a 'avanlage d'étre tres expéditive, car il cst pos—
sible de réaliser simultanément un assez grand nombre de rédne-
tions dans le méme tube & analyses.

J'ai done, d’abord, cherché quel était le temps nécessaire et
suffisant pour réduire le bioxyde d'étain, en chauffant modéré-
ment au rouge, pendant des temps différents, des poids déter-
minés de cassitérite porphyrisée, mélangée ou non i du quartz,
dans un courant d’hydrogéne pur et sec, en ayant soin de régler
ce dernier de fagon & avoir toujours un grand excés de gaz
réducteur.

En employant 0 gr.9981 d'une cassitérite épuisée a l'eau régale
et contenant 97.47 p. 100 de Sn0? et 2.31 de quartz, j'ai frouvé
la perte de poids égale & 0 gr. 2007, aprés 2 heures de chauffe
dans I'hydrogéne, et a 0 gr. 2062, apres 3 heures ; or, la théorie
donne 0 gr. 2068 pour la réduction totale. Avee un mélange de
0 gr. 5334 de cassitérite et de 0 gr. 3282 de quartz, la perte de
poids a été de 0 gr. 1050 aprés 2 heures et de 0 gr. 1102 aprés
3 heures 1/2; la théorie donne 0 gr. 1105.

Les expériences précédentes montrent qu’il faut au moins
3 heures pour opérer la réduction totale de 'oxyde stannique.
Les expériences suivantes — dont les deux premiéres ont été
faites avee une cassitérite employée précédemment et les trois
dernitres avec une cassitérite contenant 99.08 Sn0?, 1.10 Si0?
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0.10 CuQ et des traces d'oxyde de fer et de zinc — montrent que
3 heures suftisent dans tous les cas.

Mélange Perte de poids Perte Elain pour 100
i S N N de poids e — N
cassitérite quarlz Aprés3h. Aprésih.1/2 calculee Trouve Calcule

gr. gr. gr. gr. gr.

0,8118 0,2108 0,1650 00,1689 0,1682 61.20 60.92
0,4517  0,5167 0,094 0,0940 0,0936 32.62 32.43
0,233% 0,7932  0,0%90 » 0,0396 17.6% 17.83
0,9757 0 0,2054 > 0,2055 77.96 78.01
1,5363 0 0,3242 » 0,3236 78.14 78.01

Ainsi, que le bioxyde d’étain soit mélangé ou non a des corps
inertes, la perte de poids dans I'hydrogéne permet de déduire
— avec une approximation trés satisfaisante — le pour cent
d’étain contenu dans la substance analysée.

D’aprés le Diclionnaire de Wiirtz, les différents minéraux pou-
vant accompagner la cassitérite dans ses gisements sont: le quartz,
le mica, la topaze, le spath-fluor, I'apatite, la blende, la galene,
le mispickel, [a molybdénite et le wolfram.

Le quartz, la muscovite et la topaze n’éprouvent aucun chan-
gement de poids quand on les chauffe, dans I'hydrogéne, dans
les conditions des expériences précédentes, ainsi que je nen
suis assuré : ils ne génent done pas. Quant aux autres minéraux,
on peut les ¢liminer en traitant successivement, et & plusieurs
reprises, le mélange porplhyrisé pir 'eau régale a chaud, par
I’eau chaude, par une solution de tartrate neutre d’ammonium
(pour éliminer un peu de sulfate de plomb) et, finalement, par
I'ammoniaque et 'eau, pour dissoudre les anhydrides molybdi-
que ct tungstique. Cette séparation présente, il est vrai, des dif-
ficultés pratiques, surtout a cause des filtrations qu'il ne faut
faire qu'aprés dépdt complet des liqueurs, parce que les corps
porphyrisés, en suspension, passent au travers des meilleurs
papiers & filtrer. La cassitérite ne perd pour ainsi dire rien de
son poids, lorsqu’on la chauffe avee l'eau régale. Ainsi, en
chauffant pendant 3 jours, vers 50 degrés, 1 gr. 9364 de cassité-
rite calcinée, préalablement soumise a la série des traitements
précédents, avec 12 a 15 cc. d’eau régale (2 vol. HCI fum. et
1 vol. AzO®H 4 36% B.) et en renouvelant le liquide tous les jours,
j’ai retrouvé un résidu insoluble qui, aprés calcination, pesait
1 gr. 9558 ; dans la partie soluble, j'ai trouvé 0 mgr.4 de Sn0?et
0 mgr.3 de Fe200.

" Afin de m'assurer jusqu’a quel point on pouvait compter sur
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'exactitude des résultats obtenus dans le cas, particulitrement
incommode, ol le mélange contient de la galéne et du wolfram,
j'al fait un mélange des trois minéraux porphyrisés suivants :
cassitérite 4 99,u8 Sn0*, 0 gr. 5839 ; galéne (1), 0 gr. &332 ; wol -
fram (2), 0gr. 3993, que jal soumis, & trois reprises diffé-
rentes, 4 la série des traitements indiqués plus haut. Finalement,
le résidu, préalablement calciné au rouge, a éL¢ soumis 4 I'ac-
tion de I'hydrogéne. La perte de poids fut trouvée égale &
0 gr. 1239, ce qui correspond a 31.9 p. {00 d’étain dans le mé-
lange, alors qu’il y en avait réellement 31.78 : I'accord est donc
trés satisfaisant.

Apreés chauffage dans I'hydrogéne du minerai épuisé, on peut
traiter le résidu par I’acide chlorhydrique fumant et soumettre la
solution & I'analyse en y dosant 'étain a I’étal de bioxyde, aprés
précipitation & 1'état de sulfure, traitement par le sulfure de
sodium, ete.; c'est ainsi qu'on a fait l'analyse des cassitérites
employées dans ce travail.

Il. — Jai echerehé & appliquer &4 la stannine, c¢’est-& dire au
minerai d’étain sulfuré, la méthode de dosage de I’étain, appli-
cable & la cassitérite, qu'on vient de décrire.

A cet effet, l]a stannine porphyrisée était calcinée au rouge
sombre dans un moulfle ; puis, aprés traitement du résidu par un
peu d’acide nitrique, séchage et recaleination, on traitait de
nouveau par l'acide nitrique ; on desséchait 4 110 degrés, et 'on
épuisait successivement par l'acide nitrique dilué et 'eau régale.
Le résidu ainsi obtenu aurait di éire uniquement composé de
bioxyde d’étain, de quartz et de silicates inattaquables dans les
traitements précédents. En réalité, ce résidu renfermait toujours
une petite quantité d’oxyde ferrique, que je n’ai jamais réussi
a éliminer complétement, méme en répélant les traitements i
l'eau régale. Ainsi, dans une expérience, 1 gr. 4%1%4 de stan-
nine fournirent un résidu pesant, aprés calcination au rouge,
0 gr. 4865, dont 0 gr. 4837 perdirent 0 gr. 1036 de leur poids

(1) Apres traitement par 'eaun régale, etc., 1 gr.671 de cette galtne lais-
sérent un résidu pesant 0 gr. 0586, qui ne perdit rien de son poids dans
I'hydrogéne, au rouge,

(2) Bel échantillon dont la densité a été trouvée égale a 7.43 et dont
I'analyse m'a donné :

TuOd sal. AzH3, .. ..ovvvues, 74.67
Particinsol, AzH3. ... ........ 1.22
1 14,07
MnO. ... i reciiianens 12,12
Cal..civreei i AP 1.26

400,34
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dans I'hydrogéne : ce qui correspondrait & une teneur en étain
de 26.77 p. 100. Or, I'étude des différents liquides provenant
des traitements de la stannine caleinée, et I'analyse des résidus
apreés Laction de I’hydrogene et traitement par l'acide chlorhy-
drique, m’ont fourni, pour la composition de cetle stannine,
les nombres suivants, en supposant tous les métaux a 'état de
sulfure :

I 1 i
T O 38.48 38.36 38.48
Cu®S... ...t 33.72
FeS.............. 16.87
InS.. ... . ..o s 8.55
Quartz ........... 1.45
99.07

Cetle stannine renfermait donc 2%.9% p. 100 d’étain, alors que
Pessai cilé plus haut en indiquait 26.77.

Dosage de l'étain par le procédé de Lenssen,
Par M. J.-A. MuLLea.

Le dosage volumétrique de I'étain a V'aide d’une liqueur d’iode
est tres souvent utilisé dans les laboratoires, 4 cauvse de la rapi-
dité avee laquelle s'exécutent les opérations et de la netteté de la
fin de la réaction de l'iode sur I’étain, en combinaison stanneuse
alcaline. ’

Ce dosage — ainsi qu'on va pouvoir en juger par les chiffres
cités plus loin — donne cependant, en général, des résultats un
peu trop faibles, méme en prenant toutes les précautions pour
éviter Poxydation des solutions stanneuses, tant pendant la disso-
lution de la masse métallique dans I’acide chlorhydrique que
pendant le titrage.

Afin de contrdler le procédé de Lenssen, j’ai commencé par
préparer de P'iode pur, en soumettant a eing sublimations suc-
cessives I'iode bi-sublimé du commerce. Pour prendre un poids
déterminé de ce métalloide, on en mettait rapidement, & l'aide
d’un entonnoir, un poids, pesé approximativement, au fond d’un
petit flacon bouché & U'émeri, & bouchon trés légérement vase-
liné, préalablement taré, qu'on bouchait aussitot apres pour le
porter sur la balance. L'iode était ensuite dissous, dans le flacon
méme et en évitant toute perte de vapeur,a I’aide d’une solution
concentrée d'iodure de potassium pur obtenu en évaporant,dans
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le vide, une solution alcoolique, parfaitement limpide, de ce sel.
Enfin, la solution d’iode était élendue 4 un volume connu, avec
de I’eau distillée bouillie et froide.
[’étain qui m’a servi dans ces expériences m’'a donné, 4 V'ana-
lyse pondérale, la composition centésimale suivante :

Etain ... L. 99.76
Fer... ..o i 0.13
Plomb................... 0.03

99 .94

Pour les titrages, ce métal était dissous dans 'acide chlorly -
drique pur et concentré (10 cc.). La dissolution se faisait dans un
tube a essais maintenu incliné et muni d’'un bouchon en caout-
choue el d’un tube recourbé plongeant dans un petit flacon qui
contenait un peu d'eau. On ne chautfait que trés moderément, et,
dés que la solution était complete, on coulait le contenu du tube
et la rincure -— faite a l'eau distillée bouillie ct froide — dans
un grand vase conique plein d’anhydride carbonique. On ajou-
tait alors 80 ce. d'une solution au dixieme de sel de Seignette
(préparée & U'eau bouillie), puis, en plusieurs fois, assez de car-
bonate de soude en poudre pour obtenir une solution nettement
alcaline, en avant bien soin d’incliner le vase de facon a éviter
les pertes par projections. Enfin, dans la solution limpide, on
versait lentement, & 'aide de pipettes 4 deux traits, et en agitant,
un volume de liqueur (’iode & peu prés suffisant pour produire
Foxydation tntale, puis, aprés addition d’empois, on terminait le
titrage avec une buretle divisée étroite.

Une expérience faite a blane, dans les mémes conditions, mais
sans étain, m’a donné une solution qu'une goutte de liqueur
d’iode colorait en bleu; d’autre part, en ajoutant 4 80 cc. de la
solution de sel de Seignette 5 ce. d'une solution de chlorure
slanneux titrant 1 cc.30 d’iode, puis titrant au bout d'une heure,
apres addition de carbonate de soude,j'ai retrouvé untitre d'iode
égal a4 ce. 28 : le milieu dans lequel on délayait le chlorure
stanneux, apres la dissolution de I’étain, n’était done ni réducteur
ni oxydant.

. . i P
Toutes les pesées et les jaugeages des vases ayant cervi a me-
surer les volumes ont été exécutés en se servant des mémes poids
vérifiés,
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Voici les résultats obtenus :

Poids Volume Coetficient

d’¢tain de liq. d'iode décinorm. Poids d'étain Poids d’étain
dissous versé de la liqueur (t) correspondant pour 100
gr. ce. er.
0,5286 88,66 0,9930 0,5216 98 68
0,4609 77,23 0,9940 0,45%9 98.69
0,5134 69,23 80,9940 0,4077 98.70
0,4529 75,07 1,0108 0,4496 99.27
0,4054 67,24 1,0108 0,4027 99.34
0,6009 09,36 1,0408 0,5951 99.03
0,6329 104,64 1,0108 0,6267 99.02
0,630% 99,77 1,0595 0,6263 99.35

L’étain employé ayant pu contenir des traces de tungsténe —
difficiles a déceler directement, — j'en ai traité une certaine
quantité par 'acide nitrique, puis, aprés lavage et dessiccation,
Jal réduit le résidu par le cyanure de potassium. En opérant
avec I’étain pur ainsi obtenu,comme on I'a fait avec I'étain a 99,76
et 0,13 de fer, employé dans les expériences précédentes, le

titrage m’a donns 99,31 et 99,24 au licu de 100.

Amnalyse des cuivres et mattes induastriels,

Par M. P. Trucnor

Dans l'article que nous avons publié (Annales de chimie analy-
tique, janvier 1902, p. 1), nous avons dit que, pour le dosage du
cuivre et des divers autres éléments contenus dans le cuivre noir
ou dans la matte, nous attaquions les 10 gr. de cuivre noir ou de
matte par un mélange composé de

50 ce. AzO*H & 369 Baumé
10 cc. SO'H: 4 8330 »

Il est préférable de ne pas employer, pour le cuivre noir et

pour la matte, des mélanges acides de méme compaosition ; nous
faisons usage des proportions suivantes :

50 ce. AzO3I & 369 Baumé.
10 ce. SOMIE & 53°  »
40 ce. AzOPH & 36°  »
10 ce. SO*H® & 53° »

Pour le cuivre noir, . .

Pour la matte........ ;

(1) Dans ce travail, on a admis, pour le poids atomique de l'iode, le nom-
bre 126,85, et, pour celui de 'étain, 118,5. 1 cc. dé liqueur décinormale
d’iode correspond ainsi & 0 gr. 005925 d’étain.

—_——————

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 181 —
REVUE DES PUBLICATIONS FRANGAISES

Dosage volumétrique du euivre. — M. REPITON (Mo-

nitewr scientifigue 'avril 1902, p. 287). — L’auteur indique les
deux procédés suivants :
1° Par le ferrocyunure de potussium. — Lasolution dans laqut,lle

onveut doser le cuivre doit étre neutre, et ce mélai doit étre a
'état de sulfate. On porte cette liqueur & I'ébullition, et 'on y
verse goutte & goutle une solution N/10 de ferroeyanure de po-
tassium. La réaction qui se produit peul étre exprimée de la
maniére suivante :

K'FFeCy® 4 2CuS0O* = Cu?Fely® + 2K?80*

Pour saisir la fin de la réaction, on fait des essais a la touche au
moyen d’une solution de sulfate de protoxyde de fer. Déesqu'il y
a un excés de ferrocyanure de potassium, on obtient la colora-
tion bleue caractéristique. 1 ce. desolution N/10 de ferrocyanure
égale 0 gr. 0063 de cuivre métallique.

2° Pur Uacide oxaligue. — Dans la solution acétique et neutre du
sel de cuivre, on préeipite 4 chaud le cuivre par un excés d'acide
oxalique de titre connu; on laisse reposer pendant 3 heures ;
au bout de ce temps, on dose I'excés d'acide oxalique par une
solution de permanganate titrée. Pour ¢lablir le titre des ligueurs
d’acide oxalique et de permanganate, on fait un essai avec une
solution de cuivre de titre connu.

Bromure de potassium impur. — M. DEMANDRE (Bul-
lotin de la Sociéle des pharmnciens de la Céte-d' Or, 1901). —
M. Demandre a eu l'occasion d’examiner un échantillion de bro-
mure de potassium qui, lorsqu’il était additionné de deux fois
son poids d’eau distillée, ne se dissolvait pas complétement ; en
décantant la solution, M. Demandre a recueilli des cristaux qu'il
a lavés avec une petite quaatité d'eau distillée froide et qui
n'étaient autre chose que du suifate de potasse. [l a dissous ces
cristaux dans l'eau distillée, et il a dosé ['acide sulfurique a I'état
de sulfate de baryte; le calcul a permis de constater que le bro-
mure de potassium essayé contenait prés de 1 p. 100 de sulfate
de potasse.

Ce bromure contenait, en outre, du carbonale et du bromate
de potasse.

Recherche de l'iode et du brome dans l'urine. —
M. COL (Bulletin des sciences pharmacologiques de juin 1901). — La
plupart des taités d’urologie indiquent, pour la recherche clini-
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que des iodures ou des bromures dans l'urine, I'emploi de I'acide
nitrique nitrenz, en présence d'un dissolvant (chloroforme ou
benzine), qui s'empare du métalloide mis en liberté par I'acide.
On rend 'acide nitrique nitreux en l'exposant & la lumiére solaire
ou en 'additionnant d’'un peu de nitrite de soude.

Or, il n’est nullement nécessaire que AzO’H contienne des
vapeurs nitreuses pour déceler la présence de I'iode ; AzO°H pur
du commerce suffit; M. Col s’en est maintes fois assuré en ajou -
tant & des urines une quantité d'iodure de potassium ne dépas-
sant pas 2 centigr. pour (litre d’urine. M. Col ajoute méme que,
dans certains cas, Ies vapeurs nitreuses que contient AzQ°H addi-
tionné de nitrite de soude contribuent a rendre la réaction moins
nette.

L’acide nitrique nitrewr n’est nécessaire que pour la recherche
du brome; mais M. Col a constalé qu’en se servant de l'acide
rendu nitreux par 'exposition & la lumiere solaire, la réaction
n’est pas immédiate: le brome n’'est mis en liberté et dissous
dans le chloroforme ou la benzine qu’au bout d'une heure, quel-
quefois plus. Au contraire, la réaction est immédiate avee 'acide
rendu nitreux par addition d'un peu de nitrite de soude.

M. Col a recherché si les vapeurs nitreuses contribuent, & elles
seules, a la mise en liberté du brome; a cet effet, il a fait passer,
dans une solution de bromure de potassium, un courant de
bioxyde d’azote ou de vapeurs nitreuses, etil a constaté que le
brome n’était mis en liberté qu'au bout d’un temps assez long,
c’est-a-dire alors que I'iypoazotide s’étail décomposé, au con-
tact de ’cau, cn acide nitreux et en acide nitrique; en ddfini-
tive, cette mise en liberté n’a pas lieu immédiatement ; pour
l'obtenir rapidement, il faut ajouter a la liqueur un peu d’acide
nitrique.

Principaux earactéres de pureté du méthylarsi-
nate de soude. — M. ADRIAN (Soc. de thérapeutique, séance du
12 mars 1902). — Le méthylarsinale de soude est préparé avec
I'arsénite de soude ; il importe done qu'il ne retienne pas de tra-
ces de ce sel. D’autre part, il est important d’établir les caracte-
res permettant de le différencier d’avec le cacodylate de soude.
Le tableau suivant indique les réactions qu'on obtient avec le
méthylarsinate de soude, avec le cacodylate de soude, avec l'ar-
sénite et 'arséniate de soude.

Le méthylarsinate de soude cristallise en longs prismes inco-
lores, qui ne subissent aucune fusion sous l'influcnee de la cha-
leur, mals qui laissent dégager des composes riches en arsenic et
d’odeur alliacée. Il se dissout dans deux fois environ son poids
d'eau & 15 degrés ; & 80 degrés, I’eau dissout un peu plus que
son poids de sel.

Il est insoluble dans I’alcool & 95 degrés ; ilest moins déliques-
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cent que le cacodylate de soude; il est méme légérement efflores-

cent.

L'eau de baryle ne doit pas donner de précipitéavee le méthyl-
arsinate de soude (ahsence de sulfate, de phosphate, d’arséniale
et d’arsénite) ; celte propriété est commune au cacodylate de

soude.
Réactifs Arsénite Arséniate Methylarsinate Cacodylate.
' de soude. de soude. de soude. de soude.
Nitrate d’argent.|Précipité jaune|Précipité rouge|Précipité blanc|Pas de précipité.
pile soluble| bhrique soluble| soluble dans

Sulfate decuivre,

Hydrogéne sul-
furg

Sulfhydrate
d'ammoniaque.

Acide sulfurique

Nitrate de mer-

Sulfate de ma-
gnésie addi-
tionné de chlo-
rure d’amio-
nivm et d’am-
MONIAGUE. . .. .

Chlorure de cal-

Chlorure d'or...

Acide chlorhy-
drique

dans l'ammo-
niaque.

Précipité vert
pomme.

Rien en solution
neutre, préci-
pité ‘aune a
froid en solu-
tion acide.

Précipité blanc.

Rien d'abord,
précipité cris-
tallin au hout
de 12 heures

Précipité  blane
devenant gris.

Rien d’abord,
précipite blanc
au hout de 12
heures.

Précipité blanc.

Réduction 2
chaud en li-
queur acide.

Rieun.

dans ['ammo-
niaque.

Précipité blan-~

chatre.

Rien en so'ution
neutre, preci-
pite  jaune a
chand en solu-
tion acide.

Rien.

Rien.

Précipité jaune.

Précipité hlanc.

Précipité blanc.

Rien.

Rien,

Fammoniacque
et dans l'acide
acétique.

Précipité
péle.

vert

Rien en solution
ncutre, préci-
pité blanc gri-
sitre a chaud
en solution
acide.

Rien.

Rien.

Précipité  blanc
qui noircit.

Rien.

Rien & froid,
précipité a 100
degrés,

Rien.

Rieu.

Pas de précipité.

Rien d’abord en
solution neutre
ou acide: au
bhoutd’une heu-
re, précipitd
jaundtre.

Rien.

Rien.

Précipité blanc
qui noireit.

Rien.

Rien.

Rien.

Rien,

La réaction la plus importante est celle du nitrate d’argent .
Un procédé commode, pour employer ce réactif, consiste & laisser
tomber quelquesgouttes de la solutinn de méthylarsinate de soude
a examiner sur une feuille de papier a filtrer ; on verse dans le
voisinage quelques gouttes de solution de nitrate d’argent ; la
défectnosité du méthylarsinate de <oude provenant, soit d’une
altération, soit d'une mauvaise fabrication, est indiquée par la
formation d’une teinte jaune clair a 1a rencontre des deux solu-
tions sur le papier.
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Propriétés da méthylarsinate de sonde permet-
tant de le difféerencier d’avee le cacodylate de soude
‘Gazstle des hopitawz du 6 mars 1902). — Le mdéthylarsinate
disodique (arsynal, arrhénal, arrhénate de soude), dont 'emploi
en thérapeutique vieat d’étre préconisé par M. A. Gautier, pré-
sentc quelque lien de parenté avec le cacodylate de soude, son
ainé; ce dernier est le diméthylarsinate sodique, tandis que le
nouveau médicament est le méthylarsinate disodique.

Le méthylarsinate de soude est blanec; il cristallise dans le
systéme prismatique et il s'effleurit & 'air, en perdant son eau
de cristallisation, desséché a4 120 degrés, il n’éprouve pas de
fusion jusqu’a 300 degrés; a cette termnpérature, il se déeompose
sans dégager aucune odeur d’ail, etde ’arsenic métallique est
alors mis en liberté.

Cristallisé dans l’eau et non desséché, il fond & 130-140 de-
grés.

1l est soluble dans I’eau, insoluble dans lalcool, I'éther, la
benzine, le sulfure de carbone, I’éther de pétrole, les huiles
fixes, etc.

Absorbé par la bouche, il ne subit aucune réduction.

Les solutions de ce corps peuvent étre stérilisées 4 I'autoclave
sans crainte de décomposition.

Voici les caracteres permettant de différencier 1'arsinate et le
cacodylate de soude :

Reactifs
Tournesol,...,...
Nitrate d'argent.,
Sulfate de cuivre,
Acétate neutre de

plomb.........
S.acétatede plomb
Bichlorure de mer-
CUTE «venrennn.
Nitrate mercureux

Chlorure de ecal-

Nitrate de cobalt.
Sulfate de nickel.
Sulfate de manga-
NESE . ovurianes
Sulfate de fer arm-
moniacal .....,

Methylarsinate de soude
bleuit le papier rouge.
précipité blane.
preécipité vert-pré.

précipité blanc.
précipité blane.
précipité rouge brique
d’oxyde mercurique.
précipité blane.

rien a froid, précipité
blane & chaud.

précipité violacé.

précipité vert-pré

précipité couleur chair.

précipité vert.

Cacodylate de soude

neutre,.
pas de précipite,
id.

id.
id.

id.
précipitéblancdeve-
nant janne.
pas de précipité, nj
a froid ni & chaud.
pas de précipité.
id.

id.

id.

Présence da saccharose dans les réserves alimen-

taires des plantes. — M. BOURQUELOT (Soc. de pharmacie de
Paris, séance du 5 février 1902). — M. Bourquelot a fait des
recherches sur les réserves alimentaires des végétaux phanéro-
games (graines, rhizomes, turbercules), et il y a constamment
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trouvé du saceharose; cesuere s’y trouve quelle que soit la nature
des réserves (matiére grasse dans les graines de Sterculia fetida,
amidon dans la racine de Tamus communis, manno-galactane dans
la graine de Strychnos potatorum, mannane duns la graine d'as-
perge, mélange d’amidon et de mannane dans le tubercule de Loro-
glossum hircinum, nmyloide dans la graine de pivoine).

Caractérisntion dua sang humain par les sérams
préeipitants. — MM, LINOSSIER et LEMOINE (Académie de
médecine, séance du 25 mars 1902 . — Nous avons, aussi complé-
tement que possible, mis nos leeteurs au courant de tout ce qui
a 6té publié concernant la propriété que posséde le sérum des
animaux auquels on a injecté du sérum de sang humain de
produire un préeipité lorsqu’on le met au contact du sang
humain. alors qu’on n’observe aucune précipitation au contact du
sang des autres animaux, ce qui permet de reconnaitre lc sang de
I'homme d'avec celui des animausx.

MM. Linossier et Lemoine ont, eux aussi, expérimenté cette
réaction, et ils ont constaté que les sérums précipitants n'ont pas
la spécificité qui leur a été attribuée jusqu'ici. Dans les essais
qu’ils ont faits, ils ont constaté que cette spéeificité n’existe pas
lorsque la solution sanguine est trop concentrée ; sans doute, la
précipitation est toujours plus nette avec le sang humain, mais il
se fornme un précipité avec le sang d’autres animaux.

Pour éviter la cause d’erreur résultant de cette non-spéeificité
accidentelle, il faut ne pratiquer la réaction que sur des solutions
sanguines d¢tenducs. Une solution de sérum au millieme, par
exemple, est loujours préeipitie par le sérum actif correspon-
dant.

Cause d'errceur dans la vecherehe des diastases. —
M. POZZL-ESCOT (Comptes rendus de I Académie des sciences du 24
février 1902). — On sait que les oxydases et d’autres diastases
communigquent une couleur blene & I'¢mulsion blanche de tein-
ture de résine de gaiac dans I'eau, lorsqu’on ajoute i cette émul-
sion quelques gouttes d’eau oxygénée.

Dans des recherches faites par lui surla catalase, M. Oscar
J.oew amontré que cette diastase, quoique décomposant énergi-
quement l'eau oxygénée, n’exerce aucune action oxydante sur
Pacidc gataconifue. 1l en est de méme de la diastase de 1'Asper-
gillus orize et de celle du Penicillium glaucum.

Dans ses études sur les hydrogénases, M. Pozzi-Escota montré
que ce groupe de diastases est identique avec la catalase de
M. Oscar Loew et ne donne pas la coloration bleue avec la teinture
de galac en présence de l'eau oxygénée ; il a cherché ’explica-
tion de cette anomalie, et il ’a trouvée dans 'action réductrice
des hydrogénases sur le gaiacosonide, ainsi qu’ii résulte de faits
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observés par luiavec la levure basse de brasserie. Il s’ensuit que
lateinture de gaiac ne peut donner aucune indication dans les cas
ol l'on se trouve en présence d’hvdrogénases.

De ces considérations il résulte, d’'une part, qu'un certain nom-
bre de travaux publiés sur les diastases et leur localisation dans
les cellules spéciales perdent de leur valeur, si 1'on considére
que ces faits ont été établis & I'aide deréactifs colorés sur lesquels
agissent les hydrogénases et qu'on n’a pas tenu compte de cette
action, et, d'autre part, que les hydrogénases sonttrés abondan-
tes dans le monde vivant.

Réaction permettant d'ldentifier fes aloés. —
M. LEGER (Soc. de pharmacie de Paris, séance du § février 41902).
— M. Léger identifie les divers aloés au moyen du bioxyde de
sodium ; la solution de l'aloés, au contact de ce corps, perd sa
coloration jaune et passe au brun, puis au rouge-cerise. L'aloes
du Natal, seul, ne donne pas cette coloration.

M. Léger attribue la coloration en ruestion 4 I'émodine que
contiennent les aloCs.

Au moyen de la réaction de Klunge, qui consiste & traiter une
solution d’alots par le sulfate de cuivre et a ajouter ensuite un
peu de chlorure de sodium et d’alcool, on différencie les aloés &
barbaloine d'avec les aloés a isobarbaloine ; ces derniers sont les
seuls 4 donner la coloration rouge caractéristique.

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Dosage colorimé(rique de 1'acide borique. — A. HE-
DEBRAND (Zeit. f. Unt. d. Nahr. u. Genuss., 19021. — On emploie,
pour effectucr ce dosage, la curcumine et I'on opére avec des solu-
tions alcooliques et trés acides. On extrait I'acide borique des
aliments, soit en agitant le produit avee de l'eau, par exemple
pour la margarine, en épuisant par l'aleool dilué (2 vol.
alcool et un vol. d'ean) pour les viandes, soit en calcinant, par
exemple pour le lait préalablement alealinisé. On alcalinise lége-
rement Ja solution boriquée par la soude et l'on évapore asiceité;
on calcine fortement, et 'on traite les cendres blanches par de
I’eau légérement acidulée (0,5 cc. d'HCI); on verse la solution
dans un tube & réaction, et 'on rince la capsule avec 15 cc. d’al-
cool ; on ajoute au liquide hydro-alcoolique 15 ce. d'HCl (D =
1.19); on laisse refroidir et, on ajoute exactement 0 ce. 2 d'une
solution 4 0,1 p. 100 de curcumine; on agite; on laisse reposer
pendant une demi-heure ; on compare la coloration qui est, sui-
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vant la quantité d’acide borique, légérement brunitre ou rose,
avec une échelle colorée qu’on obtient en ajoutant, dans les
mémes conditions, des quanlités déterminées d’une solution
d'acide borique & { p. 100. Dans Iessai de comparaison, il faut
tenir Ies tubes devant un papier blane. La séparation du chlorure
sodique ou autres sels qui se produisent dans le mélange, n’altére
pas la réaction.

Présence de lN'iode libre dams e nitrate du Chili.
— MM W.DAFERT et Ad. HALLA (Zirdermanns Centralblait, 1902,
p. 282). — Les auteurs onl remarqué que certaius Achantiilons
de nitrate exhalent une odeur rappelant celle de 'iodoforme ;
dans un échantillon, le bouchon de verre était recouvert d'une
minee couche d'iode. quis’était lentement sublimé du nitrate; on
v atrouvé 0,04 p. 100 d'iodale de potassium. On n’a pas trouvé
d'iodure de potassium. et la scule source d’iode était donc les
iodates. Les nitrates iodés ne sont pas des engrais recomman-
dables, et les chimistes feront bien de signaler cette particularité
toutes les fois que I’analyse aura indiqué la présence de l'iode
dans le produit essayé. E.S.

Dosagede 'argent dansla chaleopyrite, — MM, CLA-
RENCE et A. GRABILL (Engineer. and mining Journal, 1904, p. 573).
—Ondissout 30 gr. de minerai dans AzO’H dilué, employéenaussi
léger exces que possible; lorsque l'attaque est terminée, on
ajoute 100 cc. de SO'*H?, et l'on chautfe jusqu'da production de
vapeurs sulfuriques ; on refroidit ; on dilue & environ 800 cc., et
Ion chauffe & I'¢bullition jusqu'a dissolution eomiplile des sulfa-
tes basiques; on ajoute une «uantité suffisante d’'une solution
concentrée d’hyposulfite de sodium, afin de réduire tous les sels
ferriques, et l'on précipite une petite quantité de cuivre par
quelques cc. en exceés. Ou fait bouillir et on laisse déposer. Lors-
que Ia solution est limpide, on filtre ; on lave le précipité ; on
séche et l'on scoritie. 1l faut avoir soin de ne pas précipiter trop
de cuivre,

Cette méthode est trés commode pour les minerais riches en
cuivre. P.T.

Dosage de l'oxnygéne dans le cuivre. — M. L. ARCH-
BUTT (Min. Indust., 1901, p. 228). — On prend environ 30 A
40 gr. de cuivre en copeaux suffisamment petits pour passer dans
un tube de 3 millimétres de diametre ; on les épuise par I’éther,
afin de les dégraisser ; on lesdesséche a I'étuve 4 eau,puis sur SO*12,
eton les pése dans un tube en verre d’Iéna de 205 millimétres de
longueur et de § millimétres de diametra, portant en son milieu
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un partie renflée cylindrique de55 millimétres de long et 31 milli-
métres de diamétre.

Le tube estplacé au-dessus d’un brileur Bunsen a flamme plate,
dans une boite longue en tdle de fer entourée d'amiante,

On le relie avec un appareil producteur d’hydrogeéne et l'on
fait passer ce gaz lentement pour assurer la réduction compléte
de l’acide arsénieux, qui se dépose dans le tube. On maintient la
température au rouge pendant une heure ; aprés refroidisse-
ment, on pése de nouveau le tabe. P.T,

Dosage volumétrique de Nantimoine. — MM. 0.
PETRICCIOLI et D MAX. REUTER (Zeits. f. angew. Chemie, 1901,
p. 1179).—Dans un becherglas, on place dec0,5 & § gr.,suivant la
teneur en antimoine, de substance finement pulvérisée et tamisée,
puis on ajoute §0 cc. d’eau chaude et 50 cc. d'HCI concentré;
on chauffe 4 70 degrés, jusqu’a dissolution compléte de I'anti-
moine, ce qui a lieu, suivant la proportion de cet ¢lément, en 1/2
hieure ou une heure; on filtre; on lave avee de Ueau chlorhydri-
que, puis avee de ’eau distillée ; on porte le volume du filtratum,
a environ 3/4 de litre, en ajoutant un peu d’acide tartrique ; on
chautfe 4 60-70 degrés, ¢t 1’on précipite 'antimoine a I'état de sul-
fure. Ce dernier est recueilli sur un filtre lavé avec de I’eau char-
gée d’hydrogeéne sulfuré, et I'on fait tomber le précipité dans
le vase ayant servi 4 la préeipitation, a I'aide de 'eau chaude ;
on dissout le sulfure dans environ 50 cc. d’HCI concentré et I'on
chauffe jusqu'a ce qu'il ne se dégage plus d’hydrogéne sulfuré, ce
quon reconnait en ajoutant un peu d'eau froide ; en présence
d’hydrogéne sulfuré, il se forme un précipité caractéristique
rouge orangé de Sb*S?, et, dans le cas contraire, un trouble lai-
teux produit par le chlorure basique. Dans ce dernier cas, on
étend d'eau jusqu’a ce que la liqueur se trouble; on redissout le
trouble formé par addition de quelques gouttes d'HCI étendu, et
I'on titre & laide d’une solution de permanganate de potasse
dont le titre a étésoigneusement établi. La réaction a lieu suivant
la formule :

5 SbCI? +4-16 HCI 4-2 KMnO* = 5§ SbCI® +2 KCI + 2 MnCl®+- 8 R*0

En employant une liqueur contenant 3 gr. 27 de permanganate
de potasse par litre, chaque ce. correspond a t p. 100 d'anti-

moine. C. k.
Dosage ¢lectrolytigque de V'araniam. — MM. GAVIT

KOLLOCK et Edg. SMITH, (Journ. of. amer. chem. Soc., 1901,

p. 607). — Les auteurs ont obtenu de bons résultats par I'élec-

trolyse d’une solution d’acétate d’urane contenant une petite
quantité d’acide acétique libre; les résultats ont été aussiparfails
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avec les solutions sulfuriques ou nitriques d'oxyde d'urane.
L'uranium se dépose sous forme de sesquioxyde hydraté d'ura-
nium, qui est caleciné et pesé sous la forme de U*0®%. La dilution
employée était dei25 ce. pour 0gr. 4 a ¢ gr.2 d’'U0%; latempéra-
ture était de 65 & 75 degrés, et la durée de Iélectrolyse de &k a 7
heures. Le courant employé, pour 107 centimetres carrés de sur-
face de la cathode,était de 0,05 4 0,55 ampere et de & 4 16 volts,
dans les cas ou I'on employait la solution acétique, et de 0,02 40,04
ampére et de 2 4 4 volts pour les solutions sulfuriques ou nitri-
ques. Les auteurs ont obtenu d'excellents résultats dans la sépa-
ration de I'uranium d'zvee le baryum, le calcium, le magnésium
et le zinc en solutions acétiques ; la seule précaution a prendre
consiste & éviter autant que possible ’évaporation de la solution
électrolysée, car 1'hydrate uranique a une tendance a entrainer
les sels existant dans la solulion, et ceux-ci ne peuvent plus étre
enlevés par un lavage a 'eau. Cette méthode ne peut cependant
étre employée pour séparer Pursnium d’avec le nickel ou le
cobalt. H.C.

Dosage da chrome, du tungsténe, du phosphore
etda carhone, dans les aciers. — M. A. G. MAC KENNA
(Proceed. of the Engin’s Soc. of West. Pensylv., 1904, p. 320). —
5 gr. de ’échantillon sont dissous & chaud dans 30 ce. d’eau et 30
ce. d'HCL. Si Pon désire doser le soufre, ce dernier, qui se
dégage sous forme d’hydrogéne sulfure, est absorbé dans une
solution ammoniacale de chlorure de cadmium, puis évalué par
titrage a I'iode.

Lasolution de I’acier est évaporée i siccité, avee 10 ce. d’Az03H
concentré, reprise par 15 cc. d'HCI, puis réévaporée. Le tout
est repris par 20 ce. d’'HC!, étendu a 100 cc. avec de 'eau dis-
tillée, puis filtré.

Lasilice et l'acide tungstique, restés sur le filire, sont calcinés
et pesés. On reprend ensuite ce résidu par l'acide fluorhydrique
et, par différence, on a I'acide tungstique.

Si l'acide tungstique contient du fer, on le fond avec du car-
bonate de soude et 1'on reprend par 'eau. L'oxyde de fer ainsi
trouvé est déduit du poids primitif.

Le filtratum est évaporé avec 50 cc. d’Az0H, jusqu’a expulsion
compléte de HCL ; on reprend par 200 cc. d’AzO%H, et I'on éva-
pore a 75 cc. avec 10 gr. de chlorate de potassium, afin de pré-
cipiter le manganese et de convertir le chrome en acide chro-
migue.

Le bioxyde de manganése estrecueilli sur un tampon d’amiante,
et redissous dans HCI ; les traces de fer entrainées sont précipitées,
sous forme d’acétale basique, et le manganeése, reprécipité par le
bréme, en solution fortement ammoniacale, est pesé.

Le filtratum est dilué & 500 ce., refroidi a 20 degrés, et I'acide
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chromique est dosé par addition d’une quantité mesurée d’une
solution titrée de sulfate ferreux, I'excés de ce dernier étant
évalué par le permanganale de potassium.

Dosage du phosphore. — 3 gr. d'acier sont dissous dans AzO°H
et évaporés a siceité, la solution étant facilitée, dans le cas des
aciers contenant plus de 1 p. 100 de chrdme, par des additions
d’'HCI, faites de temps en temps avant I'évaporation. La masse est
redissoute dans 20 cc. d’HCL; on évapore & siceité ; on reprend
de nouveau le résidu par 20 ce. d'HCI ; la solution dilude est
filtrée.

On la traite ensuite par 35 cc. d'ammoniaque ; le précipité est
redissous dans 40 cc. d'AzO’Il, et le phosphore est préceipité par
100 cc. desolution molybdique. On agite pendant quelques minu-
tes et on laisse rcposer pendant une heure. Le phosphomolyb-
date est recueilli et pesé sur un filtre taré.

Dosage du carbone. — .1 gr. 5 (Uacier est dissous dans 400 ce.
d’une solution & 33 p. 100 de chlorure de cuivre et de potassium,
la dissolution étant facilitce par Paddition de 5 ec. d'HCI, faite
aprés repos du mélange pendant une demi-heure. Le carbone est
recueilli sur un tampon d’'amiante caleiné, puis brilé dans un
courant d’oxygeéne. L’acide carbonique produit est recueilli sous
forme de carbonate de baryum, dans un tube d’absorptior

p. T.

Dosage du tangstéme. — M. G. PARKER (Mining and
Metallurgy, 1901, p. 508). — Lt minerai, finement pulvérisé, est
fondu dans un creuset de platine avec un mélange de carbonate
de soude et de carbonate de potasse.

On dissout dans HCI dilué, et I'on évapore & siccité a plusicurs
reprises pour déshydrater la silice; on reprend avec un mélange
de 1 partie HCl et 5 parties d'eau, puis la silice et 'acide tungs-
tique sont filtrés. Le manganése et le fer, en solution sous forme
de chlorures, peuvent é&tre séparés par la méthode a lacétate
basique, puis titrés au permanganate de potassium. La solution
filtre limpide et le lavage se fait bien en employant une eau char-
gée d’HCI.

Le filtre est séché, puis calciné. Le résidu est pesé, puis atta-
qué par I'acide fluorhydrique. La silice est déterminée par perte
de poids. Le résidu est constitué par I’acide tungstique.

P. T.

Mélanges de scories Martin et de farine d'os dégé-
latinée comme succédanés des phosphates Thomas.
— MM. W. DAFERT et PILZ (Biedermanns Centralblatt, 1902,
p. 282). — Pour tirer parti de scories provenant de la fabrication
de ’acier Martin, on les mélange avec de la poudre d’os dégélati-
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née ; les auteurs ont examiné un mélange de ce genre provenant
de la Silésie prussienne et ont trouvé les chiflres suivants :

Acide phosphorique total............... 16,63 p. 100
Acide phosphorique soluble dans l'acide

citrique .. ... ... o e 14,30 —
Soit ecomme proportion de solubilité. ... .. 83,03 —

Extérieurement, ece produit se différencie trés peu des phos-
phates Thomas ordinaires ; le poids spécifique (2,46) est un peu
plus faible (2,9 43,6 pour les scories authentiques). Avec un ta-
mis, on peut déja opérer une séparation partielle. On peut arri-
ver & une séparation approximative en préparant des liquides de
densité appropriée, dans lesquels on fait tomber le produit
suspect. E.S.

Analyses de bismuth brat et rafliné. — M. G. LUNGE
(Chemisch technische Untersuchungsmethoden, 1900).

AUSTRALIE |BOHEME| BOLIVIE PEROU SAXE

T — I — e —— e g———
Bismuth ..} 94.103| 96.2 949.32 199.053]99.069| 92 372 99.77| 99.39] 99.83| 99.79] 99. 74
Antimeine.| 2.621| 0.8 » 0.559 » 4.570 » » » » »
Arsenic...| 0.290]| traces » » » » » 0.255 » » 0.011
Cuivre ... 1.944) 0.5 traces | 0.258| 0.156| 2.058 0.08| 0.090| 0.04) 0.027] 0.019
IPlomb ... » 2.1 0.30 » » » | » » traces| 0.084) 0.108
Fer....... » 0.4 | traces » » » traces| » | 0.026| 0.017] traced
Soufre..... 0.430 » » » » » 0.10) » » | traces 0.04‘?‘
Argent. ... » » 0.38 | 0.083; 0.621 » 0.05| 0.188! 0.073( 0.070| 0.086:
Or.oioan.. » » » » | traces » | o» » » » »
Tellure ... » » » » 0.140 » | o» » » » »
! |

p. T.

Examen des émaux et fasihilité des silicates. —
MM. KUCH et SEYFERT (The Analyst, 1902, p. 34).— Les auteurs
donnent unereéglepour calculer,d’aprés leur composition, le coef-
ficient de fusibilité des silicates employés dans ’émaillage du fer.
Le rapport du nombre de molécules d’alumine au nombre de
molécules du fondant est divisé par le rapport du nombre de
molécules de silice au nombre de molécules d’alumine ; ils don-
nent la formule :

T2

173,4

q= FX.

dans laquelle :
¢ == coeflicient de fusibilité,
T=teneur en alumine p. 100,
K=teneur ensilice p. 100,
F=la somme des chifires obtenus en divisant la proportion
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centésimale des autres constituants chacun par leur poids molé-
culaire.

q représente le point de fusion maximum de Pémail. Avee
Paide de cette formule, il est possible de calculer I'addition ou
Ies additions qui peuvent étre faites pour hausser ou diminuer le
coefficient de fusibilité suivant les besoins.

H C.

Dosageduchrome dans lesceulrs, — ). P. SCHROEDER
(Mineral Ind., 1901, p. 87). — Les cendres de 3 gr. de cuir
sont traitées par AzO% a 60 p. 100 et un peu de chlorate de
potassium ; on évapore a siceité au bain-marie (la solution peut
étre évaporée deux fois, dans ces conditions, pour étre sir de
I'oxydation du chrome). Aprés dilution avec de l'eau chaude et
filtration, Ia solution est évaporée 4 siccité et I'on reprend le
résidu par IICl ; le chrome, sous forme de sesquichilorure, est
oxydé, selon la méthode de Clark, par le peroxyde de sodium,
I'excés de peroxyde d’hydrogéne é:ant enlevé par évaporation
avec quelques gouttes d'alcool. Te résidu est traité par 23 cc.
d’une solution & 10 p. 100 d’iodure de potassium et 25 ce. de
SO*H? au 1/5. L'iode mis en liberté est titré avec une solution
décinormale d’hyposulfite de soude.

Les quantités d’oxyde de chrome trouvées dans l'analyse de
7 échantillons différents de cuir chiromé ont varié de 1.99 4 4.93
p. 100. P. T.

Décomposition des matiéres alimentaires par les
microorganismes. — MM. J. KONIG, A. SPIECKERMANN et
W. BREMER (Biedermanns Centralblatt, 1902, p. 244). — Les au-
teurs éiudient plus spécialement les décompositions subies par
les matiéres grasses; ils ont pris pour sujet d'étude la farine de
graine de coton. Ils ont trouvé dans ee produit différentes moisis-
sures (Eurotium rubrum, Eurotium repens, Penicillium gluucum,
Aspergillus flavus, Aspergillus candidus, Rhizopus nigricans et des
oidiées) et des bactéries appartenant toutes aux groupes des
bacilles du foin et des pommes de terre. La végétation des moisis-
sures n'est active qu'avec une humidilé supérieure 3 14 p. 100 et
elle est liée a une perte de matiéres organiques et & une augmen-
tation d’eau. La perte est exclusivement subie par la graisse dans
les premiers stades de la décomposition, 'humidité ne dépassant
pas 20 p. 100. Quand I'humidité est plus forte, les corps extrae-
tifs non azotés sont aussi fortement attaqués, les pentosanes
beaucoup moins. Les corps protéiques sont aussi attaqués par
les moisissures, mais beaucoup moins ; il se forme des combinai-
sons azotées solubles dans I'eau, mais la décomposition ne va pas
jusqu'a Ia formation d’ammoniaque. Une petite quantité d'azote
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parait se dégager sous forme d’azote élémentaire. Les bactéries
attaquent plus particulidrement les corps extractifs non azotés et
les pentosanes, trés peu la graisse. Les moisissures utilisent les
graisses aussi bien que les acides gras concrets et liquides; la dis-
sociation se fait graduellement, n’atteint jamais la totalité de la
graisse ot est diffrente selon les microorganismes en activité. On
a extrait des cultures &' Aspergillus flavus et d'Ewrotivm repens un
enzyme qui donne de I'acide hutyrique de la monobutyrine. Les
graisses sont, pour la plus grande partie, transformées directe-
ment en acide carbonique et eau. E. S.

Tencar en oxygene des eaux polluces. — MM, J.
KONIG et B. HUNNEMEIER ( Biedermans Centralblutt, 1902, p. 124).
— On admet que les poissons ne peuvent vivre dans les eaux
polluées, et les auteurs ont fait des recherches pour établir
quelle est Ia quantité minima d’oxygéne que doit contenir 'eau
pour permeltre aux poissons d’y vivre. Ils ont fait leurs expé-
riences avec un grand réservoir en verre, contenant 20 litres,
muni de dispositifs pour prises d’eau et d’air-Les poissons (do-
rades, carpes et tanches) sont restés dans ce bassin jusqu’a
apparition des symptomes de maladie.

On a alors prélevé des échantillons d’air et d’eau, qu’on a
analysés comme on l'avait fait avant la mise en expérience. On a
déterminé particuliérement la teneur en acide carbonique et en
oxygene de 'air et de I'eau,ainsi que le résidu sec,!'ammoniaque,
l'acide nitrique, I'acide nitreux, I'acide sulfurique et les maticres
organiques. On a constaté un coefficient respiratoire tres élevé.
Le rapport du volume de lacide carbonique expulsé a celui de
l'oxygéne consommé est approximativement 2 : 4, tandis qu’il
devrait étre 1 : 1, si la quanlité d’acide carbonique correspondait
exactement A celle de ['oxygéne consommé. Cela peut s'expliquer,
en partie, parce qu'une certaine proportion de 'oxvgéne provient
de l'acide nitrique et de l'acide sulfurique existant dans I’eau, en
parlie aussi parce que les poissons ont di vivre aux dépens de
corps qui peuvent donner de l’acide carbonique sans qu’il y ait
préléevement d’'oxygéne.

La richesse de I'eau en oxygeéne {omba environ au sixiéme de
la quantité originelle; celle de I'air rétrograda de 20,914 5,37 vol.
p. 100; l'acide carbonique de I’air augmenta de 0,03 4 2,92 vol.
p. 100.

Les poissons, particulierement les carpes, qui vivent bien dans
une eau non courante, peuvent subsister aveec une trés faible
quantité d’oxygtne dans I'eau. Ce n’est qu'a une teneur de 0,4 &
1,6 vol. p. 100 qu'ils périssent ou paraissent malades. Dans les
conditions normales, ¢'est--dire dans une eau courante,la quan-
tité d’oxygene nécessaire a la vie des poissons est encore plus
minime.
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Si 'on considére que les échanges entre les gaz disscus el 'at-
mosphere se font trés rapidement par ditfusion, on est en droit
de conclure que, dans une eau courante ou tranquille, les pois-
sons ne périssent jamais ou ne succombent que trés rarement par
suite de la pénurie d’oxygéne dissous. L. S,

Dosage colorimétrijjue de l'aeide nitrigue dans
les eamx. — M. H. NOLL (Zeits. f. angewandte Chemie, 1901,
p. 1317). — L’auteur passe en revue les diverses méthodes de
dosage de AzO’H par l'indigo, la brucine ; il rappelle les métho-
des de Schulze-Tiemann, d'Ilenriet, de Kersting, de Nicholson,
de Knights, de Kostjamin, de Cazeneuve et de Défournel pour le
dosave de l”lzole nitrique dans les eaux.

[’auteur propose la méthode suivante :

On ajoute une solution de 0 gr. 05 de brucine dans 20 ce. de
S0°N* de densité 1,84 4 10 cc. de I'eau ol 'on recherche 'acide
nitrique. On agite rapidement, et 'on ajoute le mélange 4 70 ce.
de 'eau placée dans un tube de Hehner. L’eau dont on s'occupe
ne doit pas contenir plus de 50 milligr. d’AzO3H par litre, car la
coloration ne serait pasnette. On prépare, d'autre part, une solu-
tion de 0gr. 1871 de nitrate de potassium dans un litre d’eau dis-
tillée. Pour le dosage, on prend 5 cc. au minimum de cette solu-
tion, ce qui correspond a 0 milligr, § d’AzO%H.

On optre comme précédemment, en ajoutant le mélange de
brucine et d’eau & 70 cc. d’eau distillée. Dans le cas ol l'on
n'emploie que 5 cc. de solution de nitrate, il faut I'étendre &
10 ce.

On laisse les colorations se produire pendant le méme temps
et on les compare.

La solution de brucine doit étre fraichement préparée ou dater
au plus de la veille.

Lorsque I'eau contient moins de 10 milligr. d’Az0%H par litre,
il faut réduire son volume par évaporation.

L. L.

Dosage volumétirigue des nitrites dans l'urine. —
M. P. GERLINGER (Zeits. f. angewandle Chemie, £904, p. 1250). —
L’auteur étudie la méthode de Gailhat utilisant ['action d’un
nitrile métallique sur une solution neutre de chlorhydrate d’am-
moniaque et donnant naissance a un dégagement d’azote. L'au-
teur propose un appareil se composant essentiellement d'une fiole
conique, communiquant, d'une part, ave¢ un azotometre i l'aide
d’'un réfrigérant a reflux, et d’autre part, avec un appareil a acide
carbonique ; cette fiole est surmontée d’un entonnoir a robinet;
leréfrigérant a reflux a 15 centimétres de longueur, et le tube qui
le relie 4 I'azotometre est muni d’un robinet & '"émeri. On place
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dans la fiole la solution de chlorhydrate d’ammoniaque bouillie ;
on la chauffe jusqu'a I'ébullition, en faisant passer un courant
d'acide carbonique, pour purger 'air ; on fait tomber dans cette
salution un volume exactement mesuré de solution nitreuse ou
d'wine, a I'aide de I'entonnoir 4 robinet, qu'on lave avee quel-
ques gouttes d'eau distillée.

Le mélange d’acide carbonique et d’azote est recueilli dans
l'azotometre sur une lessive de potasse. L'appareil est lavé rapi-
dement par le courant ’acide carbonique, et 'opération dure de
15 4 20 minutes. Du volume d’azote dégagé, ramené a 0 degré et
a la pression de 760, on déduit la tencur en nitrite d'apres
I'équation : .
AzH'Cl + MAzO* — MCl + 2H?0 + Az

La présence de nitrates ne géne pas; il en est de méme de
l'urée celle-ci dégageant le méme volume d’azote en agissant sur
I'acide nitreux, qu’en dégagerait le chlorhydrate d'ammoniaque
placé dans les mémes conditions. Des essais ecomparatifs, faits en
employant cette méthode, celle de Gailhat et le titrage par le per-
manganate de potasse, ont donné des résultats sensiblement con-
cordants. L. L.

Réactif de U'nalbumine urinaire. — M. POLLACCI
(Giornale di farmacia di Trieste, 1901, p. 235). — Ce réactif est
composé de :

Acide tartrique pulvérisé . . . . 1 gr.
Sublimé corrosif pulvérisé . . . . 5gr.
Chlorure de sodium pur. . . . . 10gr.

Dissoudre dans 100 cc. d’ean distillée ; ajouter § ce. de for-
maldéhyde a 40 p. 100 ; meltre dans un tube & essai 2 cc. de
réactif et verser 4 la surface, avec précaution, pour éviter le
mélange, 3 ou & cc. de l'urine a analyser. L’albumine patholo-
gique donne immeédiatement naissance 4 un anneau blane 2 la
zone de séparation des deux liquides. L’albumine physiologique
normale donne une réaction au bout de 10 a 43 minutes seule-
ment. Sensibilité, 1/370,000. A. D.

Recherche de I'acide urigue. M. le D¢ L. RIEGLER
(Wiener, med. Blittern, 1994 .p. 789). — A § cc. environdu liquide
a examiner, on ajoute une toute petile goutte d’acide phospho-
molybdique ; on agite, et 'on ajoute 10 A 15 gouttes de les-
sive de soule conecentrée. En présence de lacide urique ou
d’urates, la liqueur prend immédiatement une coloration bleus
intense.

Cette réaction est extrémement sensible et permet de déeeler
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jusqu'a 0 gr. 4 d'acide urique dans 1 litre d’eau. En présence de
traces de ce corps, la coloration bleue se manifeste également,
mais elle disparait au bout de quelque temps. La guanine, l'al-
loxane et I'alloxantine donnent aussi cette réaction.

C.F.

Sur la teneur dua hearre en acides gras volatils, —
M. P. VIETH (Biedermanns Centralbatt, février 1902, p. 125). —
On sait qu'il arrive souvent que des beurres non adultérés aient
un indice de Reichert-Meissl inférieur 4 24. Pendant les anndes
1899 et 1900, l'auteur a fait toute une série d’essais comparatifssur
plusieurs beurres provenant de laiteries situées dans quatre régions
différentes : 'embouchure de 1'Elbe, Pembuouchure du Weser, la
Frise, occidentale et orientale. Dans toutes les laiteries, I'indic¢
de Reichert-Meissl tomba, en automne, au-dessous de 25 ; pour trois
d’entre elles, il descendit au-dessous e 24 et, dans deux laiteries
delaFrise, il descenditau-dessous de 23. De plus, les variations e}
les valeurs moyennes sont restées les mémes pendant les épogues
correspondantes des deux années, dans chacune des laiteries con-
sidérées. On constata les chiffres les plus élevés au printemps;
les valeurs diminuérent alors graduellement, pouratteindre leur
point le plus bas en octobre et novembre et pour remonter ensuite
assez rapidement vers la moyenne.

L'époque de gestation a une grande influence sur la composi-
tion du beurre; le chiffre de Reichert-Meissl diminue a mesure
que la période de lactationavance, et ilatteint son pointle plus bas
avee le vieux lait; cependant I'auteur n’a pas encore pu déter-
miner avee certitude quelle part d'influence on doit-attribuer ce
sujet aux différents facteurs capables de moditier la séerétion
lactée. E. S.

Falsification de l'essence de hergamote. — M, D.
SALVATOR GULLI (Chemist and Druggist, 1901, (%), p. 383). —
Une nouvelle falsification de I'essence de bergamote consiste i
I’additionner d’essence de térébenthine préalablement saturée deo
gaz chlorhydrique. Le dérivé c:loré obtenu est décomposé dans
la saponification par la potasse alcoolique ; on peut ajouter ainsi
5a 10 p. 100 d'essence de térébenthine sans altérer sensi-
blement le poids spécifique, le pouvoir rotatoire et méme le
chiffre de saponification. On peut reconnaitre eette fraude par la
distillation fractionnde, mais on y arrive plus rapidement en
évaporant & siccité, dans une capsule de platine, quelques
grammes de l'essence suspecte avec de la potasse alcoolique;
aprés calcination, le résidu, repris par I’eau, donne les réactions
des chlorures. A.D.

.
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BIBLIOGRAPHIE

Méthodes d’analyse des laboratoires d'acicéries
Thomas, par G. WexceLiss. 1 vol. de 117 pages (Béranger, éditeur,
13, rue des Saints-Péres, Paris). — L'auteur a destiné ce volume aux
aides-chimistes employés dans les laboratoires industriels. Aussi, n’y a-t-
il fait figurer que les méthodes pratiques adoptées dans ces laboratoires.

Les méthodes décerites sont, par leur simplicité relalive et leur exacti-
tude suftisante, les plus fa~ilement applicables au travail par série des
grands laboraloires métallurgiques. Le travail analytique de ces labora-
toires est, en effet, devenu presque mécanique, a cause du grand nombre
de dosages a faire. Il existe, en Westphalie, des laboratoires ol on effec-
tue, en moyenne, de 380 & 400 dosages par jour (celui de Rote Erde,
prés d’Aix-la-Chapelle, par exemple). A Micheville, on a fail couramment
5.600 dosages par mois, et, & Difterdange, 8.500, avec un personnel de six
chimistes et manipulatenrs seulement. Ce chiffre d’analyses correspond &
un peu plus de 7 dosages par charge d’acier produit, movenne sensible-
ment constante dans un grand nombre d’aciéries Thomas.

Le premier chapitre du volume est relatif & I'é¢chantillonnage, le second
4 la préparation des liqueurs titrées, et le troisiéme aux méthodes de
dosage, 4 I'analyse des combustibles, des minerais de fer, de manganése,
des iaitiers, des fontes et des aciers, au dosage de 'acide phosphorique
total el soluble des scories Thomas, ete.

Le volume de M. Wencelius est un de ceux que ne peuvent se dispenser
de lire les chimistes analystes ; ils v trouveroul les renseignements Ies
plus pratiques et les plus précieux.

Les combustibles solides, liguides, gazeux (4nalyse,
détermination du pouvoir calorifique), par H.-J. PumiLuies, chimiste
conseil du « Great Eastern Railway », traduit de I'anglais d’aprés [a troi-
siéme édition par J. Rosser. Un vol. de 165 pages, avec 13 fig. (Gau-
thier-Viilars, éditeur, 53, quai des Grands-Augustins). Prix : 2 fr. 73, —
Les combustibles sont la base de presque toutes les industries, soit
qu'elles consistent & transformer la chalenr dégagée par leur combustion
en {ravail mécanique, comme dans les machines & vapeur, & pétrole ou &
gaz, soit qu'elles aient pour objet de faire servir cette chaleur 2 la trans-
formation des produits naturels en maliéres commerciales, comme en
métallurgie. Dans tous les cas, il est indispensable de connaitre la valeur
exacte du combustible qu'on emploie, valeur qui dépend, non seulement
de son pouvolr calorifique, mais aussi de sa composition chimique. On
congoit done tout l'intérét d'une analyse exacte des comhustibles.

Donner les méthodesles plus simplesd'analyse des combustibles solides,
liquides et gazeux, et indiquer les procédés de détermination de leur pou-
voir calorifique, tel est le but de ce petit ouvrage. Le livre se termine -
par des tableaux contenant des résultats intéressants au point de vue de
la composition et de la puissance calorifique de toutes sortes de combus-
tibles industriels, depuis la houille jusqu'au pétrole et aux gaz de gazo-
génes et de hauts fourneaux.
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Ce livre, quia été bien accueilli en Angleterre, o ila eu trois ¢ditions,
intéressera certainement les chimistes francgais, qui y trouveront d'utiles
renseignements,

Les vins d'Algérle, par le Dr Evesque. 1 vol. de 136 pages avee
27 fig. et 3 planches hors texle (Sociclé d'éditions scientifiques, 4, rue
Antoine-Dubois, Paris). Prix : ¢ fr. — M. Evesque a exposé dans cet ou-
vrage les recherches qu'il a effectudes sur les vins d'Algérie pendant son
séjour & Philippeville, oi1i] était appelé journellement & expertiser les vins.

M. Evesque a analysé un grand nombre de vins d'Algérie; il a constaté
que ces vins ont souvent une constitution défectueuse ; il en a recher-
¢hé les causes. Au cours de ses recherches, il a élé amené 4 étudier d'une
maniére toute particulicre I'ucidité volalile des vins. Aussi,est-ce I'exposé
de cette dernicre question qui constitue la partie la plus originale et fa
plus inléressante de son travail.

M. Evesque ne s’est pas borné & effecluer le dosage des acides volatils :
il a recherché quelle en est la nature. Il a appliqué, pour ccla, la méthode
de Duclaux. On trouvera, & la fin du volume, des courbes trés soignées.
montrant la maniére dont se comportenl & la distillation les mélanges
d'acides volatils.

L'ouvrage de M. Evesque sera lu avec grand profit par les chimistes
qui ’occupent des questions d’ceno.ogic; ¢'est un excellent travail, sus-
ceptible de guider les viticulleurs algériens dans une bonne voie.

X R.

Tableaux synoptiques pour I'examen baetériolo-
gigque de V'eaw, parP. Gouein, pharmacien de 1re classe. 4 vol. de
72 pages avee 1% figures (J.-B. Baillicre el fils, éditeurs, 19, rue Haute-
feuille). Prix du vol. cartonué : 1 fr. 30.— Ce pelit volume, qui appartient
dlasériedes Tableaux synoptiques publiés par lalibrairie Baillidre, résume
d’'une maniére trés complete les connaissances que doivent posséder les
chimistes chargés d'effectuer I'analyse bactériologique des caux.

La premiére partie traite des appareilset réacti’s, de la préparation des
milieux de culture et des prises d’¢chantillon.

La seconde partie est la plus importante ; ¢’est la marche générale de
'analyse hactériologique ; elle donne [a description de I'ensemencement
des milicux de culture, de la numération des germes et de la caractérisa-
tion des principaux d’entre cux.

Enfin, I'auleur, dans la troisiéme partie, donue les caractéres des eaux
potables.

Le petit volume de M. Goupil est un excellent guide pratique pour le
travail du laboratoire.

Tableaux synoptiques pour I'examen des tissus et
T'analyse des fibres textiles, par le Dr C. Maxcer, pharmacien-
major de Parmée. 4 vol. de 78 pages, avee figures (J.-B. Bailliére et fils,
éditeurs, 19, rue Hautefeuille). Prix du vol. cartonné : 1 fr. 50, — Ce
travail est, comme le dit le Dr Manget dans sa préface, le résumé des
nombreux travaux parus jusqu'a ce jour sur le sujet traité par tui.

L'auteur passe en revue les principales fibres qu’on trouve dans le
commerce. Il étudie, non seulement la nature du textile, mais il denne
aussi les indications permetiant de procéder a l'examen physique de la
qualité et & la recherche des défauts du tissage.
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On y trouvera une série de tableaux microchimiques permeltant de dif-
férencier les fibres entre elles.

M. Manget, ayant remarqué que toutes les réaclions indiquées par les
auteurs ne se produisent pas toujours avec la nctteté désirable par le
fait des manipulations chimiques résultant de Ia teinture, a multiplié les
réactions chimigues et indiqué une méthode mixte qui obvie a ces incon-
vénients.

Ce petit ouvrage, qui est trés soigneusement fait, est done suseeptible
de rendre des services aux praticiens,

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS

Réglementation de la fabrication et de la vente
de la saccharine. — En 1900, le gouvernement avait déposé, sur
le Bureau de la Chambre des députés, un projet de loi concernant la
réglementation de la fabricalion et de la vente de la saccharine, projet
qui portait que I'emplot de la saccharine ne devait éirc permis que pour
I'usage de la thérapeutique et que la vente n'en serait faile que par les
pharmaciens, qui deviendraient comptables des quantités de saccharine
entrant dans leur officine.

Ce projel avanl dormi paisiblement dans les archives de la Chambre,
le gouverncment s'est décidé & recourir au procédé qu'il emploie malheu-
reusement trop fréquemment lorsqu’il tient au vote d'une loi proposé par
lui, proceédé qui consiste & introduire cette loi duns la loi de finances; en
procédant ainsi, le gouvernement sait parfaitement que les intéressés ne
pourront pas intervenir pour faire entendre leur voix, comme ils le
feraient s'il s’agissait d’une loi ordinaire, examinée par une Commission
spéeiale, désireuse de s'¢elairer avant d'arréler ses résolutions.

Devant la Chambre des députés, les articles de la loi de finances rela-
tifs & la fabrication et & la venle de la saccharine n'ont soulevé aucune
objection; devant le Sénat, quelques observations ont €té préscntées par
MM.Duval et Maxime Lecomte, mais iln’en a été tenu compte que partiel-
lement. En définitive, lesdits articles ont eté votés tels que nous les
publious ci-dessous, d’aprés le Journal Officiel du 30 mars 1902 :

Art. 49. — Est interdit, pour tous usages autres que la thérapeutique,
la pharmacie et la préparation de produits non alimentaires, 'emploi de
la saccharine ou de toute autre substance édulcorante artificielle, possé-
dant un pouvoir sucrant supérieur a celui du sucre de canne ou de het-
terave, sans en avoir les qualilés natritives

Art. 50. — La fabrication desdites substances ne peut avoir lieu que
dans les usines soumises & la surveillance permanente du service des
contributions indirectes.

Les frais de surveillance sont & la charge des fabricants. Le décompte
en sera arrété annuellement par le ministre des finances, d’aprés le nom-
bre et le traitement des agents attachés & chaque usine.

Art. 81. — Les quantités fabriquées sont prises en compte et la vente
n’en peut étre faite qu'a des pharmaciens pour les usages thérapeutiques
ou pharmaceutiques.

En ce qui concerne les livraisons faites aux industries qui utiliseront
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les substances visées & 'article 49 & des usages autres que la préparation
de produits alimentaires, un réglement d’administration publique déter-
minera les conditions de livraison et lcs justifications d’emploi.

Art. B2. — Les pharmaciens sont comptables des quantités qu'ils ont
regues.

Ils devront porter sur un registre spéeial, colé el paraphé, les quantités
livrées en nature, celles employvées pour la préparation des médicaments,
avec la désignation de ces médicaments, Ia date, $’il y a lieu, de Pordon-
nance du médecin, avec son nom et son adresse, le nom et la demeure du
client & qui auront été livrés les substances en nature ou les médicaments
composeés avee lesdites substances.

Les infractions aux dispasitions du présent article seront conslatées,
et les procés-verbaux dressés dans les formes prévues par les lois et
réglements sur 'exercice de Ja pharmacie.

Art. 53. — Sera puni d'une amende de 500 fr. au moins, de 10.000
au plus: :

Quiconque aura fabriqué ou livré les substances désignées A I'article 49
en dehors des conditions prévues par la présente loi;

Et quiconque aura sciemment exposé, mis en vente ou vendu des pro-
duits alimentaires (boissons, oonserves, sirops, elc.) mélangés desdites
substances.

La confiscation des ohjets saisis sera prononcéc.

Art. 5%, — Des déerets délermineront les obligations des fabricants,
ainsi que les formalités & remplir pour la circulation des substances
désignées & l'article 49.

Les contraventions aux dispositions des décrels pris en exécution du
présent article et du paragraphe 2 de l'article 51 seront punies d’une
amende de 100 4 1.000 fr.

Art. 58. — En cas de récidive, les pénalités édiclées par les articles
53 et B4 ci-dessus seront douhlées.

L’article 463 du Code pénal sera applicable, méme en cas de récidive,
aux delits prévus aux articles 53 et 5+,

Le sursis & I'exécation des peines d'amende édictées par les articles 33
et 5% ci-dessus ne pourra Otre prononcé en vertu de la loi du
26 mars 1891.

Art. B6. — Les dispositions contenues dans les articles 49 & 55 de la
orésente lol sont applicables & 1'Algérie et aux colonies.

DEMANDES ET OFFRES D)EMPLOIS.

Nous informons nos lecteurs qu'en qualité de secrélaire général du Syn-
dicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsque les demandes et les
offres le permettent, de proeurer des chimistes aux industriels qui en cnt
besoin et des places aux chimistes qui sont & la recherche d'un emploi.
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont absolument gra-
tuiles. S'adresser & M. Crinon, 43, rue Turenne, Paris 3°.

Le Gérant : C. CRIY

LavaL. ~ Iuprostenie Panisiesss, L. BARNEOUD & Gie |
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TRAVAUX ORIGINAUX

Recherche de la gélatine et de la gélose dans les
confitures,

Par M, A. DESMOULIERE.

Les confitures bien préparées doivent leur consistance aus
composés pectiques contenus dans les fruits avec lesquels elles
sont fabriquées.

Aujourd’hui, le commerce des confitures artificielles étant une
véritable industrie, on a cherché & communiquer la consistance
de gelée & des produils ne contenant que peu ou méme ne con-
tenant pas de fruits. A cet effet, on a employé la gomme, les
principes végdtaux riches en mucilage, la gélatine et la gélose.
('est surtout & cette derniére subslance, tout a fait inoffensive,
inodore, possédant un pouvoir gélifiant considérable, que les
fabricants se sont adressés.

Déja en 1879, M. Ménier, professeur 4 1'Ecole de médecine ¢t
de pharmacie de Nantes, signalait une falsification compléte de
la gelée de groseille. La préparation, & peine déguisée sous le
nom de gelée groseillée, était uniquement composée de 30 p. 100
de glucose, acidulée d’acide tartrique, colorée par la cocheniile,
le tout gélatinisé par la colle du Japon. En présence de ces resul.
tats, et aprés une étude approfondie, M. Ménier indiquait, pour
la recherche de la gélose, un procédé basé sur ce que les algues
marines, d’ol elle est extraite, retiennent, pendant leur période
‘de végétation, une proportion assez considérable de diatomées
qui s'y sont incrustées. Au nombre de ces diatomées, il faul citer
le Grammatophora marin, les Cocconeis, et surtout UArachnoidis-
cus japonicus, dont la forme est tout & fait caractéristique (1).

Actuellement encore, la méthode employée au laboratoire
municipal de Paris, pour la rechierche de 1a gélose, est [asuivante :
« Onsoumet & la dialyse 100 gr. de confitures ; les substances
qui restent sur la membrane du dialyseur sont filtrées, ce qui
« permet d’isoler la gélose insoluble; le filtre et son contenu
« sont brilés au moyen d’un mélange de 1 partie d’acide sulfu-
« rique et de 3 parties d'acide nitrique; lorsque I'atlaque est

(1) Voir Traité des altérations et falsifications des substances alimen-
taires, par MM, Villiers et Collin, p. 833, fig. 551.

Juix 1902,
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« terminée, on étend d’eau, et on laisse reposer pendant vingt-
« quatre heures ; on décante doucement et I'on examine le
« résidu au microscope. Si Pon y découvre la présence de
« I'Arachnoidiscus japonicus, on peut neltement conclure 4 la
« présence de la gélose dans les confitures examinées. »

Ayant eu l'occasion de rechercher cette substance dans des
confitures falsifiées, et n'ayant pas, dans plusieurs cas, ren--
contré la diatomée caractéristique, nous avons effectué sa re-
cherche sur la gélose elle-méme, telle qu'elle est utilisée
dans le commerce. Nous avons alors constaté que, si certains
échantillons ne laissaient aucun doute au sujet de la présence des
diatomées en général, et de I Arachnoidiscus en particulier, d'au-
tres, au contraire, contenaient un petit nombre de carapaces
siliceuses, et, parmi elles, de trés rares petits débris d’Arachnoi-
discus peu caractéristiques.

ll n'y a rien d'étonnant, dans ces conditions, que les éléments
en question alent pu nous échapper dans plusieurs échantillons
de confitures. 1l faut admettre trés probablement que la gélose
nous arrive aujourd’hui dans le commerce 4 un plus grand état
de pureté qu'autrefois.

D'autre part, nous nous sommes informé pour savoir comment
on utilisait la gelose dans la préparation des confitures 4 bas
prix, et nous avons pu nous rendre compte que, chez certains
fabricants, cette substance est dissoute dans I’eau bouillante avant
d’étre employée et que la solution est filtrée sur des chausses feu-
trées au papier. Cetle derniere manipulation est effectuée grice
a un courant de vapeur d'eau (ui conserve 2 la solution une flui-
dité rendant possible la filtration,

In présence de ces faits, 1'absence de 1'dArachnoidiscus, dans la
recherche effectuée par le procédé de M. Ménier, devient insuf-
fisant pour permettre de conelure, .

Nous avons recherché un mode opératoire pratique, permet-
tant de caractériser la gélose par sa propriété la plus nette : Ia
formation d’une gelée avee 'eau, et cela aprés avoir éliminé des
liqueurs toutes les substances capables de se gélifier, Le principe
du procédé que nous conseillons est le suivant :

Aprés avoir détruit les mucilages par ’ébullition, séparé par
la chaux les matiéres pectiques, et, s'il y a lieu, la gélatine par
insolubilisation & l'aide du formol, le liquide est concentré par
évaporation ; abandonné ensuite au refroidissement, il se prend
en gelée s'il renferme de la gélose.

Deux cas sont done & considérer, suivant que les confitures

renferment qQu non de la gélatine.
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— %03 —

La recherche de la gélatine se fera par le procédé ordinaire-
ment employé, qui eonsiste 4 ajouter a 20 gr. de confitures 100 ce.
environ d’alcool 4 90°, en ayant soin de verser I'alcool peu 4 peu
en agitant ; on laisse déposer pendant deux ou trois hieures ; on
décante doucement ; on met de cOté un peu de précipité, et I'on
dissout le reste dans I’eau en chauffant 1égérement ; on verse la so-
lution dans deux tubes & essais; dans I'un de ces tubes, on ajouts
quelques gouttes d'une solution de tannin; dans ’autre, on ajoute
quelques gouttes d'une solution d'acide picrique. La gélaline
donne, dans le premier tube, un précipité de tannate de gélatine;
danslesecond,un précipité de picrate de gélatine.Enfin,on chauffe,
dans un autre tube a essai, avec de la chaux vive, la portion de
précipité mise 4 part. La gélatine détermine un dégagement
d'ammoniaque qui bleuit le papier de tournesol, et don! I'odeur
est caractéristique.

La recherche de la gélatine étant ainsi effectuée, on décele la
gélose de la maniére suivante ;

PreEMIER caS : Confitures contenant de la gélatine. — On met
30 gr. de confitures dans une capsile en poreelaine de 250 cc. ;
on ajoute 10 cc. d’eau, et 'on chautfe pendant quelques instants
au bain-marie, en agitant ; lorsque Ie mélange est bien liquide,
on retire 1a capsule du bain-marie, et ’'on y ajoute peu & peu, en
agitant, 150 cc. d’alcool a4 95°; on abandonne au repos pendant
12 heures ; on décante avee soin |la liqueur surnageante, désor-
mais inutile ; on verse, sur le précipité adhérent aux parois de la
capsule, 50 cc. environ d'eau distiliée ; on porte a 'ébullition
pendant quelques minutes, en agitant; on verse de I'eau de chaux
jusqu’a réaction franchement alcaline au tournesol ; on fait
houillir pendant deux ou trois minutes; on retire du feu; on
passe sur une toile tine, afin de séparer le précipité gélatineux de
pectate de chaux ; on traite la liqueur limpide par une solution
d'acide oxalique & 1,20, jusqu’a réaction neutre au tournesol ou
trés légerement alealine (un excés d'acide oxalique nuirait dans
la suite) ; on concentreau bain-marie jusqu’a 30 cc. environ ; on
verse dans la capsule 2 cc. de formol (solutiondu commerce) ;
on agite et 'on évapore 4 siccilé ; on reprend le contenu de la
capsule par 50 cc. d’eau ; on fait bouillir pendant quelques minutes,
en agitant constamment, et 'on filtre sur un filtre placé dans un
entonnoir a filtration chaude. Si I'on ne dispose pas d'un enton -
noir & filtration chaude, on opére avec presque autant de rapidité
en filtrant sur un filtre & plis, fait de préférence avec les filtres
Schleicher et Schiill, & condition de mettre 'entonnoir sur une fiole

posée sur lecouvercle d’'un bain-marie ; on concentre au bain-marie
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le filtratum, jusqu’au volume de 7 ou 8 cc. au maximum, en ayant
soin d’'agiter de temps en temps,de maniére & redissoudre lessub-
stances qui se déposent sur les bords de la eapsule; on verse dans
un tube a essai, et I'on abandonne au refroidissement. Si les
confitures examinées contiennent de Ia gélose, on obtient une
gelée consistante, permettant de retourner le lube sans en ren-
verser le contenu.

DruxiEME cas : Confilures ne contenant pas de gélatine. — Cest le
cas général, car il est évidemment trés rare de rencontrer i la
fois, dans les conlitures, de la gélatine et de la gélose.

On optre comme précédemment, en ayant soin de concentrer
la Jiqueur déharrassée du pectate de chaux (et traitée par 'acide
oxalique) jusqu’a réduction a 80 cc. ; on filtre dans Ientonnoir &
filtration chaude ousurun filtre & plis, ainsi que nousl’avons indi-
quéplus haat, et I'on concentre au bain-marie jusqu’a réduction a
7 ou 8 c¢ aumaximum. Le produit obtenu, mis dans un tubeaessai
elabandonné au refroidissement, fournit, comme précédemment,
si les confilures renferment de la gélose, une gelée consistante,
permettant de retourner le tube sans en renverser le contenu.

Si les confitures & examiner contiennent des fruits entiers ou
des fragment de fruits, on a soin de les éliminer, soit en préle-
vant une portion de confitures qui en est exempte, soit en fai-
sant bouillir avec de I’esau les confitures, passant bouillant sur
une toile et concentrant le filtratum jusqu'd ce qu'une petite
portion, mise sur une assiette, se prenne en gelée par le refroi-
dissement ; on se trouve ainsi ramené au cas général.

Lorsqu’on effectue, par le procédé ci-dessus indiqué, la recher-
che de lagélose dans des confitures contenant du sirop de glucose
dua commerce, le précipité produit par l'aleool est trés volumi-
neux. NDans ce cas parliculier, on a soin, pour la filtration dans
’entonnoir & filtration chaude, d'avoir un volume de liqueur de
100 cc , au lieu de 50 cc., afin d’éviter une filtration par trop
lente. Disons, d’ailleurs, qu'en général on n'a pas a rechercher
la gélose dans des confitures contenant du sirop de glucose, car
ces confitures sont presque toujours vendues comme confitures de
fantaisie, ce qui rend inutile la recherche de la gélose.

Etude sur le natrométtre,

Par M. Demrcner,

Le natrométre a été imaginé en 1844 par M. Pésier, pour doser
la soude dans les potasses du commerce.
La description de sa méthode, donnée & cette époque, était
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Spuisée depuis longtemps ; I'auteur I'a reproduite en 1897, en
donnant le mode d'emploi d'un instrument plus parfait que le
premier. 1l déclare, cependant, que l'ancien natrometre est resté
suffisamment exact pour les besoins de la pratique industrielle,
et i1 ena reproduil la description en appendice dans sa brochure.
Celle-ci, toutefois, ne renferime aucune indication de densité ou
poids spécifiqne correspondant aux liqueurs saturées de sulfate
de potasse pur qu’il a préparées, de sorte que le natromeétre est
un instrument qu’il serait trés difficile de reproduire exactement,
si 'étalon primitif venait & disparaitre.

Vers 1867, j’ai eu 8 m’occuper de cet aréométre ; j'avais entre
les mains un natromeétre portant, avee le nom de H. Dinocourt,
une échelle imprimée. Cette circonstance donnait & supposer
que la correspondance rles'graduations était correcte, car l'im-
pression avait nécessité un dessin sur cuivre ou sur zine, ou tout
au moins sur pierre, qui avait été fait, vraisemblablement, avec
toute 'exactitude désirable. J'avais relevé un certain nombre de
concordaneces qui suffisaient & conserver le rapport entra les deux
graduations; en voici quelques-unes :

Echelle des températures. . . ... 0 43 28 39, etc.
Echelle des richesses en soude.. 0 4 9 {3, ete.

J’avais observé que I’échelle des températures est faite en par-
ties égales de longucur, et M. Pdsier le confirme dans sa notice.

Javails trouveé que U'échelle des richesses peut étre représentée
avec une grande approximation par la formule

R =10,2839¢+ 0,00127 2

lorsqu’on embrasse toute 1'étendue de P’échelle des ¢ jusqu'a 100
degrés. Mais une grande partie ne présente pas beaucoup d’'uti-
lité, et, si 'on se contente d: 40 degrés environ, on peut rempla-
cer la formule ci-dessus par la suivante :

R =10,2946 ¢ 4+ 0,000986 ¢*

Exemple : si Uon fail £ = 28, on trouve R = 9,02, tandis que,
d’apres les correspondances ci-dessus, on lisail, sur I'ancien ins-
trument, R — 9 : I'écart est d’ordre tout a fait négligeable.

L’aréometre de Dinocourt ne portait aucun caractére spécial de
précision et ne pouvait étre considéré comme un étalon trés
rigoureux.

Beaucoup plus tard, j’eus 4 examiner un natrométre d’une
autre fabrication, sur lequel je remarquai que la concordance
des deux échelles n’était plus exactement celle de Dinocourt ; 1a
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graduation était faite 4 la main. Je pris les poids spécifiques cor-
respondants 4 deux points, et j'obtins les valeurs suivantes :

t=13,9=10766; t=81.50, G = {156,8.

Plus récemment, avec un autre natrometre, jetrouvai les deux
autres correspondances :

t=3,30, g = 1065,5; t—=90.80, G — 1168,4

On sait que, lorsqu'un aréomatre est gradué en parties égales,
il est facile de traduire toute 1’échelle en poids spécifiques, pourvu
que l’on connaisse ceux qui répondent a deux points donnds de
la graduation aréométrique.

Les observations ¢i-dessus nous donnent done le moyen d'effec-
tuer ce calcul.

En appelant G et g les poids spécifiques observés, N le nombre
de divisiors égales qu'ils comiprennent entre eux, n le nombre
de divisions entre le point supérieur et celui dont on veut trou-
ver le poids spéeifique z, on a la relation :

NGg o g
GN—n)+gn 1 —n(G—y)
G N

I —

Appliquant cette formule au premier aréometre, il faut faire ;

1076.6
1 — 0.0010875 X n

N=6850etn—=t—13; > =

Pour le second, on aura de mée ;

1065.5

Jai effectué ces calculs, d'abord pour la valeur particuliére
t =15, et Jai trouvé :

par le 1°T aréometre,  —1078.9 ;
— 2 — , x=1078.2.

La différenee entre ces deux résultats n’est pas grande. Cepen-
dant, si I'on observe que les valeurs G et g sont estimées & une
unité de la 4¢ décimale, on peut trouver qu’elle est trop forte et
I’on peut craindre qu’il n’y ait réellement, entre les deux nalro-
metres, un désaceord sérieux.

Je reprends donc leur comparaison par une autre voie. Les
deux expressions qui donnent les valeurs de & avee des coefii-
cients numériques différents sont évidemment applicables aux
deux instruments, ear on doit trouver le méme poids spécifique
pour une méme valeur de ¢. Cela est vrai pour toute I'étendue de
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I'échelle et en particulier lorsque t = 0, c¢’est-a-dire pour la solu-
tion saturée de sulfate pur a zéro, origine de la graduation, Or,
l'une des formules donne 1061,6, tandis qu'avee 1’autre on oblient
1062,0. La différence est de méme importance qu'a 15 degrés.

Cette comparaison peut étre répétée encore d’'uneautre manitre.
Appliquons & I'un des_natrométres la formule de I'autre et com-
parons le calcul aux observations.

On trouve ainsi, pour ¢t = 13, g = 1076,9, au lieu de 1076,6.

Cette erreur est du méme ordre de grandeur que la préeé-
dente. Pour { = 81,50, on obtient {156,5, au lieu de 1156,8; la
différence est moindre qu'au point inférieur.

En l'absence de toute indication densimétrique fournie par le
mémoire de M. Pésier, il est impossible de décider si I'un des
instruments comparés est exact ou s'ils sont tous les deux incor-
rects, mais les résultats sont assez concordants pour qu’il soit
permis de regarder leurs moyennes comme exactes, & moins
d’'une demi-unité prés du 3¢ ordre. Nous prendrons done pour
zéro le poids spéeifique 1061,8 et, pour le point 81,50, le poids
spécifique £156,7 ; il en résultera, pour la formule générale du
nalrometre :

10618 B 1061,8
949 = 1 — 0010069 < n
116,7 % 81,50

T —=
1

Les valeurs de x ainsi obtenues seront ainsi exactes au méme
degré d’approximation.

Jai trouvé plus haut, pour poids spécifique de la solution
saturée de sulfate de potasse pur a3 degrés, deux nombres assex
voisins. On lit, dans ’Agenda du chimisie, que celte solution a
pour densité 1083,058; celle-ci parait étre rapportée a l'eau a
15 degrés ; pour la rendre comparable aux poids spécifiques pré-
cédents, il faut la multiplier par 0,99916, ce qui donne 182,14,
soit une différence de 3 & 4 unités avec les résultats déduits des
deux aréometres comparés. La table de ’Agenda, reproduite
dans l’Encyclope’die chimique de Fremy, est due & Gerlach.

Dans sa brochure de 1897, M. DPésier se plaint que beaucoup
de chimistes ne se sont pas rendu compte des conditions néces-
saires & ’'obtention des liqueurs saturées exactement, et il attribue
a cette cause des erreurs commises dans l'application de sa
méthode. Peut-on admettre que telle est aussi la source de la
différence entre le poids spécifique d’apres Gerlach et celui
déduit du natrométre ?

Cette note n'a pas pour but de résoudre cette difficulté, mais
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de montrer qu'il suffit de connaitre les poids spécifiques exacts
de deux solutions satureées a des températures trés différentes
pour qu’il soit possible de reconstituer 'instrument et de caleu-
ler les poids spécifiques des solutions saturées a toutes les tempé-
ratures utiles.

Les deux mnatrometres comparés ci-dessus ne présentent pas
toutes les garanties d'exactitude désirable pour qu’il ait lieu de
faire ces calculs d'aprés leurs indications. Cependant, les écarts de
celles-ci sont assez faibles pour qu’il soit possible de tirer encore
quelques renseignements de la formule établie ci-dessus. Je
retiens done les résultats suivants :

t = 8, g = 1070,4,

=30, G = 10949,
ils vont m’étre utilesdans 'examendu nouveau natrometre déerit
dans la brochure de 1897.

Ii differe de l'ancien en ce gu’il ne porte plus qu’une seule
échelle faite en parties égales, mais M. Pésier y a joint une tahle
dans laquelle on trouve les richesses en soude pour toutes les
observations faites aux tempéralures comprises entre 8 et 30
degrés,

L’auteur n'a donné, pour cet instrument, comme pour ’ancien,
aucune indication densimétrique, mais il a fourni, en téte de la
table, les points d’affleurement de son nouvel instrument dans les
solutions saturées de sulfate de potasse pur pour toutes les tem-
pératures sus-indiquées,

Si 'on admet que les poids spéeifiques conservés ei-dessus pour
les températures de 8 & 30 degrés sont exactes, on en déduit,
d’apres la table :

’ at =28, correspondent {.2% et 1070,4 =y
at—30, — L 00 et 1095,9 = G.

Dans la formule appliquée précédemment, il faut faire N = 4,00

— 1,24 = 2.76; avec ces ¢léments la formule devient :
1070, 4

T 000811 (n — 1,2)

» ndésignant lalecture faite sur latige,

Par exemple, pour la température de 15 degrés, la table indi-
que que l'aréometre marque 2,25 — n; et, en faisant le calcul ci-
dessus, on trouve x — 1079,.2

Ce poids spécifique est d’accord avec celui qu'a donné l'un
des anciens natrometres, que, pour cette raison, on pourrait
considérer comme plus exact que 'autre.

1l reste encore une difficultd a éiudier, et c’esten quelque sorte
une question de principe.
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J'ai montrd précédemment que la saturation 4 15 degrés se
produit d’apreés M. Pésier, lorsque le poids spéeifique atteint
1078,5. D'apreés Gerlach, il serail 1082 dans les mémes conditions.
De quel edté est la vérité ? C'est un probléme fort difficile & résou-
dre, car il n'existe aucun indice marquant de facon indubitable
le phénomene de saturation.

D'aprés Struve, la solution de sulfate de potasse saturée a
12 degrés a une densité de 1071,6, équivalente au poids spéeifi-
que 1070,7.

La formule du natromédtre donne, pour cette température,
1074,8, soit une différence en plus de 4,1,

D’aprés Kremers, a {9 degrés 5, la densité de saturation est
1090,9, équivalente au poidsspécifique 1090. La formule du natro-
métre donne 1083, 1, soit une différence en moins de 6,9.

On voit quil existe, entre ces résultats, une incohérence com-
plate. Cest pourquoi, dans I'application de la méthode de M. Pé-
sier,il faut s’attacher a suivre lrés fidélement son mode opératoire,
toute modification pouvant avoir pour conséquence, soit une
sursaturation, soit une désaturation; les résultats ne seraient
plus comparables.

Les conclusions qni me paraissent ressortir naturellement de
cette discussion sont les suivantes :

1011 suffirait de déterminer les poids spécifiques trés exacls
des deux solutions de sulfate de potasse pur saturées a deux tem-
pératures trés différentes, si I'on voulait retrouver avec préei-
sion les bases du natromaotre de M. Pésier. 1l faudrait, en outre,
que la saturation fit obtenue par le procédé méme que I'auteur
a décrit ;

2° Les comparaisons faites ave¢c deux anciens instruments ne
permettent pas de retrouver d’une fagon absolument rigoureuse
les poids spéeifiques des solutions pures saturées 4 toules les
températures utiles. Néanmoins, les résultats obtenus permettent
de croire que la formule déduite plus haut donnerait une appro-
ximation déja tres satisfaisante, car 'erreur serait vraisemblable-
ment inférieure & une demi-unité de troisitme ordre décimal.

Si I'on pouvait réunir un plus grand no:bre d’instruments, de
fabrication également soignée, et prendre la moyenne de leurs
indications, on augmenterait évidemment le degré d’approxima-
tion. Cela est conforme aux réglesdu ealecul des probabilités. Mais
il serait évidemment plus simple et plus rapide de préparer deux
liqueurs saturées a deux températures trés différentes et d’en
prendre les poids spécifiques, pour appliquer ensuite les formules

indiquées dans ce qui précéde.
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Suar le dosage des diastuses et en particulier sar le
dosage colorimétrique des oxydases,

Par MM. Henri Avruior, directeur des laboratoires de recherches
de M. G. Jacquemin, et M. Emm. Pozz-Escor.

Au cours des récents travaux que 'un de nous a effectués sur
les diastases, nous avons eu 4 nous occuper de trés prés du
dosage de ces substances; ces recherches, qui nous occupent
depuis prés d’un an, nous ont conduits & d'intéressantes conclu-
sions.

11 faut distinguer, d’abord, deux dosages : celui qui est fait
dans un but pratique ou industriel et celui que peut avoir a faire
le chimiste s'occupant de science pure, cherchant & débrouiller
le mécanisme complexe de I'aclion diastasique; cette distinction,
qui peut paraitre subtile, n’en a pas moins un réel intérét.

C'est surtout des oxydases dont nous nous sommes occupeés.
L’un de nous, dans ses recherches sur le traitement du noireisse-
ment des cidres et ]la manitre de disgnostiquer la tendance 3
cette maladie dans un mout de pommes, avait songé & établir
une mathode de dosage colorimétrique de la malo-oxydase, en
utilisant, & cet effet, une substance oxydable, analoguea la tein-
ture alcoolique de résine de gaiac.

L’idée qui vient immédiatement a 1'esprit, lorsqu’on veut doser
uneoxydase,c'estdela faire agirsuruncorps oxydable,dontilsera
possible d’évaluer, au bout d'un temps donné, le degré d'oxyda-
tion. On sait, depuis lesrechierches de M. Bertrand, que les diphé-
nols ou les amido-phénols, les révélateurs photographiques en
un mot, sont aptes a subir I'action oxydasique. Dans nos recher-
ches systématiques, nous avons cherché & mettre cette propriété
a profit ; pour éviter le dosage des produits d’oxydation, nous
cherchions, dans ces premieres expériences, & évaluer I'oxygeéne
absorbé. Nous avons constaté, dans ces condilions, en opérant
avee de ’hydroquinone, avec des phénylénes-diamines, avec des
amido-naphtols et avee d’autres corps, que, pour une méme solu-
tion diastasique active, prise sous un méme volume, toutes condi-
tions semblables, 'absorption de l'oxygéne, c’est-a-dire 18 wifesse
de l'action oxydasique, dépend de la substance oxydable con-
sidérée. Enun mot, suivant qu’on a affaire a un diphénol tel que
I’hydroquinoune, & une pliénylene-diamine, telle que la para-
phényléne-diamine, ou &4 un amido-naphtol, la vitesse de l'oxy-
dation n’est pas la méme: les écarts, d'un corps 4 lautre,
peuvent étre considérables et ne sont pas, pour un méme corps,
proportionnels 4 la masse diastasique active.
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Nous avons done renoncé 4 ce procédé de dosage, et nous avons
essayé les procédés colorimétriques.

M. Laborde a proposé, en 1898 (1), de doser colorimélrique-
ment I'enoxydase des raisins et des mouts de vins, en utilisant,
comme réactif, le gaiacol que contient la teinture alcoolique de
résine de gaiac ; depuis, on a dit qu'il s’agissait d’une méthode de
dosage exacte ; c’est tout 4 fait faux. Nous avons voulu vérifier
le fait et nous nous sommes heurtés 4 un échec complet.

D'abord, la réaction elle-méme ne se préte qu'a I'aide de cer-
tains artifices & un dosage colorimétrique. Dans nos essais, nous
débutions par la préparation d’une solution oxydasique type,
dont nous établissions I’équivalence, pour un volume donné, avec
une solution d’'un oxydant minéral convenablement choisi. Ce
premier dosage fait, il devenail généralement impossible, avec
la méme solution oxydasique, prise sous le méme volume, tou-
tes conditions restant les mémes, d’obtenir des résultats concor-
dants. . -

La discordance devenait compléte, et il était impossible de
trouver alcune proportionnalité entre les résultats, si ’on faisait
varier tant soit peu les conditions expérimentales, soit comm=
température, soit comire substances en présence, en modérant
ou en activant !'acces de I'air, en augmentant ou en diminuant la
dose de liqueur diastasique active mise en jeu.

Nous avons utilisé sans plus de succés, quoique ce réaclif se
préte mieux au dosage colorimétrique, la plénol-phtaline,
récemmnuent proposée par MM. Kastle et Schedd (2).

La raison de ces échecs nous parail simple et en parfait accord
avec I'hypothiése formulée par Pun de nous sur la composition
des diastases oxydantes : celles-ci ne sont que des auxiliaires,
ne servant que de trait d’union entre un corps oxydable dans
certaines conditions et un oxydant, mais nous ignorons zbso-
lument par quel mécanisme se fait ceite transmission, et la
quantité d’oxygéne qu'elles peuvent fixer est diie, non pas uni-
quement & leur masse active, mais surtout a ’énergie de cette
masse active ; la manifestation de celle-ci parait étre soumise a
diverses conditions accessoires qui accompagnent le phénomene
et que nous n’avons pu encore débrouiller.

La régle parait étre générale; de plus en plus, les diastases,
quelle que soit leur nature au point de vue physico-chimique,
nous apparaissent comme des éléments chimiques, des protéines

(1) Comptes rendus de U'Académie des sciences.
(2) American chem, Journal, t, XXVI, no 6, p. 526,
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particulitres, abondamment pourvues de groupements fonetion-
nels & grande labilité. Chez les diastases oxydantes, ce groupe
lahil jouit sans doute d'une fonction oxydante (1).

Il nous semble que ces observations peuvent donner la clef
des faits qui précédent. On comprend qu'il serait illusoire de
prétendre doser une oxydase, comme toute autre diastase, par les
méthodes proposées jusqu'ici.

Au point de voe pratique, restent les évaluations quon fait
industriellement : il s’agit 1a d’approximations trés grossiéres,
sur lesquelles nous ne nous étendrons pas encore, car elles tou-
chent surtout a lévaluation diastasique d'un malt, et nous
n'avons pas eu l'occasion de vérifier si I'aclivité saccharifiante
est sujette aux mémes variations que I'action oxydante. Cela
est plus que probable; car, quelle que soit la nature diastasique
du phénomene considére, la diastase doity jouer un role unique:
celui de transmelleur d'énergie, et, quel que soit 'ordre chimi-
que de la fonction labile qui ,effectue cefte transmission, les faits
antérieurement connus laissent prévoir que cette transmission
est soumise aux maémes régles.

De ce qui précede, il résulte que I'¢valuation réelle de P'activité
d'une action oxydasique est illusoire et qu’il demeure impossible
d'exprimer cette donnée en unités conventionnelles.

Onvoit ainsi que, dans 1'état aetuel de nos connaissances, il
est absolument impossible de tirer aucune conclusion rigoureuse,
quant & la teneur en diastase oxydante d'un fruit (raisin ou
pomme) ou d’'un moil {vin ou cidre), en se basant simplement,
comme l'avait fait M. Laborde, sur des procédés de dosage
colorimétrique.

Ces fails ont été établis, non seulement avec les oxydases,
mais aussi avee les réductuses que I'un de nous a découvertes et
qu’on peut évaluer avec une facilité relative, grace a leurs pro-
priétés catalytiques.

Sur uan ¢lément diastasique nouveau de Larine,

Par M., M. Emy, Pozzi-Escor

L’analyse quantitative des urines est souvent moins inféres-
sante que 'analyse immédiate, c’est & ce titre que j'ai appelé
I'attention des physiologistes sur 'existence, dans l'urine et dans

(1) I faut avoir bien présent a l'esprit que les diastases ne sont pas des
substances vivantes, mais que ce sont des espéces chimiques particuliére-
ment instables dans certaines conditions.
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certaines séerétions animales, d’une nouvelle classe de diastases:
les réductases (1),

On sait depuis longtemps que les substances élimindes par les
reins sont soumises fréquemment & des actions réduetrices
énergiques, atiribudes généralement a des puissances d’ordre
chimique ; il est aujourd’hui prouvé, par les recherclies de
MM. J. de Rey-Pailhade, d’Abelous et Biarnts et les notres,
qu'il s’'agit 1a d’actions de nature diastasique. De Rey-Pailhade a
montré qu’il existe dans le rein du philothion ; Abélous et Gérard,
yont découvert une substance réduisant les nitrates et hydrogé-
nant le nitro-benzol. Aucune hypothése n’a été faite, & ma con-
naissance, sur le role joué par ces-éléments diastasiques. Cela
tient évidemment a ce gqu'on ne connait que depuis peu de
temps I’existence des diastases réductrices (2).

Mon distingué confrére, le docteur J.-J.-A. Vandevelde, de
(rand, a signalé récemment, dans l'urine de certains individus,
l'existence de corps diastasiques catalyseurs; il s’agit, en 'espece,
ainsi que je Tai reconnu, de diastases réductrices confondues par
Loew sous le nom de caialuses et considérées a tort comme des
oxydases. J'ai montré que ces éléments diastasiques proviennent
des reins et passent dans les urines par suite d’'une cause incon-
nue ou d’'un accident physiologique non encore bien déterminé.

On reconnalt facilememnt ’existence de ces diastases dans 'urine
en ajoutant 4 celles-ci, d'abord un antiseptique, du fluorure de
sodium, puis de 'eau oxygénée; si 'urine contient des réductases,
I'ean oxygénée est décomposée,

Il serait intéressant de rechercher, en faisant un grand nombre
d’observations, quelle est 1a cause de ce passage des diastases
des reins dans les urines. Avis & mes confréeres des hopitaux,
mieux placés que moi pour ce genre de recherches.

Lahoratoire Jacquemin. Malzéville 25 mai 1902.

(1) Sur les principes réducteurs des tissus vivants ; réle véritable de la
catalase de M. Oscar Loew ; note complémentaire sur la présence de la
catalase dans les liqueurs physiologiques (Bull. de la Société royale de
médecine de Gand, juin 1902). Voir aussi mes communications a ['Acadé-
mie des sciences, t. CXXXIV, et & la Société chimique, t. XXVIL

(2) On trouvera des détails trés complets sur ces diastases dans un
volume actuellement sous presse : Etat actuel de nos connaissances sur
les diastases oxydantes et réductrices (Dunod éditeur).
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Analyse industrielle des miniums ; nouvean
procédé de dosage volumétrigme,

Par M, E, Szrekxueas ({).

Le minium est une eombinaison de protoxyde et de peroxvde
de plomb, ol 'ondistingue : Te minium vrai Pb*0* ou Pb0?, 2Ph0,
la litharge non convertie PhO, et les impuretés (sulfate de
plomb, silice, plomb nen oxydé, ete. ).

La qualité du minium dépend de sa richesse en peroxyde Ph0?
ou en minium vrai Pb30%, et de sa pauvreté en impuretés.

D’aprés la formule, on voit qu'un minium théorique renferme
34,8 p. 100 de peroxyde, ce qui correspond A une composition
unique de minium vrai, sans litharge, ni impuretés.

Le peroxyde de plomb peut étre dosé gravimétriquement ou
volumétriquement.

Le seul dosage gravimdtrique employé couramment est celui
par ’AzO°H ou par I'acide aeétique ; nous allons le déerire, car il
gervira de terme de comparaison avec notre méthode.

Analyse du minium par A20°H. — Le minium est dissous dans
AzOH de densité 1,2 environ ; le protoxyde se dissout et le per-
oxyde reste insoluble.

Moide opératoive. — 1 gr. de minium, réduit en poudre impal-
puble, est attaqué par 50 ec. d’eau bouillante additionnée de
{ cc. d’Az0°I pur. On agite jusqu’a disparition de la teinte
rouge, et 1'on porte au bain-marie pendant {/% d’heure. On filtre
sur filtre taréd; on lave 4 'eau chaurde, afin d'enlever le nitrale de
plomb; ons¢che a 1I'étuve a 110 degrés et 'on pése le peroxyde.

Cette méthode n’est pas rigoureusement exacte, le peroxyde
se dissolvant légérement dans AzO’Il ; mais, en opérant toujours
dans les mémes conditions, les résultats sont comparables.

On a proposé d’employer l'acide acétique, dans lequel le pero-
xyde est insoluble, mais Ia filtration est beaucoup plus difficile, et
les résultats ne diffcrent que de quelques centicmes p. 100.

Dosage des impurelés. — On mélange 40 gr. de minium, 10 gr.
de sucre ou d’acide oxalique, 50 cc. d’eau bouillante et 10 ce.
d’Az0%H pur. Tout se dissout, sauf les impurectés, qu'on lave et
qu’on pese sur filtre taré.

Methodes volumetriques. — Les deux méthodes connues sont:
a. la méthode a 'acide oxalique ; 6. la méthode a l'iodure de
potassium. Ces méthodes seront discutées plus loin.

Nouvelle méthode volumétrigue au nitrite de soude. — la mé-

(1) Ce travail a paru antéricuremcnt dans la Revue générale de chimie
du 9 mars 1902,
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thode repose sur le principe suivant : on dédouble le minium en
protoxyde et bioxyde, en solution étendue et faiblement acide;
on réduit, dans ces conditions, le peroxyde par un excés de
nitrite de soude, qu'on dose par le permanganate. La réaction
se passe en deux phases ;

1° Transformation du minium en peroxyde

Pb0%, 2 PhO + & Az0°H =2 (4z0%)*Pb 4 2 *0 4- PbO?

20 Réduction du peroxyde par le nitrite de soude

PbO? 42 AzO®H + Az0*Na = (Az0%)*Pb {- Az0*Na - H*0.

Ligueurs & préparer. Nitrite de soude. — On prépare une sola-
tion & 410 gr. par litre de nitrite de soude pur, obtenu en faisant
eristalliser plusieurs fois le nitrite commercial en liqueur 4 500
Baumé, et essorant les cristaux i Ia trompe ; on conserve ce
nitrite en flacons secs, bouchés hermétiquement.

Cette liqueur sert a titrer de la facon suivanle une solution a
8 gr. parlitre environ de permanganate: -

On chauffe vers 40 degrés un mélange de 50 cc. de SO*H? au
1/5 et de 300 cc. d’eau; on Yy laisse couler 50 cc. de la solution
de permanganate.

A Yaide d'une burette, on verse la solution de nitrite de soude
jusqu'a décoloration du permanganate, en agitant fortement ; on
obtient ainsi le titre de la solution de permanganate en nitrite
de soude,

Mode opératoire. — On place dans une capsule 5 gr. de miniam,
160 ce. d’eau bouillante et 5§ a 7 ce. d’Az0°M pur. On chauffe an
bain-marie pendant 1/4 d’heure,de facon a dissoudre le protoxyde
et & laisser insoluble le peroxyde, quidoit étre hien noir.

. On laisse refroidir vers 50 degrés ; puis, & 'aide d'une burelte,
on ajoute goutte d goutte un exces de nitrite de soude ; le précipité
_se dissout, et I'on note le nombre de cc. employés; on titre 'exces
denitrite en ajoutant goutte a goutte la solution de permanganate
jusqu’a coloration rose; on note le nombre de cc., qu'an corrige
4 l'aide du titre trouvé dans la premiére opération. En opérant
sur b gr.,le nombre de cc. de solution de nitrite employée, mul-
tiplié par 0,693, donne le pourcentage du minium en peroxyde,
239 gr. de peroxyde correspondant a 69 gr. de nitrite.

Ce pourcentage, divisé par 0,348, donne la richesse p. {00 en
minium vrai. '

On sait que la couleur du minium est fonection de sa teneur en
peroxyde. De la découle une classificalion rationnelle et métho-
dique des miniums au point de vue de leurs dxverses qualités, en
particulier du pouvoir colorant.
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Si nous dégignons par 100 la teneur en minium vrai du minium
théorique, par 0 celle de la litharge pure, nous aurons de 0 4 100,
des miniums de plus en plus purs.

Le tableau suivant montre immédiatement I'intérét de cette
classification : '

Peroxyde Teneur en  Litharge non
wwinium vral  convertie

Minium théorique qualité extra. 34,8 p. 100 100 p. 100 0 p. 100

— bonne qualité........ 30 80,0 14,0
— moyenne qualité..... 25 72,0 28,0
— PAUSIE ..o vt 20 B7,5 42,5
Litharge fortemenl miniummeée. 13 43,0 51,0
— miniummée. ......... 10 28,17 1,3
— ordinaire............. 5 14,3 85,7
- PUrE oo -0 0 100

Le degré de conversion de la litharge en minium sera done
représenté par le rapport de la quantité de minium vrai & 100.

Nous avons insisté sur cette considération du minium vrai, car
c’est un facteur bien déterminé, qui permet de se rendre compte
d’une fagon nette et précise de la valeur d'un minium donné.

Dosage des impuretss. — 11 s’effectue avec laliqueur ayant servi
au dosage volumélrique ; on filtre, on lave et on pése sur
filtre taré.

il existe aussi une méthode indirecte volumétrique, qui con-
siste 4 doser le plomb total a l'aide d’une solutivn de ehromate
de potasse connu. Connaissant Pb0O* et PbO total, on obtient, par
différence avec 100, le chiffre des impuretés. Nous ne décrirons
pas cetle méthode, qui est classique. On dosera le plomb total
sur la méme liqueur.

Compuraison des diverses méthodes. — Pour nous rendre compte
de 'exactitude de notre méthode, nousavons fait plusieurs dosa-
ges de peroxyde au moyen de la méthode par l'acide nitrique,
parallélement a oelle au nitrite de soude.

Voicei quelques résultats obtenus :

Echantillons  Méthode volumétrique au Méthade gravimélrique Différence
nitrite de soude par AzOsH
i 28,90 p. 100 de peroxyde 28,95 p. 100 de peroxyde 0,05 p.100
2 32,90 — 32,92 — 0,02 —
3 28,80 — 29,44 - 0,36 —

L’erreur maxima affecte le chiffre des dixiémes.

a. Methode & lacide ozaligue. — Oun altaque le minium par
Az0%H, et I'on titre le peroxyde par I'acide oxalique en solution
légerement acide, & I’ébullition ; I'exces d'acide oxalique est titré
au permanganate de potasse.
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t2ébullition de la liqueur peut donner lien 4 quelques pertes ;
l'oxalate de plomb formé est insoluble et masque lafinde la réac-
tion, qui est difficile & saisir; de plus,le permanganate est impar-
faitement réduit vers la fin de l'opération,ce qui enléve & la mé-
thode sa sensibilité. En outre, 'acide oxalique en solution étendue
se conserve mal.

Dans la méthode & I'acide oxalique, il ne faut gudre compter
obtenir un résultat a moins de 0,5 p. 100 prés.

b. Methode a liodure de potassium. — Le minium est attaqué
par HCl; le chlore qui se dégage est recueilli dans une solution
d’'iodure de potassium ; I'iode est litré & I'hyposulfite de soude.
C'est une méthode assez longue et délicate.

Remarques. — La solution de nitrite de soude doit étre vérifide
de temps en temps & 'aide du nitrite pur.

La méthode volumétrique permet de faire, avec les mémes
liqueurs titrées, les dosages de minium et de nitrite (1).

Analyse des mines oranges et des litharges. — On peut doser le per-
oxyde dans les mines oranges et dans les litharges parla méthode
au nitrite de soude.

Dosage du peroxyde. — On opere comme pour le minium.

Insoluble. — On prend 10 gr. de litharge, 50 cc. d’eau bouil-
lante, { gr. de saccharose et 40 ce. d' AzOH ; on agite ; on filtre ;
on lave et I'on pése sur filtretaré.

Acide carbonique. — Le dosage se fait au moyen de I'appareil
de Frésénius.

Plomb total. — On le dose & I'élat desulfate sur la liqueur pro-
venant du dosage de I'insoluble.

Les nombrenses analyses de minium que nous avons faites
par notre méthode et qui ont été vérifices par la pesée nous ont
conduit a choisir la méthode volumétrique au nitrite de soude.

Nous essaierons d'appliquer le pouvoir réducteur du nitrite
de soude, & froid, en solution légtrement acide, & divers produits,
tels que les bioxydes de manganése et de baryum, le bichromate
de potasse, et, en général, & tous les corps suroxydés.

Réaction permettant de distinguer le naphtol «
du naphtel 3

Par M, A, JoRissen,

Indépendamment de la détermination du point de fusion, qui
permet de distinguer stirement le naphtol # du naphtol «, on

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1902, p. 97,
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peut utiliser, pour caractériser ces deux produits et déceler leur
mélange, diverses réaclions décrites par les Pharmacopées.

Généralement, on a recours a l'action du chlorure de chaux
ou du chlorure ferrique, qui, en présence du naphtol «, pro-
voquent I'apparition d'une coloration ou d’un précipité violet
que ne donne pas le naphtol # dans les mémes conditions.

Le {er Supplément de la Pharmacopée belge (1892) spécitie
que la solution aqueuse de naphtol £, additionnée de chlorure
ferrique, prend, d'abord, une teinte verdatre et produit ensuite
des flocons blancs.

D’aprés le Codex frangais, le soluté aqueux de naphtol 8,
saturé & chaud, ne doit pas se colorer en violet par le perchlo-
rure de fer, qui lui donne une teinte verdatre, tandis qu'd
I'article « naplitol = 2, ve méme recueil mentionne qu'en ajou-
tant da perchlorure de fer 4 un soluté aqueux et tiede de naph-
tol =, il se forme des flocons violets de dinaphtol.

« Quand, ajoutent les auteurs du Codex, on mélange 1 cc.
« d’eau sucrée avec deux gouttes d'un soluté alcoolique &
« 20 p. 100 de naphtol «, le liquide se trouble par précipitation
« partielle dv naphtol; en additionnant ce mélange trouble
a d’'une ou deux fois son volume d’acide sulfurique concentré
« et en agitant, il se produit aussitdt une coloration violette;
¢ enfin, par addition d’eau a la liqueur, il se forme un préci-
« pité vialet. Cette réaction, bien qu’elle ne soil pas propre
« exclusivement au naphtol «, suffit cependant pour distinguer
« celui-ci du naphtol 8, qui ne la présente pas. »

Suivant les auteurs de la Pharmacopée britannique, une sol 1-
tion aqueuse de naphtol 3, saturée & troid, donne un trouble blane
par 'eau de chlore ; l'addition d'un excés d’ammoniaque fait
apparailre une coloration verte ou brune.

Ces auteurs ajontent I'essai suivant, qui est emprunté i la
Pharmacopée suisse :

On dissout 10 centigr. de naphtol 8 dans 10 ce. d’eau bouil-
lante, puis on ajoute 10 gouttes d’'une solution aqueuse de chlo-
rure ferrique & 3 p. 100; il se forme un précipité qui passe au
brun, mais qui ne peut prendre une coloration violette.

Enfin, I'édition de 1900 de la Pharmacopée allemande spécifie
que ni le chlorure ferrique, ni la solution de chlorure de chaux
ne peuvent colorer en violet la solution aqueuse de naphtol £
quand il s’agit du premier de ces réactifs, on doil utiliser une
solution aqueuse du médicament, saturée a chaud; pour ce qui
concerne le second, on emploie la solution saturée a froid.
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Comme on le voit, ces divers réactifs doivent étre appliqués
dans des conditions spéciales, ce qui complique I'essai.

Jai eul’occasion de constater qu'il est beaucoup plus facile de
distinguer le naphtol « du naphtol 3 par le procédé suivant:

Dans un tube & réaction, on introduit une pineée du naphtol
i essayer; on ajoute environ 2 cc. d'une solution aqueuse d’iode
et d’iodure potassique (1), puis, un exces d’une solution agueuse
de soude caustique et 1'on agite.

Dans ces conditions, le naphtol 8 fournit une solution limpide
et noncolorée, tandis que le naphtol « donne un liquide trouble,
préscntant une coloration violette intense.

Quand le naphtol 8 renferme du naphtol «, le liquide prend
une teinte violacée plus ou moins accentuée,

Applications de la réaction colorée de In santounine
¢liminéc par les urines,

Par M. Ep. Crovzer, ex-préparateur & la Faculté de Bordeaux,
pharmacien & La Réole.

En procédant a I'essai de I'urine d’un enfant traité par la san-
lonine, j’avais ohservé la production d’une coloration rouge par
les alcalis (potasse, soude, ammaoniaque). Je dois dire que cette
réaction est signalée dans les ouvrages spéciaux.

Mais, au cours d= mes expériences, j'ai découvert que cette
Téaction colorée est obtenue avee plus de sensibilité, au moyen
de Uhydrate de calcium conceniré. Cette base alealino-terreuse se
mountre surtout comme le réactif idéal, lorsqu’on I’emploie a I'état
naissant sur urine, ou, de préférence, sur le produit de 1'évapo-
ration de celle-ci 4 une basse température.

Le carbure de calcium, si commun aujourd’hui dans le com-
merce, est tout indiqué pour I'obtention du réactif en question.

Dans le but de donuer plus de précision 3 mes recherches, jai
procédé expérimentalement en absorbant moi-méme 0 gr. {0 de
santonine. Sous 'influence de ce médicament, l'urine est devenue
d'un jaune plus foncé qu’a I'état normal et a perdu de sa transpa-
rence habituelle pour devenir laiteuse.

L’addition d'hydrate de calcium au liquide exerété a provoqué
la production immeédiate d’une coloration rouge-carmin caracté-
ristique.

Cette réaction est a tel point sensible que 0 gr. 10 de santo~
nine ont suffi pour la produire sur toute 'urine émise pendant

(1) On peut employer la solution généralement utilisée comme réactif
des alcaloides.
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soixante heures. La coloration de I'zrine & duré une demi-heure
environ, et le liquide a recouvré ensuite sa couleur jaune nor-
male.

Yai essayé inutilement de reproduire cette réaction par ’action
de I'hydrate de calcium sur la santonine dissoute directement
dans ’eau ou dans 'urine.

La réaction colorée de la santonine, modifide au sein del'orga-
nisme et éliminée par 'urine, présente, 4 mon avis, un intérét
réel, au double point de vue urologique et toxicologique.

Cette réaction peul ¢galement servir 4 effectuer des expériences
de physiologie et dec médecine expérimentale, pour apprécier,
par exemple, la perméabilité fonctionnelle du rein et donner des
indications sur I'état de cet organe. Elle est done susceptible de
devenir féconde dans ses applications au diagnostic des maladies
du rein.

Composition d'an vin altéré par le mycoderma vinl,
Par M. X. Rocgues.

J’ai eu l'occasion, au cours d’une expertise, d’analyser un
échantillon de vin rouge qui avait été fortement envahi par le
mycoderma vini (fleur du vin). La bouleille qui contenait cet
échantillon avail été 1égdrement cassée au goulot, et, comme elle
était couchée, 1a moitié¢ du liquide s’était répandue. Le vin qui
restait dans la bouteille offrait une grande surface a l'air; le
mycoderma vint 8’y était développé dans des conditions tres favo-
rables, puisque cette bouteille était placée dans une cave a une
température de 10 a4 13 degrds. Les conditions étaient, au con-
traire, défavoratles au développement du miycoderma aceti, et
I’examen microscopique n’en montrait pas la présence.

Au moment ol le vin a été analysé, il avait un mois de séjour
dans la cave ol il était déposé; comme je possédais un échan-
tillon du méme vin n’ayant subi aucune altération, j'ai pu, en
analysant comparativement les deux échantillons, me rendre
compte des modifications que le développement du mycoderma
vint avait fait subir & la composition du liquide.

Voici les deux analyses :

Vin envahi
par le
Yin non mycodermg
altéré ving
Alcool p. 100 en volume . . . - « . - . 9°3 507
Extrait sec & 100 degrés . . - - -« - - - 18,45 16,57
Extrait danslevide. . . - o - + + .« - 24,10 21,80
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Vin envahi
par le

Vin non mycoderma
altéré vini
Sucre réducteur . . . . . . . . . . . 1,70 2,93
Sulfate de potasse . . . . . . . . . . 1,10 1,07
Tartre (dosage direct) . . . . .o 2,39 2,22
Tartre correspondant & l'acide tarmque total . 3,08 2,94
Acidite { totale . . . . . . . . . . . 518 4,80
en fixe. . . . . . . . .. .. 3,25 2,80
SO*H?! { volatile . . . . . . . . . . 1,93 2,00

On voit que l'alcool a été fortement attaqué par le mycoderma
vini ; cet organisme oxyde l'alcool en donnant de l'acide carbo-
nique et de I'eau.

Jai voulu vérifier §’il s’était formé, dans le vin envahi par le
mycoderma vint, une guantité notable d'aldéhyde. Pour cela, j'ai
distillé 400 ce. de chacun des’deux vins, et j’ai recueilli 10 ce.,
dans lesquels j'ai’ dosé colorimétriquement 1'aldéhyde au moyen
du bisultite de rosaniline. JI'ai trouvé :

Aldéhyds par litre

Vin non altéré. . . . . ’ 0 gr. 108
Vin altéré . ., . . . . 0gr. 295

Il y a donc eu production d’une qu.antité sensible d’aldéhyde.

Les matiéres extractives ont subi une légdre diminution ;
celle—ci a porté, en partie, sur Ia matiére colorante, quiaété rete-
nue sous forme de laque par les cellules du mycoderma vini. L’in-
tensité colorimétrique du vin altéré a diminué d'environ 10
p. 100 ; le vin non altéré est plus violacé que le vin altéré.

Les mati¢res réductrices ont 1égérement augmenté. J'ai pensé
que cette augmentation pouvait étre due & 'aldéhyde éthylique,
mals des essais faits au moyen d’une solution 4 0 gr. 500 d’aldé-
hyde par litre m’ont doané un résultat_négatif.

Comme on le voit, I'acide tartrique n’a pas été attaqué par le
mycoderma ving.

Enfin, on a observé une légere dimination de Pacidité fixe.
Quant & lacidité volatile, elle n’a presque pas augmenté.

On voit, en somme, que le vin a été modifié de telle manitre
qu’il n’est pas possible de tirer une conelusion exacte de son ana-
lyse. Nous pouvous, a ce propos, faire remarquer que toutes les
fois qu’un échantillon de vin est altéré et qu'on y constate la
présence d'un ferment de maladie, on ne doit tirer des conclu-
sions de I’analyse qu’avee la plus grande réserve.

—
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REVUE DES PUBLICATIONS FRANGAISES

Action du bloxyde de sodiam sur les métaux de la
mine da platine. — MM. LEIDIE et QUENNESSEN (Sociéte de
pharmacie de Paris, séance du § février 4902) — M. Leidié com-
munique & la Société le résultat des expériences qu’il a faites, en
collaboration avec M. Quennessen, en oxydant les six métaux de
la mine du platine par le bioxyde de sodium avec l'aide de la
chaleur. Les réactions obtenues permettent de reconnaitre ces
divers métaux.

On prend, dans un creuset de nickel, une quantité déterminée
du métal & essayer, réduit en poudre fine, et on le mélange avec
cing ou six fois son poids de bioxyde de sodium; on chaufte
doucement, jusqu’a ce que la masse, agitée avec une spatule de
nickel, devienne semi-fluide ; aprés refroidissement, on ajoule
de 'eau froide avec préeaution, a cause du dégagement d'oxygere
provenant de la décomposition de 'exeés de bioxyde et aussi &
cause de I’élévation de la température due a I'hydratation de la
soude; on verse le mélange dans une éprouvette ; on laisse dépo-
ser ; on ajoute e l'eau pour délayer la liqueur et diminuer son
alcalinité (sans quoi le filtre serait percé), et l'on filtre ; on a une
liqueur dans laquelle se tropvent l'osmium, le ruthénium, le palla-
dium et 'iridim et un précipité contenant le platine et le rhodium.

L'osmium existe dans la liqueur a 1’état d’osmiate de soude,
qui donne une solution jaune; sous I'influence d’un courant de
chlore, il se Jégage du peroxyde d’osmium, qu'on recueille
dans un récipient renfermant de ’eau glacée et qu'on caractérise
par la coloration violette qui se produit au contact du nitrite de
potasse et qui est due & la formation de l'osmiate de potasse.

Le ruthénium, qui se trouve dans la liqueur a 'état de ruthénale
de soude, colore également le liquide en jaune orangé ; le traite-
ment par le chlore le transforme en peroxyde de ruthénium,
qu'on caractérise au moyen -de HCI, qui donne une solution brun
foncé due au sesquichlorure de ruthénium.

Le palladinm, qui existe dans ia liqueur a I'état de palladate de
soude, colore aussi la solution en jaune ; celle-ei est neutralisce
par HCl, additionnée d’eau régale et évaporée ; avec le chlorure
de potassium, elle donne un précipité rouge rubis de chloro-
palladate de potasse, insoluble dans une solution saturée de
chlorure de potassium.

Liridium donne de l'iridate basique de soude, qui colore la
solution en bleu ; celle-ci, traitée comme la solution de palla-
dium, donne des cristaux noirs de chloro-iridate de potasse,
insolubles dans une solution saturée de chlorure de potassium.

Le platine forme un platinate de soude insoluble dans I'eau ; on
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le dissout dans HCl chaud; on évapore pour chasser la plus
grande partie de 'acide ; on ajoute ensuite du nitrite de soude,
qui trausforme en nitrite double le platine, ainsi que le nickel
provenant de l'attaque du creuset; on ajoute du carbonate de
soude, qui précipite le nickel et non le plaline; on filtre; on
traite la liqueur, qui contient le nitrite double de platine et de
soude, par HCI en exces, qui forme du chloro-platinate de soude;
on évapore; on reprend le résidu par 'eau ; on ajoute du chlo-
rure d’'ammonium, qui donne du chloro-platinate d’ammonium
jaune, insoluble dans un exces de réactif.

Le rhodiwm est transformé, comme le platine, en bioxyde inso-
luble dans Peau; on le dissout dans HCI chaud; on filtre; on
évapore pour chasser l'acide ; on traite par le nitrite de soude,
comme pour le platine; le nitrite de nickel est précipité par le
carbonate de soude, qui ne précipite pas le rhodiam; la solution
est filtrée; le filtratum est additionné d HCI ; en chauffant, il se
forme du sesquichlorure double de rhodium et de soude, dont
la solution est rouge et qui ne donne pas de précipité avec le
chlorure d ammonium.

Ces résultats ont été résumés par MM. Leidié et Quennessen en
un tableau qui peut servir de guide pour une analyse qualitative.

La solution

distillée donne,
par le nitrite de

précipité woir (o0 wvee HCL. Osmium
) avec le sulfhy- i
Enjau- | drate d’ammo- T.a solution
ne plus ou | niaque........ § 1iiilide doune
moins f‘";' une coloration
::u}nc?? i brunc avec HC1 N
4. La |unconrant 4 chand ....... Ruthénium.

Le pro- soluticn de chlored On neutralise
sduulltiz((li(éll’:ft: es( colorée [ chaud. Rien ne se par HGL; on

taque du w'olatll}se‘; pas evapore en prL—
métal par le de précipiié | sence d'eau ré-
bioxvde e noiravec le , gale. Cristaux
sodinm  est sulfhydrate } rouges avec le
traité par d'ammeniaque , chlorure de po-
l'eaun dans la liqueur { tassium, insolu-

On ob- distillée ...... } bles dans celui- .
tient : [ ¢ S Palladium.
m‘g(;:;“e s0- En bleu ; on neutralise par H(1 ; on évapore

B.un oré en preﬁencc de HCl avec eau re(rale Cristaux

 D.unpre- noirs avec le chlorure de potassium, insolubles
cipité. dans cedernier......... ...l Iridium.

"B. Le

précipité Le fil-
est }tI‘E‘lte tratum est La solution est legerement co-

ar additionne | lorée en jaune. Avee le chlorure

a solul_lqn d&’HCl en | d'ammonium, précipité jnune
est traitée | “oyong et/ insoluble dans un exces de ce sel. Platine.
Pite de | o Ero00e

i presyue a La solution est colorée en rouge

50Ude,pulsS | gae s on le | et ne précipite pas par le chlo-

E*“" lte c“d"e' reprend rure d’'ammonium «.voue.n.. .+... Rhodium,

3
sg;lgee On par Veau..
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Acidimétrie de Uacide arsénlgque, — MM, ASTRUC et
TARBOURIECH (Comptes rendus de UAcademie des sciences du
fer juillet 1901). — Les essais que MM. Astrue et Tarbouriech
ont entrepris ont porté sur une solution décinormale d'acide
arsénique ; les solutions de bases alcalines, celles de baryte et de
strontiane, etaient également décinormales; celle de chaux con~
tenait 1 gr. 60 de Ca(OH’) par litre. '

Avec le méthylorange comme indicateur, I’acide arsénique se
comporte exactement comme ]'acide phosphorique, ¢’est-3-dire
que, 4 froid comme a chaud, une molécule d’acide est saturée
par une molécule de potasse, de soude et d’ammoniaque et par
une demi-molécule de baryte, de strontiane ou de chaux.

Avec la phénolphtaléine, @ froid, une molécule d’acide arséni-
que est neutralisée par 2 molécules de base alcaline et par
{ molécule de base alcalino-terreuse. Il n'en est pas tout & fait
de méme pour l'acide phosphorique, dont 1 molécule exige,
pour sa neutralisation, { molécule % environ de chaux et de
strontiane.

Avec la phénolphtaléine, d ('ébullition, une molécule d’acide
arsénique est neutralisée, comme a froid, par 2 molécules de
base alcaline; mais & chaud il faut { molécule 4/2 de chaux, de
baryte au de strontiane (au lien de 1 molécule a froid)

Lorsquon désire effectuer I'acidimétrie de 'acide phosplori-
que, on ajoute, a la solution d'acide phosphorique ou de phos-
phate soit monométallique, soit bimétallique, une quantité quel-
conque de chlorure alcalino-terreux et un excés de solution
alcaline titrée; on détermine ensuite I'excés d’alecali au moyen
d'une solution acide titrée. Dans ces conditions, l'acide phos-
phorique est précipité a I’état de phosphate trimétallique alca=
lino-terreux. ’

Les résultats sont différents avec ['acide arsénique; en opérant
de 1a méme fagon et 4 froid, on constate, par I’addition de potasse
ou de soude, la formation d’'un précipité abondant et gélatineux
d’arséniate trimétallique alcalino-terreux ; mais, lorsqu’on ajoute
ensuite la liqueur acide, ce précipité se dissout peu a peu, de
sorte que la quantité d’alcali entrant en réaction indique seule-
ment la formation d'un arséniate bimétallique ; cette particula-
rité ne se produit pas avec l'acide phosphorique; il faut opérer
4 lu temperature de Pébullition, si ’on veut éviter cet inconvénient ;
dans ce cas, 'arséniate tribasique formé prend un aspect cristal-
lin et ne se transforme pas en arséniale bimétallique.

Titrage du méthylarsinate disodigue. — M. ASTRUG
(Bulletin de pharmacie du Sud-Est de mars 4902). — Le méthylar-
sinate de soude (arrhénal) se comporte comme un corps neuatre
au bleu Poirrier, mais il est alcalin & d’autres réactifs (hélian-
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thine A, phénolphtaléine, tournesol et acide rosolique). Si l'on
neutralise une solution de méthylarsinate de soude par un acide,
le virage est trés net pour le toarnesol et I'acide rosolique, peu
précis pour I’hélianthine et 1a phénolphtaléine ; la saturation a
lieu avec une molécule d’'acide monobasique. C'est sur ces don-
nées que M. Astruc base son procédé de titrage.

On preand 10 ce. d'une solution contenant { gr. 84 de méthylar-
sinate de soude pour 100 cc. d'eau ; on vérifie la réaction au bleu
Poirrier ; on neutralize, suivant le eas, avec une solution décinor-
male alcaline ou acide; on prend a nouveau 10 cc. de la solution
titrée primitive, 4 laquelle on ajoute la quantité d’acide ou d'al-
cali indiquée par 'opération précédente; on ajoute a cette solu-
tion quelques gouttes d’une solution d'acide rosolique, et 'on
titre avec une solution déecinormale d'acide chlorhydrique ou
d’acide sulfurique qu'on ajoute jusqu’a ce que la couleur ait viré
du violet-rouge au jaune-paille. De la quantité de solution acide
employée, on déduit la teneur en méthylarsinate de soude et le
pourcentage en produit pur et sec, sachant qu'a une molécule
d’acide monobasique correspond une moléeule du corps.

Dapres M. A. Gautier, le méthylarsinate de soude renferme
deux molécules d'eau ; les deux échantillons qu'a essayés
M. Astruc étaient parfaitement cristallisés avec cing molécules
d’eau, ceile-ci ayant été soigneusement déterminée par dessicca-
tiona l'étuve & 108 degrés.

On voit qu’il n'est pas inutile de déterminer lateneur en com-
posé pur et sec des produits commerciaux, la quanlité d’arsenic
variant, suivant le cas, dans d'assez grandes proportions (34,09
p. 100 dans le sel 4 2 H? U et seulement 27,37 p. 100 dans le sel
asio).

Asphyxie parle gaz des fosses d'aisance. — M. HAN-
RIOT (Comptes rendus de ' A cadémie des sciences du 2% février 1902).
— On sait que, dans certaines circonstances, des ouvriers ont
trouvé une mort foudroyante en respirant les gaz des fosses
d’aisance, et on a attribué ces accidents & I’hydrogéne sulfuré;
M. Hanriot s’est appliqué & analyser les gaz de plusieurs fosses
d’aisance, et il a constaté que la proportion d’hydrogene sulfuré
contenu dans ces gaz était tres faible (de 0,01 & 0,08 p. 400);
or, d'aprés les expériences de MM. Brouardel et Loye, les ani-
maux ne succombent qu’au bout de 17 4 55 minules dans une
almosphére contenant 0,05 p. 100 d'hydrogene sulfuré ; M. Han-
riot en conclut que ce n’'est pas 4 ce gaz que doivent étre attri-
bués les accidents observés. Dans le gaz des fosses d’aisance, on
trouve notamment de l'acide carbonique, dont la proportion est
de9 a 10p. 100 dans les fosses non ventilées ; d'autre part, dans
ces mémes fosses non ventilées, la proportion d’oxygéne tombe
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4 3,7 p. 100, quelquefois moins, On trouve aussi, dans les gaz
des fosses d'aisance, de I'amwoniaque, qui contribue a rendre
irrespirable I'atmospheére de ces fosses. Il se peut aussi que de
petites quantités de matitres alcaloidiques toxiques et volatiles,
peut-étre ces composés phosphorés, se produisent pendant la
putréfaction et contribuent aux accidents.

Le probléme est done fort complexe, mais le point pratique
qui se dégage des analyses de M. Hanriot, ¢'est qu’aucun désinfec-
tant ne saurait rendre respirable ’air vicié d'une fosse. En
admettant que les désinfectants employés puissent absorber ['hy-
drogene sulfuré, 'acide carbonique et 'ammoniaque, ils sont
inecapables de rameuner l'oxygéne qui fait défaut. Le seul moyen
de rendre inoffensive I'atmosphére d’une fosse est donc d’y
pratiquer une ventilation énergique avant que les ouvriers y
descendent.

Moyen de différencier le sang de 'homme d’avec
celui des anlmaux. — M. le Dr BARTHE (Bulletin de la
Societé de pharmacie de Bordeaux de février et mars1902). — Nous
avons signalé 4 nos lecleurs le procédé indiqué par MM. Wasser-
mann et Schiitze, pour différencier le sang de I'homme de celui
des animaux (1) ; nous avons aussi publié les recherches faites
par M. de Nobele, dans le but de contrdler les faits avancés
par MM. Wassermann et Schiitze, et nous avons mis en relief les
modifications que expérimentateur belge propose d'apporterala
méthode pour la rendre d'une plus grande commodité (2).
M. Barthe, s’est, & son tour, imposé la tache de procéder a des
expériences analogues, et nous sommes persuadé de rendre ser-
vice 4 nos lecteurs en leur faisant connaitre toutes les observa-
tions qui sont faites sur ce sujet, car personne ne peut nier
Pimportance que présente, pour la médecine légale, un procédé
qui semble, jusqu’ici, permettre de reconnaitre avec certitude
les taches de sang humain.

Nous dirons, tout d’abord, que les auteurs, M. Barthe notam-
ment, donnent 4la méthode dont nous parlons lenom de réaction
d'Uhlenhuth.

Nous rappelons iei que, d’aprés Wassermann et Schitze, on
doit pratiquer sur un cobaye ou un lapin, 4 deux jours d'inter-
valle, cinq injections intrapéritonéales de 10 cc. desérum humain,
soit 80 cc. ; six jours apres la cinquiéme injection, I’animal est
saigné et le sérum de son sang pent étre employé a I'examen des
taches suspectes.

M. Barthe fait remarquer qu’il faut éviter de choisir les cobayes

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1901, p. 218.
(2) Voir Annales de chemie analytique, 1902, p. 150.
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pour ces injections, attendu que ces animaux succombent aux
injections intrapéritonéales de sérum humain.

Pour la préparation du sérum humain, M. Barthe recueille le
sang d’'une saignée dans un verre conique, qui est ensuite porté
ala cave pendant quarante-huit heures ; le sérum est séparé du
caillot et distribué dans de petits flacons stérilisés de § & 10 cc. ;
de cette fagon, le sérum peut se conserver pendant assez long-
temps 4 la température du laboratoire; si le sérum est teinté, il
faut le centrifuger pour séparer les globules sanguins,

Lorsqu’il s’agit de prendre du sang au lapin injecté, M. Barthe
coupe avec des ciseaux le bout de l'oreille de I'animal; on obtient
ainsi, sans sacrifier le lapin, 74 8 cc. de sang, qui fournissent une
quantité de sérum suffisante pour produire la réaction d’Ch-
lenhuth.

Etant donné qu’il n’est pas toujours facile de se procurer du
sang humain, M. Barthe s’est demandé s’il est indispensable d’in-
jecter 50 ce. de sérum humain pour donner au sérum du lapin
injecté la propriété de précipiler le sang humain ; or, il résulte
des expériences auxquelles il s’est livré que le sérum de lapin
acquiert cette propriété lorsqu’on n'injecte que 30 ou 35 cc. de
sérum humain (les expérienees de M. Barthe ont porté sur des
lapins pesant 2 kot 300 et 2 ko 500).

M. Barthe a encore constaté qu’en saignant une deuxiéme fois
un des lapins injectés et en pratiquant cette deuxiéme saignée
quinze jours aprés la dernieére injection de sérum humain, le
sérum de ce lapin donne encore la réaction d’Uhlenhuth.

M. Barthe a pris un lapin qui avait subi les cing injections
prescrites par MM. Wassermann et Schiilze ; un mois aprés la
derniere injection, il a fait & ce lapin deux nouvelles injections
de 5 cc. de sérum humain, & cing. jours d’intervalle; le sérum
obtenu a donné la réaction caractéristique, ce qui prouve que le
sérum d'un lapin injecté continue & élre un réactif excellent, si
I'on injecte a ce lapin de uouvelles et faibles doses de sérum
humain.

M. Barthe a constaté qu'on peut obtenir des résultats aussi
satisfaisants en substituant le sérum de placenta humain au sérum
de sang humain pour les injections faites aux lapins; toutefois,
au cours de ces expériences sur du sérum de lapin injecté avee
du sérum de placenta, il a observé que ce sérum de lapin donnait,
a plusieurs reprises, un préecipité avec le sang de beeuf, alorsque
la réaction efit dd étre négative.

D'aulres expériences de M Barthe lui ont permis de constater
que le sérum d’un lapin auquel on a injecté une dose toxigque de
sérum humain ne peut &tre utilisé pour produire la réaction
d’Uhlenhuth.

Il a encore observé qu'un lapin qui a été préparé pour préei-
piter le sang humain, et dont le sérum a perdu ses propriétés
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précipitantes, peut étre inoculé avec le sérum d’un autre anima-
et produire un sérum capable de précipiter le sang de ce nouvel
animal.

Enfin, les taches de sang menstruel se comportent, d’aprés les
expériences de M. Barthe, comme les taches de sang normal.

M. Barthe fait remarquer que, pour produire la réaction
d’'Uhlenhuth, il n’est pas indispensable d’opérer & 37 degrés; il a
opéré a une température oscillant entre 32 et 37 degrés, et il a
obtenu des résultats positifs.

M. Barthe termine en faisant observer qu’il est en complet
désaccord avec MM. Linossier et Lemoine (1), qui, d’aprés une
commuunication faite récemment par eux a ’Académie de méde-
cine, ont signalé certaines circonstances comme étant susceptibles
de nuire a laspécificité de la réaction. Pour M. Barthe, la réaction
d’Uhlilenhuth a été constamment positive avec le sérum de sang
humain.

Valeur comparée des principaunx dissolvants de
Pacide urique. — M. VICARIO (Soc. de thérapeutique, séance
du 12 mars 1902). — M. Vicario a établi la valeur comparée des
principaux dissolvants de ’acide urique en déterminant la solu-
bilité, & une méme température, des différents urates que ces
dissolvants peuvent former. Les résultats qu’il a obtenus sont ¢on-
signés dans le tableau ci-dessous, les nombres portés a ce tablean
indiquant la quantité d’eau nécessaire pour dissoudre une partie
de l'urate correspondant :

Urates neutres minéraux & 18 degrés  a 37 degrés
Urate ncutre de chaux . . . . . . 1428 1353
— — de lithine . . . . . . 66 48
— —  depotasse . . . . . . 43 39
— — desoude. . . . . . . 59 35
Urates acides minéraux
Urate acide de soude . . . . . . . 1136 584
- — dechaux, . . . . ., 575 487
— — de lithine, . . . . . . 388 368
— — depotasse . . . . . . 666 345
Urates organiques
Urate de propylamine. . . . . . . 350 234
— d’tthyléne-diamine. . . . . . 192 - 141
— d’urotropine . . . . . . . . 158 5
— de piperazine. . . . . . . . 45 21
— delysidine - . . . . . . . . 24 17
— de diméthylpipérazine . . . . 18 16

On voit que les nrates neatres de potasse, de soude et de
lithine sont trés solubles, mais leur instabilité empéclie leur for-
mation dans I’économie; d’ailleurs, Jeur solubilité est inférieure
A celle de certains urates organiques.

) Voir Annales de chimie analytique, 1902, p. 185,
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L'urate acide de chaux est plus soluble que 'urate neutre,
contrairement & ce qui se passe pour les autres urates minéraux.

L’urate acide de potasse est plus soluble & 37 degrés que
I'urate de soude et celui de lithine, d’ol il résulte que le bicar-
bonate de potasse serait un meilleur dissolvant de 'acide urique
que le bicarbonate de soude et le carbonate de lithine.

On peut encore remarquer que, 3 37 degrés, I'urate acide de
lithine est une fois et demie plus soluble que I'urate acide de
soude.

Les urates d’'urotropine et de pipérazinesont huit fois plus solu-
bles que 'urate de lithine.

L'urate de diméthylpipérazine (base du lycétol) est vingt-trois
fois plus soluble que 'urate de lithine.

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Dosage de I'azote. — M. A. HEDEBRAND (Zeils. f. Unters.
der Nahrungs w. Genuss., 1902, p. 61). — L’auteur rappelle que,
dans la distillation de lammomaque on est obligé de rincer le
tube plongeant dans la solution d'acide titré, en y faisant passer
un courant de vapeur.

Fig. 1

L’auteur emploie, pour recueillir 'ammoniaque, I'un des dispo-
sitifs représentés par les figures ci-contre. Il recommande de pré-
férence le dispositif représenté par la figure 2.

La fiole conique a une contenance de 700 a4 800 cc.; le tube en
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U a un diameétre de |3 millimtres, et la boule a un diamttre de
25 4 30 millimetres.

Avant la distillation, on place dansla fiole 'acide titré et ’on en
met quelques gouttes dans le tube en U. Au moment du dégage-
ment de I'ammoniaque, il se produit une aspiration qui déplace

cet acide et empéche toute perte d’ammoniaque.
L. L.

Réaction sensible de P°ammoniague. — M. G. COCK-
ROFT (Pharmaceutical Journal, 1904, 2, p. 691.). — Un papier
réactif imprégné d'une solution a4 7 p. 100 de sulfate de cuivre
prend, sous ’action de traces de vapeurs ammoniacales, une eo-
loration bleue foncée. A. D

Analyse de la nitrocellulose. — M. G. LUNGE (Journ.
of the american chem. Soc., XXIII, n 8). — Dosage de 'azote. — La
nitrocellulose est d’abord dissoute dans SO*H? concentré, et celle
solution est introduite dans le voluménometre de l'auteur. En
Angleterre et en Allomagne, on exprime les résultals en azote
p. 100. En France, on lesexprime en ce. d’Az0 (ramenés 4 0 degré
et a la pression de 760 millimétres) dégagé par gr. de substance.

15 cc. 95 Az0 = 1 p. 100 d’azote,
1 ce."Az0 = 0,0627 p. 100 d’azote.

Yoici la teneur en azole des diverses nitrocelluloses :

AzO par gr. de

Degré de nitration Azotep. 100  mitrocellulose
Dodécanitrocellulose (ancienne trini-
trocellulose). ....ovvvivnnnons. 14,16 225 cc. 83
Undéeanitrocellulose.. .. ........... 13.50 U5 32
Décanitrocellulose.. . .............. 12,78 203 87
Ennéanitrocellulose................ 11,98 191 08
Octonitrocellulose (ancienne dinitro- :
ellulose).covvns vieiiini e 11,13 177 52
Heptanitrocellulose................ 10,49 162 53
Hexanitrocellulose . ..... e 9,47 146 26
Pentanitrocellulose................ 8,04 128 2%
Tétranitrocellulose (anciennne mono-
nitrocellulose).................. 6.717 {08 ot

Solubilité dans ’alcool éthéré. — L'auteur emploie un mélange
contenant 3 parties d’éther (D = 0,72) et | partie d'aleool
(D = 0,81). On traite la substance, placée dans un flacon eylin-
drique houché, par un volume déterminé du mélange alcool-
éther. On laisse déposer, puis on préléve, avec une pipette, un
volume connu de la solution, qu’on évapore 4 50 degrés. On peut
aussi ajouter de 'eau & la solution éthéro-aleoolique, afin de pré-
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cipiter la nitrocellulose, qu’on recueills, qu’'on séche et qu’on
pése.

Ezamen aw microscope polarisant. — Au microscope polarisant,
il est possible de distinguer trés nettement : 1° la cellulose non
transformée, par son éclat jaune orangé, avec teintes irisées;
20 ]a cellulose fortement nitrée (& partir de 12,75 p. 100 d'azote),
4 son éclat bleu, moins intense toutefois que celui de la cellulose
pure. Lorsqu'il s'agit de coton-collodion, dans tequel la struecture
de la fibre est modifi¢e jusqu’'a un certain point, et qui contient
davantage de cellulose inaltérée, le microscope polarisant ne
donne plus d’indications. Avee 5 p. 100 seulement de cellulose
non modifiée, la majeure partie du champ du microscope pré-
sente une coloration jaune, et, avee 15 p. 100 de cellulose non
modifiée, les phénomenes de polarisation des fibres nitrées
deviennenlt absolument impossibles & observer.

Dosage de la cellulose inallérée dans les mitrocelluloses. — Le pro-
cédé indiqué par I'auteur est applicable dans le cas seulement de
produits fortement nitrés. On se sert d'une solution alcoolique
d’éthylate de sodium, préparée en dissolvant 2 & 3 gr. de sodium
méiallique dans 200 ee. d’alcool a 93e. On filtre cette solution
et 'on y ajoute 100 ce. d’acétone. Ce réactif n’agit pas sur la
cellulose pure, méme si I'on prolonge le contact pendant plu-
sieurs heures, tandis qu’il décompose presque instantanément la
nitroceliulose, avec formation d'une substance de couleur rouge-
brun, soluble dans I'eau.

On optre de la maniére suivante : on introduit dans une fioloe
d'Erlenmeyer 3 gr. de fulmicoton et 4150 cc. de réactif. On chauffe
pendant 20 4 30 minutes au bain-marie, a la température de 40
a 50 degrés, en agitant de temps en temps. On laisse ensuite
déposer, puis on décanle la solution brun-rouge. La partie inso-
luble est lavée & 'alcool par décantation, puis a I'eau. Le résidu,
formé de cellulose, est recueilli sur un filire, lavé & l'eau
bouilllante, qu’'on additionne d’un peu d’HCI. On peut sécher et
peser la cellulose ainsi obtenue, mais, pour plus d'exactitude, il
est préférable de lui faire subir un second traitement avee 50 cc.
de réactif.

Présence de I'alcool dans le lait. — M. TEICHERT
(Biedermanns Ceniralblatt, 1902, p. 210). — L’auteur a examingé
un lait dont l'ingestion avait provoqué la morl de veaux;
I'échantillon était fortement décomposé et avait une odeur trés
nette d’huile de fusel. Le liquide obtenu par distitlation du lait
avec la vapeur d'eau avait également I'odeur d’huile de fusel
et donnait la réaction de 'iodoforme. Le lait provenait de vaches
affouragées avee des résidus de désucrage de mélasses
(schlempe), du son de seigle, du tourteau de lin et de la paille
d’avoine et de seigle hachée.
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D'autres examens du lait de vaches et de brebis nourries avec
Ia méme schlempe ont fourni aussi la réaction de I'iodoforme,
tandis que le lait des animaux ne recevant pas de ce résidu dans
leur ration ne donnait pas la méme réaction. Le résidu de désu-
crage était fortement acide et contenait, dans le distillatum, 0,9
p. 100 d’acide acétique. E. S.

Détermination analytigue de la valear fertili-
sante de V'azote dans le fumier, — MM. R. RIECKE,
C. BLOC, TH. PFEIFFER, et O. LEMMERMANN ( Birdermanns Cen-
tralblatt, 1902, p. 236). — Les auteurs ont recherché quels rap-
ports existent entre la solubilité de l'azote du fumier dans la
pepsine et sa valeur fertilisante, 'azote ainsi soluble étant con-
sidéré comme assimilable par les plantes. 2 gr. de matitre, des-
séchée & 35-60 degrés et finement moulue, sont mis 4 digérer
pendant 48 heures & la températlure de 36 degrés avec 500 gr de
solution de pepsine ; la différence entre ['azote non solubilisé et
l’azote total donne l'azote soluble. Les auteurs ont constaté que,
pendant Fauto-combustion du fi mier, la quantité d’azote soluble
subit des augmentations ou des diminutions, sans qu'il soit possi-
ble de trouver I’explication de ces variations. 1l devient donc
difficile d’admettre que la quantité d’azote soluble donne une
idée de la valeur fertilisante. Cependant, duns les essais de
culture, on a constaté qu’il existe toujours une certaine propor-
tionnalité entre [a valeur fertilisante d'un fumier et sa teneur en
azote soluble dans la pepsine aprés ’auto-combustion; on ne
peut fixer de régles définitives & ce sujet, car les résultats varient
selon la nature du fumier, la durée d’emmagasinage et la nature
du sol. E. S.

Recherche du goudron de pétrole dans 'asphalte.
— MM. J. KOVAES et SOTET (Chemical Review, Fett and Harg
Ind., 1901, p. 1). — Cette méthode de recherche est intéres-
sante, en ce sens que, fréquemment, 'asphalte est falsifié avee
des goudrons de qualité inférieure.

L’échantillon est épuisé au sulfure de carbone, puis l'extrait -
filtré est chauffé au bain-marie 4 110 degrés, pour chasser toute
trace d’humidité.

1 gr. durésidu est redissous dans 2 gr. 5 de sulfure de carbone.
On prépare ensuile une solution semblable avec de l'asphalte
pur ; puis on mélange 4 cc. des solutions ainsi préparées avec
2 ce. 5 d’essence de térébenthine. Dans ces conditions, le gou-
dron de houille donne une solution brun-clair et un dépot
brun, tandis que des échantillons d’asphalte de la Trinité,
d’asphalte de Dalmatie, de bitume de Tataros (Ilongrie) et de
goudron de pétrole, donnent une solution brun foneé, sans aucun
précipité.
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10 ce. d’alcool absolu, ajoutés 4 ces solutions, donnent des pré-
cipités noirs, sauf pour la solution de goudron de houille. Les
précipités, séchésd 95 degrés, ont des aspects physiques diffé-
rents : celui du goudron de houille est brun-clair et pulvérulent ;
celui des asphaltes est épais, brillant et noir, et les autres sont
terreux et noirs.

Si I'on traite 1 gr. des solutions originales par 5 cc. d’alcool
absolu, celle de goudron donne un précipité brun, tandis que
les autres donnent des précipités noirs.

P.T.

Dosage du fasel dans les liguides aleooliques. —
M.E. BECHMANN (Zeits. f. Untersuch. der Nahrungs u. Genuss., 1901,
p. 1059). — L’auteuraindiqué, il y a deux ans, un procédé pour
doser le fusel dans les liquides alcooliques ; son procédé consiste
essentiellement & extraire le fusel au moyen du tétrachlorure de
carhone, puis 4 éthérifier par 'acide nitreux la solution de fusel
daps [e tétrachlorure. L'éther nitreux ainsi produit est dosé par
le procédé Schulze-Ticmann (transformation en bioxyde d'azote
par chauffage avec HCI et un protosel de fer).

[’auteur a perfectionné et simplifié le mode opératoire qu’il
avait primitivement indiqué. 1l opére de la maniére suivante :

a) Extraction du frsel. — Dans une boule & décantation d'une
capacité de 200 cc. environ, on introduit 20 gr. de chlorure de
caleium granulé pur. puis 50 ce. de 'eau-de-vie 4 essayer. Cette
eau-de-vie (loit marquer au maximum 500. On agite pour dis-
soudre le ehlorure de caleium, puis on refroidit sous un courant
d’esun. On ajoute 30 cc. de tétrachlorure de carbone; on agite
pendant {0 minutes au moyen de l'agitateur Recklinghausen.

On laisse reposer, puis on transvase le tdtrachlorure dans une
autre boule & décantation contenant 20 & 23 cc. d’eau.

On agite une seconle fois le liquide avec 20 cc. de tétrachlorure
pendant 10 minutes. On décante le dissolvant et on I'ajoute A
celui qui a servi au premier épuisement. On fait encore deux
autres extractions, chacune avec 20 cc de tétrachlorure, qu’on
agite pendant 15 minutes.

La boule & décantation, contenant 20 & 25 cc. d'eau et le tétra-
chilorure provenant des 4 épuisements de I'eau-de vie, est agitée
pendant 3 minutes, de maniére & dissoudre dans I’ean la petite
quantité d’alcool éthiylique entrainée par le dissolvant. Les petites
portions d’alecools supérieurs entrainés par I'eau en sont enlevées
en ajoutant 10 gr. de chlorure de calcium sec et en traitant deux
fois par 40 gr. de tétraclilorure de carbone.

b) Ethérification du fusel. — La solution de tétrachlorure de
carbone, qui est légérement trouble, est additionnée d’une petite
quantité de chlorure de caleium fondu, et 'on agite jusqu'a ce que
le liquide soit limpide. On filtre dans un flacon bouché & I’émeri,
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en versant sur un entonnoir a courte douille garni de coton de
verre ; on lave avec du tétrachlorure sec. Pour faire I’éthérifica-
tion, on ajoute environ 3 gr. de bisulfate de soude pulvérisé et
3 gr. de nitrite de soude. Le dégagement d’acide nitreux com-
merice aussitot ; on laisse encontact pendant une demi-heure, puis
on filtre dans un autre flacon sur du coton de verre ; on lave avec
du tétrachlorure. On ajoute & la solution 3 gr. de bicarbonate de
soude pulvérisé. Lorsqu’apres agitation le dégagement d’acide
carbonique a cessé, on ajoute de I'eau pour dissoudre le bicarbo-
nate en exces et 'on sépare le tétrachlorure dans un entonnoir.

¢) Saponification de Péther nitreux et dosage du nitrite. — L'auteur
opérait primitivement le dosage de I'éther nitreux par le traile-
ment au moyen d’un protosel de fer et 'HCI; il mesurait le volume
d’azote ainsi produit. Il a simplifié le procédé en saponifiant
I'éther nitreux au moyen de SO*H? et titrant 'acide nitreux par le
permanganate de potasse.

La solution de tétrachlorure de carbone est agitée fortement et
4 plusieurs reprises avec 410 cc. de SO*H? coneentré ; on verse
ensuite le contenu du flacon dans environ 100 ce. d’eau dans
laquelle on a mis quelques fragments de glace ; on rince avec un
peu d’eau glacée et 1'on titre en versant dans le tout une solution
de permanganate au 1/1000.

Séparation des aldéhydes. — Si I'eau-de-vie renferme des alds-
hydes, il est nécessaire de les séparer. Pour cela, on agite la solu-
tion de tétrachlorure avec du bisulfite de soude. On sépare celui-
ci et on lave avec de I'cau.

Dosage de la féenle. — M. A. KAISER (Chem. Zeil., 1902,
n° 11). — L'autear précipite 'amidon par I’iode en présence de
I'acétate de soude, qui favorise Ia séparation compléte de I'iodure
d’amidon ; on recueille celui-ci snr un filtre; on le traite par
la potasse alcoolique, qui laisse seulement I’'amidon, et I'on
pése ce dernier.

On solubilise d'abord I'amidon ou on le transforme en empois.
A 50 cc. de la solution amylacée, on ajoule 10 gr. d'acétate de
soude; on chauffe a 50 degrés, et I'on ajoute 25 cc. de solution
d’iode (& gr. d'iode et 10 gr. d’iodure de potassium par litre). Il
doit y avoir un exees d’iode. Quand le précipité d’iodure d’ami-
don s’est déposé, on le recueille sur un filtre taré ; on le lave avec
une solution d'acétale de soude a4 3 p. 100, puis on fait passer
le précipité, avee 'aide d'une pissette & alcool, dans une capsule
ol on le chauffe doucement avec 5 cc. de potasse alcoolique &
5 p. 100. Lorsque I’iodure d'amidon est entiérement décomposé,
on rend la liqueur franchement acide en ajoutant une solution
alcoolique d’acide acétique. On jette le précipité sur le filtre taré;
on le lave a l'alcool et & I’éther ; on le séche pendant & heures a
120 degrés et on le pése.
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Ce procédé s’applique au dosage de Pamidon en présence de
la dextrine et des sucres.

Recherche des matiéres celorantes artificielles
dans le saucisson a I'aide du salicylate de soade. —
M. Ep. SPAETH (Zeits. fir Untersuch. der Nahrungsund Genuss.,
1901, p. 1020). — Le saucisson finement divisé est chauffé a 100
degrés, pour en séparer le plus de graisse possible. Onachéve de le
dégraisser par épuisement a 1'éther de pétrole daos un appareil
de Soxhlet. La masse bien dégraissée est traitée pendant une heure
au bain-marie par une solution de salicylate de soude & 5 pour
100. On sépare par décantation la liqueur, déja colorées’il y a
présence d'une matidre colorante, etl on traite de nouveau le rési-
du par une solution de salicylate de soude. Les deux solutions
sont réunies dans un beclierglas, ct, aprés avoir acidifié par un
peu de SO*H?, on chauffe en présence d’'un peu de coton dégraissé.
Il n’est pas nécessaire d'éliminer l'acide salicylique par l'éther
ou le chloroforme, car il reste dissous & chaud et ne nuit pas a
la fixation de la matiére colorante sur le coton ; sile coton se
colore, c'est un indice certain de la présence d’'une matiére colo-
rante artilicielle.

C. F.

Valeur fertilisante des eendres. — M. J. KONIG (Bie-
dermanns Centralblatt, 1902, p. 282). — Depuis plusieurs années,
on emploie, en Westphalie et dans le Bas-T.hin, un engrais potas-
sique qui est @ peu prés équivalent au kainite et qui contient, en
oulre, de la chaux et de I’acide phosphorique; cet engrais est
constitué par les cendres folles des foyers industriels. L’auteur a
trouvé, dans différents échantillons, de 8,65 4 10,33 p. {00 de
potasse ; celle-ci est suffisamment soluble, et I’on n'a trouvé dans
ces cendres aucune substance nuisible aux végétaux. La qualité
des cendres folles est naturellement en relation avee la composi-
tion du charbon bralé ; I'auteur estime que, dans les régions en
question, les usines peuvent fournir toute la potasse nécessaire a
I'agriculture des environs.

E. 8.

BIBLIOGRAPHIE

Essal de sémiologle urinaire,parC. Vizirtann. —1 vol. de
372 pages (Société d'éditions scienlifiques, 4, rue Antoine-Dubois, Paris),
Prix : 6 fr. — Dans un livre intitulé : L' Urine humaine, M. Vieillard
a fait connaitre les méthodes & employer pour procéder a l'analyse chi-
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mique de ce liquide, mais, lorsque le chimiste a fait une bonne analyse
d’urine, lorsqu’il a indiqué la quantité des divers éléments qu'il a dosés,
le médecin a le devoir de tirer de ces chiffres un enseignement ; il doit les
interpréter de maniére 4 établir un diagnostic. Pour opérer ce travail
d’interprétation, il a besoin d'un guide sir ; ouvrage que publie M. Vieil.
lard serace guide indispensable qui lui permettra de tirer le meilleur
parti possible des analyses d'urine qu’il fait faire.

On peut dire de I'Essa? de seémiologie urinaire de M. Vieillard que
ce volume compléte celui qui eoncernait exclusivement 'analyse de l'urine
humaine. '

Dans une préface magistrale, qu'il a écrite pour présenter 'ceuvre de
M. Vieillard, M. le docteur Albert Robin fait trés judicicusement ressortir
le grand intérét elinique du livre que I'auteur vient d’écrire. « Ce livre, dit
« M. Albert Robin, condense un grand nombre de notions jusqu’ici épar-
« ses dans des mémoires originaux et est appelé & rendre aux médecins
« le trés grand service de les éclairer sur les ressources qu'ils doivent
« lirer de la sémiologie urinaire.

« M. Vieillard a fait une ceuvre utile, qui vient & son heure, et qui aura
« certainement, auprés du public médical, le succés qu'il mérite. »

L'ouvrage de M. Vieillard, qui intéresse le pharmacien el le chimiste
au moins autant que le médecin, est divisé en trois parlies, qui sont con-
sacrées : la premiére, 4 la sémiologie systématique; la deuxiéme, & Ia
sémiologie générale ; la troisidme, & la sémiologie applignée; un chapitre
special est consacré 4 la cryoscopie des urines.

C. C.

L'indunstrle des acides minérawux, par L. Guiier. —
1 vol. de 181 pages de I'Encyclopédie Léauté (Gauthier-Villars et Masson,
éditeurs). Prix : ¢ {r. 50. — Le domaine des industries chimiques est
devenu si vaste, depuis quelques années, que les études spéciales sont
d’une nécessité absolue.

Celle qui fait I'objet du volume de M. Guillet a trait & I'industrie des
acides minéraux ; elle embrasse done la fabrication des acides sulfu-
rique, azotique et chlorhydrique, ainsi que la préparation des composés
qui, bien qu'ayant une moindre importance, trouvent, dans des applica-
tions, la plupart de date récente, d’importants débouchés.

['auteur, qui a présenté au Congrés de chimie appliquée de 1900 un
rapport trés remarqué sur I'état actuel des industries chimiques en France,
semblait tout désigné pour éerire ce livre ; en effet, il ne s’est pas con-
tenté de décrire, d’une fagon précise, les divers modes de fabrication des
acides, en insistant sur les méthodes récentes (fabrication de I'anhydride
sulfurique; procédés Valentiner, Guttmann-Rohrmann et Uebel pour l'acide
azolique ; préparation des acides sulfureux et carbonique liquides, elc.);
il a insisté sur le coté économique de la question, donnant des prix de
revient détaillés et déerivant 1'état économique de ces fabrications dans
les différents pays (production, exportation et importation). Enfin, pour
chaque produit, M. Guillet étudie la variation du prix de veunte, les frais
de transport, ainsi que les régimes douaniers.

C'est la premiére fois que semblable publication est faite; aussi, ce
livre est-il appelé & rendre de réels services, non sculement aux ingénieurs
et aux chimistes qui s’occupent de la fabrication des acides minéraux,
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mais encore & tous ceux que le commerce des produits chimiques
intéresse.
Tous y puiseront des renseignements utiles et inédits.

Bulletin scientifique ¢t Indlustriel de la maison
Roure-Bertrand fils, de Grasse. — (1 série, n® 5, mars
1902). — Ce Bulletin est, comme les précédents, divisé en trois parties :
dans la premiére, consacrée aux travaux scientifiques, nous trouvons les
recherches st intéressantes de MM. Charahot et Hébert sur la végétation
des plantes & parfums. Dans celte partie de leur travaii, ces aateurs ont
étudié les variations chimiques produites sur la menthe poivrée parle clilo-
rure de sodium, qui entrave, comme on le sait, le développement des
végétaux. Les conclusions de ce travail sont résumées ainsi: l'addition de
chlorure de sodium au sol a pour effet d'accentuer ['avgmentation de la
proporlion centésimale de matiéres organiqnes dans les plantes, ainsi que
la perte relative d’eau. En méme temps que le sel exerce sur le végétal
cette double influence, il favorise I'éthérificatlion et entrave, au contraire,
la transformation du mentho!l en menthone.

La deuxiéme partic est consaciée & U'industrie des parfums. On v trouve
des documents trés instructifs sur origine et Ja production de quelyues
huiles essentielles exotiques (santal, palchouli, ylang-vlang, etc.), sur la
récolte des fleurs et des plantes aromatiques, ele.

Enfin, la troisiéme parlie est une revue des travaux récents sur les par-
fums et huiles essentielles.

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS

Suppression des analyses gratuites a I'Ecole des
mines et tarif des analyses qui y sont faites. — M. e
Ministre des travaux publics vient de supprimer les analyses gratuites &
PEcole des mines. Nous reproduisons ci-dessous I'arrété qu’il a rendu le
13 mars 1902, dans lequel, daprés 'Echo des mines et de la métallur-
gic du 417 avril 1902, se trouve le tarit des analvses qui seront désormais
exécutées dans le Laboratoire d’essais de cet établissement pour le compte
du public :

Le Ministre des travaux publies,

Sur la proposition du Directeur du personnel et de la comptabilité, *

Vu les articles 34 de la loi de finunces du 413 avril 1900 et 58 de la loi
de finances du 25 février 4901 ;

VYu l'arrété du 16 novembre 1843, qui a créé, a ’'Ecole des mines, un
bureau d’essais gratuits pour les substances minérales ;

Arréte : .

Article 1er, — Sont rapportés les articles 2, 3 et 4 de I'arrété ministé~
riel du 416 novembre 1845.

Article 2. — Le bureau de I'Ecole des mines est autorisé i faire, pour
le compte des particuliers, des analyses d’eaux, de substances minérales
et de produits métallurgiques, Ces analyses donneront lieu & Ja perception
d'upe taxe conformément au tarif ci-aprés :
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Aciers, fers, fontes:

Analyse compléte usuelle........ ...... R
Un seul dosage......c.viviinieninneiiiiiiincanaienn, .-
Argiles, kaolins, silicates........c.... . vveeeienn...
Calcaires a chaux grasses, chaux. .................
Calcaires a chaux hydrauliques, ciments ... ... e
Combustibles minérauz........ et i
Eaux minérales.................. Vereermeeeeaas veus
Eaqux potables .......... e e,
Eaux pour chaudiéres ........ovviiiiiiiiiiiiin,
Métaurx, alliages :

Analyse compleéte usuelle, .. .......oviiiiiiiniiiiiinl,
Un seul dosage........ e rteiaeaire i eeiae e

Minerais d'antimoine :

Analyse compléte usuelle . ...vvvevveiennnt e,
Unmétal seul..............00vuets e e

Minerais d’argent :
Essai par voie séche........oooeiieieii i
Minerais de bismuth :

Analyse compléte usuelle.,.......... s e
Le métal seul......... Cerees e e

Minerais de chrome
Analyse compléte usuelle.....o..ooii s i

Minerais de cobalt et de nickel :
Analyse compléte usuelle. .. ... ... i,
Chaque métal....... ... oot e
Minerars de cuivre :
Analyse compléte usuelle....... ......... ... Lol
Lemétalseul ... ... i i e e
Minerais d’étain :
Analyse compléte usuelle..,.............. e e eaes
Lemétal seul........ o i o e
Minerais de fer:
Analyse compléte usuelle..........ov i
Lemétal seul...coooiiiiniiiinins et it eeneans

Minerais de manganése :

Analyse compléte usuelle. .....coiviiiniiiiii s enns
Le métal seul.....ooouuieiiiniiiiiiiiiin e iiees s e

Minerais de mercure’:
Essai par voie stche..........oooviiaiii i, covin

Minerais d'or:

Essai par voie séche ,............. Pevesetanieiiaraann vees
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Minerais de plomb :

Analyse compléte usuelle........... e aaen i, 50 »
Essai par voie séche..... ......... i e 25 »

Minerais de ginc:

Analyse compléte usuelle...unovnenns o i e 50 »
Le métal seul............. ettt ia e aee e, 20 »

Phosphates naturels :

Analyse compléte usuelle.........ooviviiiiiiiiiiiin 50 »
Acide phosphorique seul...... et R ¢
Pyrites de fer :

Analyse compleéte usuelle.......ovveniiin i ot . 80 »
Dosage du soufre seul. ..ol 15 »

Sels divers, suivant leur nature.............. de202 40 »

Terres végetales :
Analyse compléte usuelle des substances minérales ... de 50 4 400 »

Pouvoir calorifique des combustibles ,............... a0 »
En dehors des cas prévus, pour chaque élément dusé de10430 »

Pour des recherches exceptionnelles, le prix sera fixé d'apres la nature
de la matiére et d’aprés les recherches qui seront demandées.

Article 3. — Les échantillons doivent 8tre expédiés franco par le deman-
deur au Direcleur du bureau d'essais, i 'Ecole des mines, avec une letire
d'envoi faisant connaitre la provenance exacte des ¢chantillons (départe-
ment, arrondissement, canton et commune, pour la France ; province ou
division territoriale, pour les pays étrangers), ainsi que la nature d’ana-
lyse que désire le demandeur (dosage de corps déterminés, etc.).

L'envoi d'eaux minérales ne sera pas infériear & 45 litres ; ces eaux
seront renfermées dans des bouteilles cachetées. L'envoi sera accompagné
d’un cerlificat d’origine, délivré et signé par le maire de la commune ou son
représenlant ; ce certificat devra étre revétu du méme cachet que les
bouteilles.

Article 4. — Le Directeur du bureau d’essais accusera réception de
I’envoi 3 l'expéditeur, lui indiquera au besoin les quantités complémen-
taires de minerai nécessaires pour J'analyse, et Jui transmeitra en méme
temps un exemplaire du tarif avec l'indication du codi de l'analyse,
arrété d'aprés les bases de ce tarif, et du délai dans lequel les résultats
pourront lui étre adressés, sauf empéchement pour cause de force majeure.

Article 5. — Au recu de cet avis, le demandeur devra adresser 2
T'agent comptable de I’Ecole des mines le montant de la somme fixée parle
Directeur du bureau d'essais, envoyer, au besoin, i celui-ei les quantités
de minerai nécessaires, ainsi que les renseignements qui auront pu lui
éire demandés; ce n'est qu'apres la réception du montant des frais et, le
cas échéant, de cet envoi complémeniaire de minerai que les substances
préséntces seront définitivement acceptées par le bureau d’essais.

Article 6. — Les résidus des échantillons seront conservés pendant six
mois A dater de I’envoi des résultats de I'analyse, pour le cas de réclama-
tion ou de contestation de la part des intéressés ; 8'il ne s’en produit pas,
les échantillons seront détruits aprés ce délai.
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En cas de contestation sur les résultats de 'analyse et de demande d’un
nouvel essai, les frais devronl élre consignés d’avance par le demandeur,
comme pour une nouvelle analyse, dans les conditions prévues 4 Iarticle 5,
ils ne lui seront remboursés par les soins de ’agent comptable que si les
résultals du second essai ne confirment pas ceux du premier,

Article 7. — Les échantillons envoyés par les ingéniears du corps des
mines ou par les Administrations coloniales des mines seront exemplés
de la taxe toutes les fois qu’il sera établi que les analyses sont demandées
dans un intérdt public et qu'elles sont nécessaires & l'instruction d'une
affaire de service. Les demandes doivent ¢lre adressées au Directeur de
I'Ecole. Elles doivent étre accompagnées d'un rapport exposant les motifs
qui nécessitent 'analyse.

Article 8. — Les exemptions de taxe demandées en vertu de Iarticle
précédent seront accordées ou refusées par le Direcleur de 1'Licole des
mines, conformément & Pavis du Consell de 'Ecale.

Le Ministre des travaur publics,

Pizrre Baupiy.

Application de la 1oi da 22 niars 1902 — En raison
de l'obligation imposée a tous les industriels de se conformer, avant le
{er mai, aux prescriptions de laloi du 22 mars et du décret du 23 mars
1902 sur les accidents du travail affiches, déclaralions, certificats,ete.),
I'imprimerie administrative Berger-Levrault et Gie, de Nancy, envoie gra-
tuitement, sur demande, son nouveau catalogue complet de tous les
imprimdés et registres, ainsi que des affiches & apposer dans les ateliers,
relatifs 4 la legisiation du travail.

Distinction honoriligue. — Nous adressuns nos sincéres
félicitations & M. Jablin-Gonnet, membre du Conseil d’administration du
Syndicat des chimistes, qui vient d'étre promu Officier du Mérite
agricole.

DEMANDES ET OFFRES D’'EMPLOIS.

Nous informons nos lecteurs qu’en qualité de secrétaire général du Syn-
dicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsque les demandes el les
offres le permettent, de procurer des chimistes aux industriels qui en ont
besoin et des places aux chimistes qui sont & la recherche d'un emploi.
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont absolument gra-
tuites. S'adresser & M. Crinon, 45, rue Turenne, Paris 3°,

i {iplomé¢ de 1'Ecole d’ingénieurs de I'Uni-
INGENIEUR_CHIM[STE [v:a};;i)tzmde iausa(r?n?} (S;[f:;)wd\in; il'avair]l}é
deux ans dans un laboratoire de chimie industrielle, désire trouver une

place dans Tindustrie en France. — Adresser les offres d'emploi au
Bureau des Annales, 45, rue Turenne, sous les initiales N. B.

Le Gérant : C. CRINON.

LAvAL, — IMpRIvERIE PARISIENNE, L. BARNEOUD & Cie,
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Sur I'emplol des sérums précipitants pour la déter-
mination des taches de sang en médecine légale,

"Par MM. OcIER kr HERSCHER.

Dans de récentes communications & la Société de Dbiologie
(T. LIV, p.276 ¢t 363), MM. Linossier et Lemoine ont attiré 'atten-
tion sur ce qu’ils ont nommé la non-spécificité des sérums préei-
pitants : ils ont observé, en effet, que de tels sérums, celui par
exemple d’un lapin ayant subi des injections de sérum humain,
troublent et précipitent non seulement le sérum humain, mais
aussi — & un degré moindre — le sérum d’animaux divers. On
voit, au point de vue médico-légal, toute I'importance de ces
constatations, qui ne tendraient rien moins qu’a faire considérer
la nouvelle méthode de diagnostic des taches de sang comme illu-
soire ou susceplible de conduire & de graves erreurs.

MM. Linossier et Lemoine concluent, il est vrai, que « leurs
recherches, ne signalant qu’une cause d’erreur parfaitement
¢vitable, ne sont pas pour jeter un discrédit sur un procédsé
« fort intéressant. Elles imposent seulement l'obligation, pour
« Vexpert qui veut déterminer 'origine d’une tache de sang, de
« dissoudre celle-ci dans une quantité de liquide telle que le
« seul sérum correspondant a la précipitine puisse étre préecipité
par elle. »

Cette condition ne serait peut-étre pas tres facile a4 réaliser
dans la pratique. Pour le reste, nous somines pleinement
d’aceord avec MM. Linossier et Lemoine, et, désle commencement
des études que nous avons faites sur cette question, depuis une
quinzaine de mois, nous avons constaté des phénomeénes analo-
gues & ceux qui viennent d'étre signalés par les précédents
auteurs.

Ainsi, I'on voit trés souvent le sérum de lapins injectés avec
du sérum humain produire des précipités dans des solutions de
sang d’animaux autres que 'homme, tels que pore, cheval, mou-
ton, ete. Mais, si 'on envisage 'abondance du précipité, et sur-
tout la rapidité de sa production, il est possible de faire une
distinction tres nette entre ce qui se passe avee le sang d’homme
et avec le sang de ces aulres especes animales.

Dans les solutions de sang humain, en effet, a la température
de 38 ou 40 degrés, les flocous se forment dans toute la masse du

JuiLer 1902,
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liquide, aprés une dizaine de minutes; en une demi-heure
environ, la précipitation est & peu prés terminée et un dépdt
abondant s’est rassemblé au fond du {ube. Dans les autres solu-
tions sanguines, le précipilé ne commence a se former qu'apres
un temps beaucoup plus long, en général plusieurs heures, et
le dépot est toujours moins abondant que dans la solution de
sang humain.

Ces phénomenes prouvent-ils {a non-spéeificité du sérum réac-
tif, qui agirait simplement avec plus d’intensité et de rapidité
sur le sang de P'espece animale ayant fourni le sérum injeclé ?
ou bien la question de spécificité reste-t-elle entiere, et les préci-
pitésobtenus avee les solutions sanguines d'autres espéces animales
sont-ils d'une autre nature que celui obtenu si promptement et
si abondamment avec le sang de 'animal dont le sérum a été
injeclé ? Nous ne saurions nous prononeer actuellement sur ce
point. Quoi qu’il en soit, il nous semble que la méthode peut
étre employée avec suceeés en médecine légale, & la condition
de prendre certaines précautions de contrdle et de comparaison
tout a fait indispensables.

Jamais, en effet, on ne doit se contenter d'une seule expérience,
et, de la présence ou de I'absence de précipité, conclure a I'ori-
gine humaine ou & la provenance aniiale de la solution sanguine
examinée. Il est indispensable, au contraire, de procéder compa-
rativement et de ne tenir compte que des réactions franches et
rapides.

Voici d'ailleurs, la technique a laquelle nous nous sommes
arrétés

En ce qui concerne les inoculations de sérum humain, nous
avons conservé le mode opératoire de Wassermam, Schitze et
Ulilenbath : 10 ee. de sérum humain sont injectés dans le tissu
cellulaire sous-cutané d’un lapin. On réptte cette injection deux
jours apres, et ainsi de suite jusqu'a concurrence de six injec-
tions. ’animal est lalssé au repos pendant cing ou six jours, puis
le sang est recueilli soit par section du cou,soit, aprés avoir tué
Panimal, parextirpation del'un des globes oculaires. Cette seconde
maniére de faire est préférable, car elle donne un écoulement
-de sang plus lent, plus abondant, et il est facile de le recueillir
directement dans des tubes, oli, apres s’'étre coagulé, il est sou-
mis pendant une heure ou deux & la centrifugation. A défauat
d’appareil 4 centrifuger, on peut se contenter de placer dans
la glace, pendant 24 heures, le récipient ou le sang a été recueilli
et de décanter ensuite le sérum formé.

Le sérum humain provient généralement de saignées.
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Les essais que nous avons faits pour remplacer ce sérum
{qu'il n’est pas toujours facile de se procurer en grande quantité)
par d’autres liquides organiques, et notamment par le liquide
d’ascite, dont on peut avoir aisément de grands volumes, nous
ont donné de moins bons résultats, méme lorsque l'on opérait
avec des liquides concentrés par congélation lente et élimination
des cristaux de glace.

Le sérum réactif étant ainsi préparé, nous procédons comme
il suit:

La lache suspecte est dissoule dans P’eau distillée : 'emploi de
Peau salée physiologique, que recommandent divers auteurs,
pour faire cette solution, ne nous parait pas indispensable. La
solution est placée dans des petits tubes bouchés de & a4 5 milli-
metres de diamétre intéricur et de 10 ou 12 centimétres de long.
Deux & trois centimétres cubes de solution, méme faiblement
colorée, sulfisent pour donner une réaction nette, et 'on peut
opérer ainsi sur des quantités trés minimes de sang, par exemple
sur les produits de taches ayant un centimetre carré de surface
ou méme moins. Un poids de { milligramne de sang est large-
ment suffisant.

On prépare de la méme naniére unesolution de sang d’homme
de méme volume que la solution suspecte, et approximativement
de méme concentration, ce qu'on réalise en ajoutant de 'eau
jusqu’a ce que la coloration de cette solution témoin soit sembla-
ble & celle de la solution de la tache. Qn opere de méme avec des
solutions de sang de cing ou six animaux domestiques, tels que
beeuf, pore, mouton, chien, ete. (1).

Tous les liquides, de méme volume et de méme concentration,
sont additionnés d’'une méme quantité de sérum-réactif, soit une
dizaine de gouttes pour les volumes indiqués plus haut; les tubes
sont agités jusqu’d mélange intime du sérum avec la solution
sanguine, et tous sont placés dans un bain d'eau ehauffée vers
37-40 degrés.

Apreés 10 minutes environ, on commence i voir, dans le tube
contenant le sang humain, des particules solides se formant dans
toute la masse du liquide. La précipitation est 4 peu prés com-
plete au bout d'une demi-heure, et un dépot volumineux s’est
formé au fond du tube. Sila solution suspecte est formée par du

(1) Pour avoir facilement sous la main des é¢chantillons de sang de ces
divers animaux, nous nous servons de sangs dosséchés dans le vide sur
du sable. En ddélayant dans 'ean 4 gramme ou 2 de ce rable, on obtient
instantanément la solution sanguine désirée, quon amén2, par addition
d’eau, & la concentration voulue.
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sang humain, il 8’y est fait aussi un précipité ayant sensiblement
le méme volume. Les solutions sanguines des autres animaux ne
doivent pas donner de préeipité dans lc méme temps. C'est seule-
ment aprts plusieurs heures qu'il 8’y forme des dépots flo-onneux,
analogues aux préecdenls, mais toujours moins abondants.

Si, aprés une demi-heure, il ne s’est pas formé de préceipité
dans la solution suspecte, on admet qu’elle ne contient pas de
sang hiumain, et "on ne tient pascompte du précipité peu volumi-
neux qui s’y produit plus tard.

Il est exact, d'ailleurs, que la durée de la précipilalion avec le
sang humain prut &tre plus longue que nous ne Vindiquons, car
les sérums sont loin d'avoir toujours la méme activité. 1l nous a
semblé que les animaux injectés avee du liquide d’aseite four-
nissaient un sérum moius promptement actif que ceux injectés
avec le sérum humain.

Si, dans 'examen d'une tache suspecte, on a obtenu un résultat
positif, ¢'est-&-dire unprécipité se produisant en une demi-heure
au plus dans Ia solution de la tache, alors qu'aucun précipité ne
s'est formeé dans les solutions sanguines d’autres animaux prises
comme témoins, comment devra-t-on conclure ? A-t-on le droit,
en pareil cas, d’affirmer, avec une certitude absolue, que Ia tache
est du sang humain. Il nous parait — jusqu'da nouvel ordre —
que Uexpert est tenu 4 une certaine réserve. Sil’on veut pousser
la prudence a l'extréme, on songera que, pour étre absolument
cerlain qu'une tache est formée par du sang d’hommme, il faut
étre assuré que le sang 'aucun aulre animal ne sera pré-
cipité, dans les condilions indiquées, par le sérum employé. Or,
il est clair que, sion pent faire un certain nombre ’expériences
de contrdle avec le sang des animaux domestiques les plus répan-
dus, on ne peut cependant pas en faire un nombre indéfini. C'est
pourquoi nous pensous qu’on doit se borner 4 une couclu-ion
dans le genrc de celle-ci: « Il est extrémement probable que telle
tache est formée par dw sany humain» (1).

(Conservation du sérum. — La préparation d'un sérum préeipi-
tant exigeant une vingtaine de jours, il serait trés intéressant,

(1) Gest sous cette forme atlénuce que nous avons, M. Vibert et moi,
présenté nos coaclusions dans la réeente aftaire Bricre. Remarquons que,
si les résultats sont negatifs, on peut étre plus afficmatif dans la négation,
Ainsi, dans cette atfaire, Uineulpé prétendait que des taches de sang exis-
tant sur un sac etaicnt produites par du sang delapin; or.en injectant & un
chien do sérum de lapin, nous avons préparé un sérum précipitant pour
le sang de lapin. Ce sérmm nme dounant pas de préeipité avee les taches
sanguines du sae, nous avons répondu: « Ge sang n’est pas du sang de
lapin. »
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pour la pratique des expertises médico-légales, d’avoir toujours
sous la main des provisions de sérums actifs. Malheurcusement,
ces sérums perdent assez rapidement leurs proprictés, et les tenta-
tives faites jusqu'ici pour conserver ces produits n'ont pas €té,
croyons-nous, enticrement satisfaisantes. Nous avons jadis essayé
de conserver le sérum, enferm’ dans de petites ampoules scel-
lées, par stérilisation discontinue; la stérilisation effectuée, le
sérum avait perdu ses propriétés. L'addition de divers antisep-
tiques qu’on supposait devoir étre sans action chimique, tels que
chloroforme, sulfure de carbone, benzine, toluéne, a empéché la
putréfaction, maisle sérum a perdu rapidement son activité. Nous
avons essayé, ainsi que I'ont fait plusieursautres expérimentateurs,
de conserver le sérum 3 I'élat sec (dessiceation dans le vide sur
l'acide sulfurique). On dissout dans l'eau, au moment de s'en
servir, une quantité convenable de la poudre obtenue. La solution
est généralement trouble. (le sérum desséché se conserve pendant
quelque temps.

C’est le froid qui nous a donné les meilleurs résultats. Une
provision de sérum, maintenue vers — § degrés, a conservé son
activité pendant 4 mois; aprés ce temps, la précipitation était
plus lente, et les résultats un peu moins nets.

11 serait utile de pratiquer les injections de sérum lumain
sur des animaux de plus grande taille, telles que des chévres, par
exemple, sur lesquels on poarrait, sans les sacrifier (1', prélever
de petits volumes de sang, de mani¢re a avoir toujours (fu sérum
frais. Iaetivité du sérum de l'animal serait entretenuc par desin-
jections de s3rum humain répétées a des intervalles convenables.

Mais il n'est pas toujours facile d’avoir du sérum humain cn
quantité suffisante, et surtout il n’est pas aisé de le recueillir
aseptiquemnent, en sorte qu'on risque assez souvent d'infecter
les animaux d'expériences.

Reaction du sérwm sur les taches anciennes. —- Disons en termi-
nant que la résction des sérums précipitants peut étre effectuée
sans difficultés sur des taclies méme de trés ancienne date. Nous
avons obtenu des résultats trés nets, — tout autant qu'avec des
taches fraiches, — en opérant sur des taches de sang, déposdes
sur un kinge et datant de 19 ans, que M. Lhote avait eu 'obligeance
de nous remetire. D'autre part, il peut arriver que des taches,
méme peu ancienues, desséehées dans certaines conditions, ne
donnent pas de solution ; dans ce cas, 'expérience est impossible.

(1) On peut, & la rigucur, prélever sue un lapin, sansle sacrifier, (uelques
centimotres cubes de sang ob obtenir assez de sérum pour faire un petit
nombre de reactions, (Voir & ce sujet les travaux de Barle, Aniales de

chimie analytique, 1902, p. 226.)
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Sur le dosage de I'acide tartrlqne libre
dans Ies vims,

Par M. L.. MacnNier DE LA SOURCE.

Nous appelons, faute d’une définition meillenre, acide tartri-
que libre d’un vin, la portion de cet acide qui ne rencontre pas,
dans le milieu ol il est dissous, le poids de potasse nécessaire
pour lui permettre de prendre la forme de tartrate acide de
potassium.

Pour doser cet acide tartrique libre, on transforme, par une
addition convenable de potasse ou mieux de bromure de potas-
sium, la totalité de ’acide tartrique en tartre. Soit P le poids de
ce tartre. Ondose, d’autre part, le tartre susceptible d’étre séparé
du vin, soil:

«) par une simple addition d'alcool et d’éther ;

) par une addition d’alcool, d’éther et d’acide tartrique ;

) par évapuralion a I'air libre ou daus le vide ;

Désignons par P'y, P'g, P’y les poidsobtenus dans ces diverses
opérations.

On trouve ’acide tartrique libre en effectuant le calcul indiqué
par la formule :

(P—P)X0,8.

La valeur ainsi trouvée est-elle indépendante du choix fait par
le chimiste entre les méthodes 2, 3, y pour le dosage du tartre ¢
En d'autres termes, les valeurs Pg, P'r/, P’g sont-elles identi-
ques?

[’expérience nous apprend que les nombres trouvés pour
Psect P’ different souvent beaucoup de Py, mais ne différent
enlre (,UX que d'une quantité fort minime. Il résulte de ce fait
que !a proportion d’acide tartrique considérée comme libre par
un opérateur ayant adopté la méthode « peut s’écarter beaucoup
de celle trouvée par le chimiste qui a employé la méthode 8 ou
Ta méthode 7

Exemple : Un vin blane, analysé par 'un de nos collégues, lui
a donné :

P =4 gr. 05 par litre
p’q =2 gr. 17 »

D’apres ce collégue, le vin examiné renferme :
(4,05 —2,17) >< 0,8 = | gr. &6

acide tartrique libre.
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Un échantillon de ce méme vin m’ayant été remis, je trouve :

P = 4,06
P'g = 3,03
P, — 2,94

Prenant la moyenne de ces deux derni¢res déterminatious, je
conelus 4 la présence de 0 gr. 86 d'acide tartrique libre dans le
vin.

Bien que nous partions, mon collégue et moi, d’une méme
valeur de P, nous arrivons & un écart de :

1,46 — 0,86 == 0,60
dans I'évaluation de l'acide tartrique libre, écart qui correspond
4 une erreur de 70 p. 100 sur le poids réel, calculé au moyen des
méthodes B et 7.

Pour un autre vin blane, analysé quelques semaines plus tard,
le méme collégue trouve :

P = 3,07
P, — 0,93

1l en conclut que le poids de 'acide tartrique libre est :
(3,07 — 0,98) X 0,8 =1 gr. 70."

J'obtiens pour le méme vin :

P =324
P's — 2,36
P, =227

et je conclus & la présence de:
(3,26 — 2,32)< 0,8 =0gr. 74

d’'acide tartrique libre.

Mon collegue, avisé aussitot par moi, et prié de vouloir bien
déterminer de son coté, P'g et P’,, consent & faire ces nouveaux
essais et trouve :

P's = 2,44
P, = 2,13

Avec une honne foi qui I'honore, il sempresse de rectifier
son premier résultat et donne 0 gr. 64 pour valeur de l'acide
tartrique libre, d’aprés la moyenne aritimétique de ses essais 8
et vy, reconnaissant que le nombre trouvé pour P’y, dans sa pre-
mitre analyse, est dénué de toute signification, puisque la simple
évaporation du vin dans le vide, sans addition d'aucun réactif,
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‘ui a permis d'isoler du résidu un poids de tartre de 2 gr. 13
sous forme de cristaux durs, faciles a laver et a obtenir dans un
trés grand état de pureté.

On s'explique, dés lors, pourquoi certains laboratoires, Ie
Laboratoire municipal de Paris. par exemple, donnent toujours,
pour l'acide tartrique libre, une valeur de beaucoup supérieure
4 la valeur réelle de cet élément et trouvent méme parfois de
I'acide tartrique libre dans des vins renfermant plus de potasse
qu'il n’en faut pour former du bitartrate avec la totalité de
Pacide tartrique, ainsi que nous l'avons constalé a diverses
reprises.

La détermination de P est toujours faite avee exactitude, mais
P’y étant généralement beaucoup trop faible, pour les raisons
exposées avec tant de soin par MM. Berthelot et de Fleurieu, Ia
valeur réeclle de la différence P - P’ ne peut étre obtenue que
par le dosage de P'g ou de P,

La maniére de procéder de certains de nos collegues présente
encore un autre danger, sur lequel j'ai déja, mais sans grand suc-
cés, je ['avoue, appelé leur attention.

Soit T le nombre des molécules d’acide tartrique renfermées
dans un litre de vin.

Soit T' le nombre des molécules de potasse renfermées dans
ce méme litre de vin.

Si T > T, le poids Jde l'élément que, dans toute analyse, on
désigne sous le nom de tarire, est donné par P'g ou P',,

Si T =T, le tartre est donné par P, P'g ou P’y indifféremment.

Si T < T, letartre est donné par P.

Or, dans toute analyse ol il n’y a paslicu de rechercher I'acide
tartrique libre, les chimistes dont je eritique la maniére d’opérer
n’hdsitent pasa inscrice en face du mot tarire, sur leurs bulletins
d’analyse, la valeur trouvée pour P'y, c’est &-dire une valeur qui
ne correspond ni & celle de T ni & celie de T’ et qui, neuf fois sur
dix, est dénude de toute signification.

Au eours d'unc expertise récente, il m’a été donné de consta-
ter le fail suivant :

Deux chimistes, appelés avant moi & examiner un vin suspect,
s'étaient contentés de déterminer Py,

Le premier avait trouvé :

Pa=1gr.70
et le second :
Py = 1gr.78

Chacun d’eux appelait tertre le résultat obtenu de la sorte.
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Or, le vin incriminé présentait la relation T<T’, et, de plus, T
¢lait assez voisin de T, si bien que le poids dutartre réel ne pou-
vait étre donné que par P.

J’ai donc déterminé P, et sa valeur a été trouvée égale 3
2 gr. 88,

Les résultats de mes deux colleégues présentaient done un défi-
cit de 40 p. 100 environ sur le poids réel du tartre, et pourtant
leur concordance (4,70 — 1,78) semblait bien de nature 3 ins-
pirer confiance aux magistrats appelés & examiner l'affaire.
[nutile d'insister sur les conséquences déplorables gque peuvent
avoir, dans certains cas, de semblables erreurs.

Analyse hactériologique des eaux potables,

Par M. le D7 Bompas.

Une eau potable nécessite non seulement la numération et
'étude des germes aérobies, mais aussi l'examen des gernes
anaérobies. Celte derniére opération est toujours délicate, et les
procédés actuellement en usage dans les laboratoires sont tou-
jours plus ou moins compliqués et permettent difficilement d'ana-
lyser plusieurs échantillons a la fois.L’apparcil dont nous nous ser-
vons au Laboratoire municipal (1) permet d’ensemencer ¢n milieu

solide : ' ¢

: dans un courant d iydrogene pur, les caux dont on veul
connaitre le nombre des germes anaé
fod’un appareil producteur d’hydrogeue, consistant en un flacon
contenant des fragments de tubes de verre et de la grenaille de

robies. 1l se compose :

(1) Chabaud, constructeur, 38, rue Monsieur le Prince. Paris
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zinc; ce flacon est bouché par un bouchon de caoutchouc & deux
trous ; ’'un de ces trous donne passage au tube de dégagement
du gaz, tandis que l'autre est traversé par un tube droit surmonté
d’une boule deslinée & contenir de I'HCI dilué, dont on modere
I'arrivée dans le flacon au moyen d'un robinet. Le flacon et la
boule se trouvent maintenus sur un support en fonite quirend
Iensemble trés stable. Au sortir du flacon, le gaz barbotte dans
une série de quatre tubes maintenus dans un porte tubes ordi-
naire. Ces tubes contiennent respectivement des solulions de
potasse, d’azotate d’argent, d’acétate de plomb et de bichlorure
de mercure, dans lesquels I'hydrogéne se débarrasse de l'acide
carbonique, de HCl, de I'hydrogéne sulfuré, de I’hydrogene
arsénié et des bactéries.

29 D’un support en chéne pouvant prendre une position plus
ou moins inclinée au moyen d’une glissitre métallique et d'une
vis de serrage. Sur ce support sont fixés les tubes a culture.
Ceux-ci-sont constitués par des tubes bitubuléds ; une tubulure
est dirigée dans le sens du tube, tandis que l'autre est perpen-
diculaire & sa direction. Deux bouchons en caoutchouc, traversés
chacun par un petit tube étranglé, obstrué par un fampon
d’ouate, ferment chacune des deux tubulures.

Aprés stérilisation 4 l'autoclave, les tubes sont placés surle
support, reliés entre eux, ainsi qu'a Vappareil producteur d'hy-
drogdne, par des tubes en caoutchoue. Le dernier est relié 4 un
becher contenant de 'eau.

Les tubes a culture étant placés dans la position inclinée, on
verse le milieu de culture, liquéfié par la chaleur, au moyen de
la tubulure perpendiculaire, et, aprés abaissement de tempé-
rature suffisant, on ensemence par laméme tubulure ; on replace
le petit tube [F, et Pon fait passer le courant gazeux, dont on
surveille la rapidité au moyen du barbottage dans le liquide du
becher, et dont on modére la vitesse avec la pince de Mobhr.

On laisse passer le gaz pendant trois heures, puis on ferme les
tubes avec le jet du chalumeau dirigé sur les parties étranglées
des petits tubes que ’'on étire.

On donne alors au support la position horizontale, et I'on aban-
donne le tout. Il ne reste plus qu’a effectuer la numération. La
numération faite, on peut vérifier si le contenu des tubes est bien
de I'hydrogéne exempt d’air; il suffit d’allumer le gaz, qui doit
briiler sans explosion.
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Apparell pour recueillir les échantillons d'eaun
destinés a I'analyse ehimigue et a I'examen
bhactériologique,

Par M. Die.

Divers auteurs ont imaginé des appareils permettant de
recueillir, & des profondeurs déterminées, des échantillons d'eau
destinés, soit a I'analyse chimique, soit a I'analyse bactériolo-
gique.

Le but que nous nous sommes proposé, dans la
construction de ’appareil suivant (1), est de re-
cueillir, en une seuls opéralion et dans des con-
ditions identiques, ’ean nécessaire aux deux
examens analytiques.

L’échantillon bactériologique est recutilli dans
un petit flacon en verre de 20 cc. environ de
capacité, bouché par un bouchon en verre,
rodé extérieurement a 1’émeri et choisi tel qu’il
s'adapte bien dans le support construit a cet
usage : les flacons Miquel nous ont paru les plus
commodes, 4 1a condition de fermer au chalu-
meau l'ouverture supéricure ménagée dans le
bouchon. Préalablement stérilisés, ils sont pla—
cés, bouchés, a intérieur de 'appareil et ne sont
ouverts qu'au moment ol l'on va effectuer le
prélevement ; on les referme quand ils sont rem-
plis et on les extrait de V'appareil sans que leur
contenu ait ét4 en contact avec I'atmosplheére.

L’eau contenue dans le récipient extérieur
constitue 1’échantillon pour I'analyse chimique.

Cet appareil se compose d’un flacon en verre
de {1 litre de eapacitéd, muni d’un goulot de
&5 millimétres de diameétre. Il est lesté par un
disque de plomb de poids suffisant pour provoquer
I'immersion de 'appareil vide. Ce disque est fixé
4 la partie inférieure du flacon au moyen de trois §
tiges métalliques F, placées latéralement et re-
litées & un collier qui entoure le goulot ; les
tiges et le collier sont articulés de maniére a permetire le chan-
gement facile et rapide du flacon pour le cas de prélévements
multiples. Une fourche s’articule sur le collier et recoit 'exiré-

(1) Cet appareil est construit par la maison Chabaud, 58, ruec Monsicur
le Prince, Paris.
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mité d’'un fil métallique servant & la suspension de I'appareil.
Le flacon est fermé par un bouchon de liége percé de deux trous:
I'un, d’'un diamétre de 42 millimetres, par lequel s’effectuera le
remplissage, est obturé, & son orifice supérieur, par une sphére
de métal formant clapet et se mouvant librement, au moyen d’un
fil sttaché & un petit anneau soudé en un point de la boule, dans
une petite cage B fixéeau bouchon. Dans l'autre trou, est fixé un
tube métallique de faible diametre, descendant a l'intéricur du
récipient ; dans ce tube, glisse A frottement doux une tige métal-
lique de quelques centimétres plus longue ; & 'extrémité infé-
rieure du tube et de la tige, se trouvent soudés deux colliers
articulés, servant & maintenir, ['un le flacon bactériologiqueM,
Fautre le bouchon de ce flacon D, de telle sorte que, en enfoncant
ou relevant la tige, on provoque 'ouverture du flacon bactério-
logique ou son obturation. L’appareil est complété par un flot-
teur E, glissant le long du fil suspendu et relié par un fil de lon-
gueur variable au clapet précédemment indiqué.

Pour prélever un échantillon d’eau, il suffit de placer et de
fixer, au moyen de leurs colliers respectifs, un_flacon bactériolo-
gique avec son bouchon, rigourcusement stérilisé, d'introduire
le tout dans le grand récipient, et, arrivé sur le lieu du préleve-
ment, d’enfoncer la tige qui détermine 1'ouverture du flacon bac-
tériologique, de relier le clapet au flotteur par un fil d'une lon-
gueur correspondante & la profondeur ol I'on veul faire la prise
d’essai et de descendre l'appareil au sein de l'eau. Lorsque le
flacon se trouve a la profondeur voulue, le flotteur, par traction
sur la petite corde, l2ve le clapet sphérique; l'eau se précipite
par déplacement de l'air et emplit le grand flacon, ain-i que le
petit qui se trouve a l'intérieur. Il ne resie plus qu’a remonter
l'appareil, a fermer, en relevant la tige, le petit flacon bactério-
logique, 4 I'extraire et 4 changer les récipients pour une nouvelle
opération.

Pour plus de sareté, appareil tout entier peut &tre stérilisé
ou au moins lavé abondaminent avee 'eau a analyser préalable-
ment puisée par un moyen quelconque.

Méthode de dosage de I'acide sulfureux libre
dans les hoissons fermentées,

Par MM. Matmieu et BruLox.

La pratique séculaire du méchage préalable des futs, pour sou-
tirer A Pabri de I'air les vinssensibles A 1'0xygéne, introduit dans
le vin des quantités de gaz sulfureux variables suivant que les
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circonstances en favorisent plus ou moins la dissolution. Les
effets utiles de ces soufrages légers ont amené quelquefois & exa-
gérer les doses d'acide sulfureux incorpordées aux boissons
fermentées pour aider a leur conservaiion, et, de ce fait, on a
présenté & la consomimation des produils trop chargés d’acide
sufureux.

Divers pays ont reconnu la nécessité d’imposer des limiles aux
doses d'acides sulfureux tolérables dans les boissons fermentées ;
la question est également a I'étude en France. Il y a donc grand
intérét, pour I'application d'un réglement 4 ce sujet, 4 avoir des
méthodes de dosage de 'acide sulfureux trés rigoureuses. La plu-
part des législations ont, avec juste raison, fait une distinction
entre les divers états de I'acide sulfureux dans les vins. A la
suite des études du docteur Schmitt (1) et de Ripper (2), on est
convenu de désigner sous le nom d'acide sulfureux libre celui qui
est soit en solution, soit a I'état de sels ou de combinaisons faci-
lement oxydables par I'iode a froid. On appelle acide sulfureux
combiné celui qui existe sous forme de combinaisons dont 'aldé-
hyde-sulfureux est le type, ct qui ne s'oxydent pas a [roid par
'iode en milieu acide. Or, les expériences du docteur Leuch (3)
ont nettement établi que l'acide sulfureux libre est beaucoup
plus nocif que Pacide sulfureux combiné.

Toute limitation des doses doit donc s’appuyer sur des métho-
des rigoureuses de dosage non seulement de ['acide sulfureux
tolal, mais encore soit du libre, soit du combiné.

Les essais des diverses méthodes préconisées nous ont conduit
a cette conclusion : 'acide sulfurenx tofal peut étre dosé dans
tous les vins avec précision, soit directement par la méthode de
Haas, soit par différence des sulfates existant dans le vin et des
sulfates totaux, aprés oxydation par un excés d’iode; quant a
I'acide sulfureux libre, les procédés préconisés peuvent, dans
certains cas, présenter des écarts qui ne donnent aucune sécurité
pour les conclusions des experts, étant données les faibles limites
des doses permises d’acide sulfureux libre (en général, 20 milli-
grammes par litre).

Ces écarts résultent du choix d’oxydants trop énergiques, de
l'instabilité de 'acide sulfureux combiné, de la difliculté de sai-
sir le virage de I'empois d’amidon, des pertes d’acides sulfureux

(1) Zeits, f. analyt. Chemie, 21, p. 428,

(2) Zeits, f. analyt. Chemie, 33, p. 231.

(3) Versuch zur Bestimmung der Schadlichkeitsgrenze der in geschwel-
felten Weinen sich tindenden schwefligen Saure. Extrait du Correspondeng-
Blat! fur Schweiger derste, 1895,
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par oxydation, évaporation, etc., de 'absorption d’iode par les
tannoides du vin, ete.

Aprés d’assez longues recherches pour réussir & n’oxyder dans
le vin que l'acide sulfureux libre, nous sommes arrivés & des
résultats satisfaisants en ajoutant au vin une solution d’iode en
exces, et en détruisant ensuite, au moyen de I'arsénite de sodium,
I'iode qui n'a pas servi & oxyder 1'acide sulfureux libre.

Voici la méthode que nous avons adoptde :

SoLUTIONS NECESSAIRES. — a). — Solution d'iode N/50. — On
dissout 2 gr. 5 4 2 gr. 6 d’iode sublimé dans I’eau au moyen
d'environ 3 gr. 5 d’iodure de potassium, et on dilue de fagon &
faire un litre.

b}. — Solution d'arsénite de sodium alcalin. — On dissout 2
l’aide de la chaleur 1 gr. d'acide arsénieux pur dans 6004 700 cc.
d'eau, au moyen de 3 gr. de carbonste de sodium eristallisé pur,
et I'on étend la solution froide avec quantité suffisante d'eau
distillée pour faire 1 litre.

), — Solurion d'empois d'amidon. — On délaie 1 gr. environ
d'amidon dans 100 ce. d’cau froide. et I'on chauffe en agitant jus-
qu'a ebullition.

Titrage approvimatif des solutions. — On titre la solution d’ar-
sénite de sodium par la méithode de Bunsen ct on la dilue de
telle maniére qu'elle correspoude sensiblement volume pour
volume a la solution d’iode. Ces liqueurs étant employées comme
réactifs, et non comme liqueurs titrées, il est inutile de s’as-
treindre a les vérifier avec précision.

MobE optrATOIRE. — L’'appareil dont nous faisons usage est
celui qui est employé dans la méthode de Haas. Il consiste en un
hallon a fond rond de 400 cc. environ, fermé par un bouchona
deuxtrous. L'un de ces trous est traversé par un tube a entonnoir
plongeant jusqu'au fond du ballon et est relié & un producteur
d’acide carbonique ; dans I'autre trou passe un tube de verre
adupté a un réfrigérant de Liebig et muni, a son extrémité, d’un
lube & boules de 400 ce. au moins, effilé 4 sa partie inférieure.

Pour doser P'acide sulfureux combiné d’un vin, soit directe
ment dans le distillatum, soit par différence dans le résidu, on
opére de la maniére suivante :

Daus une fiole ou unverre de Bohéme, on introduit 30 a 40 cec.
de la solution d’iode N/50 (ce qui est généralement suffisant) et
’on place celte fiole on ce verre sous le tube a boule de I'appa-
reil, de manitre que U'extrémité effilée plonge dans I’iode; on fait
ensuite passer pendant quelques minutes un courant d’acide
carbonique, de manitre & expulser l'air de I'appareil.
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Pendant ce temps, on mesure 10 cc. du vin 4 essayer dans un
verre ol 'on verse de la solution d’iode jusqu’a ce qu'une goutte
de vin, portée sur une goutte d’empois d’amidon, préalablement
déposée sur une soucoupe blanche, y détermine nettement la
couleur bleue de I'lodure d’'amidon. Cette coloration s’apergoit
trés nettement, si I'on a soin de verser l'iode par ce. et, apres
chaque addition, de prendre une goutle de vin avec une baguette
de verre et de la meltre en contact avec une goulte d’empois
d’amidon. Méme avec des vins trés colorés, le virage au bleu de
Famidon est trés nettement saisissable ; d’ailleurs, on peut «é-
passer notablement ce virage sans inconvénient.

Soit n le nombre de ce de liqueur iodée employée. A ce mo-
ment, il y a un petit excés d’iode, par rapport a la quantité
d’acide sulfureux libre, qui est complétement oxydé. On note
la quantité d’iode ajoutée.

On prend alors 100 ce. de vin 4 l'aide d'une pipette ; on les
introduit par le tube 4 entonnoir de ’appareil de Haas ; on ajoute
environ 2 ce. d’acide chlorhydrique, puis une quanlité deliqueur
iodée égale 4 10 n ; quelques minutes aprés, on ajoute une quan-
tité de liqueur d'arsenite de sodium égale aussi a4 10 n et suscep-
tible, par conséquent, de détruire la totalité de l'iode ajoutée.
Il y a done un excés de liqueur d’arsénite de sodium, puisque
l'iode a été en partie détruit par l'acide sulfureux libre.

On bouche le tube 4 entonnoir, et 1'on chauffe de manitre &
distiller la moitié environ du volume total. A ce moment, on
cesse de chauffer ; on retire la fiole contenant le distillatum, et
I'on y dose les sulfates par le procédé classique a I'état de sulfate
de baryum, aprés avoir ehassé I'iode en exces. Le poids du sul-
fate de baryum, multiplié par 2,741, donne le poids de lacide
sulfureux combiné par litre,

Sil'on détermine, d'autre part, le poids de P'acide sulfureux
total par la méthode de Haas, on obtient la teneur en acide sul-
fureux libre en retranchant l'acide combiné de ['acide total.

Vérification. — On dose les sulfates dans le résidu de la distil-
lation de l'acide sulfureux total. On a ainsi.les sulfates existant
dans le vin ; on dose, d’autre part, les sulfates dans le résidu de
la distillation de l'acide sulfureux combiné ; la différence donne
les sulfates provenant de I'oxydation de 'acide sulfureux libre, ce
qui permet de vérifier I'exactitude du dosage de ce dernier.

Osservarions. — I. — 8i, peandant la distillation, on remar-
que que 'iode du récipient qui recoit le distillatum se décolore
entierement, il faut se hater d’en sjouter un peu.

11. — 1 est indispensable d’aciduler par I'acide chlorhydrique,
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sans quoi, dans certains cas, l'iode attaque a froid l'acide sulfu
reux combiné.

1II. — Avee les vins suerés ou les mouts, on doit recueillir un
volume plus considérable de distillatum,

IV. — On n’est pas obligé de limiter la quanlité d'iode & celle
qui est juste nécessaire pour produire le bleu d'iodure d’amidon;
on peut la dépasser, pourvu gn'on détruise I'iode par l'arsénite.

On peut appliquer la méthode ci-dessus aux biéres et aux
cidres, 4 condition d’acidifier ces boissons, atin de donner de la
stabilité a I’acide sulfureux combiné en présence de l'iode en
exces.

En résumé, nous estimons que cette méthode de dosage peut
étre employée dans tous les cas : vins blaues rosés, rouges, doux
ou secs ; qu'elle donne des chiffres qui ne peuvent s'écarter de
plus de 5 milligramines des chiffres réels ; que les dosages de
sulfates dans les distillats et dans les résidus permettent un con-
trdle tres précieux lorsqu’il s’agil d’expertises judiciaires.

Sur une falsification de V'indigo,

Par M. H. QuanTix,
Chimiste, professeur & I'Ecole supérieure de commeree du Hivre.

Appelé A examiner de nombreux échantilions d’indigo, nous
nous sommes trouvé réeemment en présence d'un produit anor-
mal, provenant d'un envoi de Calcutta.

Les déterminations 1elatives a ces indigos comprenaient :

10 La richesse, déterminée au colorimétre Dubosecq.

90 La teneur en indigotine, déterminée par la méthode au per-
manganate de potasse.

1’écart entre les résultals fournis par les deux méthodes attei-
gnait 15 p. 100, lateneur maxima étant de 50 p. 100. En présence
Q'une différence aussi extraordinaire, il nous a paru nécessiire
de pousser plus loin 'examen de cet indigo anormal.

Lorsqu’au lieu de faire agir directement la liqueur titrée de
permanganate de potasse sur la solution sulfurique diluée de
indigo, on précipitait celle-ci, au préalable, par le chlorure de
sodium, de maniere a purifier l'acide sulfo-indigotique, le
résultat trouvé n’était plus supérieur que de &4 4 5 p. 100 au
nombre fourni par le colorimeétre, qui concordait lui-méme, &
1 p. 100 pres, avec celui que donnait le procédé a 'hydrosulfite.
Il y avait donc dans l'indigo une substance active vis-3-vis du
permanganate autre que I'indigotine.
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Un traitement a I'eau distillée ne fournit que des traces insi-
gnifiantes de corps réduisant le permanganate ; mais1'acide chlor-
hydrique, étendu de 5 fois son volume d’eau, enlevait une ma.
tidre préeipitable par l'ammoniaque, insoluble dans l'acide
acétique, et que la calcination {ransformait en carbonate de
chaux. Traitée par l'acide sulfurique, cette matiére donnait une
solution qui se comportait vis-a-vis du permanganate de po-
tasse comme un réducteur énergique ; ¢’était de acide oxalique,
dont la présence contribuait & augmenter de 10 p. 100 Ia teneur
apparente en indigotine déterminée au moyen du permanganate
de potasse.

Lors done qu'on appliquera a 'analyse des indigos la méthode
an permanganate de polasse, il conviendra de s’assurer, au
préalable, de l'absence de matiéres réductrices autre que les
produits tinctoriaux, et notamment de lacide oxalique, qui
peut étre introduit, soit dans un but frauduleux, soit pour
faciliter le dépot de l'indigo lors du traitement par la chausx
du liquide provenant des feuilles.

Il'y a, d'ailleurs, lieu de préférer & la méthode aun permanga-
nate de potasse la méthode colorimétrique et la méthode a I'hy-
drosulfite, qui sont assez connues pour que nous nous dis-
pensions de les décrire.

Sar influence du ferrocyanure de potassinm dans
Ia précipitation de 'aeide phosphorigue par le
nitromolybdate damianoniuam,

Par M. Avcuste F. LruBa,

La présence du ferrocyanure de potassium dans une analyse
empéche le précipité jaune de phosphomolyhdate d’ammonium
de se produire, par suite de la formation d'un précipité brun-
rouge trés dense, auxquels certains auteurs donnent la formule
Mo(OH}*.

Ce précipité est soluble d chaud dans un excés d'acide nitrique;
une coloration brune persiste cependant, qui empéche la forma-
tion de précipité jaune de phosphomaly bdate,

Par contre, le précipité brun-rouge est trds soluble dansle
carbonate de soude.

En neutralisant exactement par AzO*H ia solution dans le car-
bonate de soule, et en chauffant trés légeérement, on obtient
facilement le précipité jaune di a l'acide phosphorique.
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Sur la recherche de I'acide nitrique, en présence
d'un ferrocyanure ou d'un ferricyanure alcalin,
Par M. Avcuste F. Lruea
Assistant de chimie analytique & 1'Université de Gendve.

La recherche de l'acide nitrique par l'acide sulfurique con-
centré et le sulfate ferreux est impossible dans certains cas, le
ferro et le ferricyanure de potassium, par exemple, empéchant
[a formation de 1'anneau brun caractéristique.

1.’acide sulfurique concenlré décompose, eneffet, les nilrates,
avec mise en liberté d'acide nitrique, lequel oxyde le ferrocya-
nure ; au moment o I’'on ajoute le sulfate ferreux, il y a forma-
tion de bleude Turnbull, ce qui empéehe totalement de percevoir
la formation de I’anneau brun. '

La présence du ferricyanure rend également la réaction impos-
sible, pour la méme raison.

Le moyen suivant permet de rechercher l'acide nitrique dans
le cas cité ci-dessus : il consiste simplement a éliminer le ferro ou
le ferricyanureau moyend'un léger exces d'une solution concen-
teée de chlorure de cadmium.

Le précipité insoluble de ferroeyanure ou de ferricyanure de
cadmium formé est séparé par filtration, et la liqueur limpide
peut alors étre traitée par SO*H? concentré.

On recherche l'acide nitreux de la méme maniere.

Sur le dosage du vanadiam,

Par M, H, CorRMIMBQUF.

La méthode de dosage du vanadium indiqudée par M. Truchot
dans les Annales de chimie analytiyue (1) me fournit l'occasion de
signaler aux lecteurs d¢ ce Recueil une méthode de dosage de ce
corps que j'emploie depuis de longues années. '

Lorsqu’il s'agit de doser ce composé, on est souvent fort
embarrassé; la méthode la plus connue est celle qui consiste
a précipiter le vanadium sous forme de vanadate d'ammoniaque,
en saturant de chlorure d’ammonium la solution aquense du
composé vanadifere amené a 1'état de vanadate alcalin; le sel
ammoniacal de l'acide vanadique étant insoluble dans ces
conditions, on lave avee une solution de echlorure d’ammo-
nium, puis avee de ’alcool d'une concentration donnée ; cette
methode n'est pas toujours constante ; de plus, elle est peu prati-

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1902, p. 163,
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que, attendu que le vanadium a I'état d'acide vanadique ne se
précipite pas toujours complétement ; enun mot, il faut se placer
dans des condilions bien déterminées, si 'on veut ohtenir des
dosages exacts. M'étant servi de cette méhode & plusieurs
reprises, j’ai di l'abandonner, parce qu’elle ne me donnait pas
de résultatsexacts dans les conditions ou je me trouvais.

Bunsen avait indiqué une méthode basée sur le dégagement de
chlore d’un poids déterminé d’acide vanadique ou de vanadate
dans I'acide chlorhydrique.

jerzélius réduisait 'acide vanadique en solution acide par
l'acide oxalique el précipitait laliqueur bleue par 'ammoniaque;
le précipité obtenu était ealeiné a I'air.

Roscoé, pour doser le vanadium, préeipitait celui-ci par 'acé-
tate de plomb, aprés 'avoir amené a l'état de vanadate alcalin ;
il recueillait le vanadate de plomb formé, qu’il séchait a 100
degrés et qu’il décomposait par Pacide sulfurique ; il pesait le
sulfate de plomb formé ; il ealculait I'oxyde de plomb contenu
dans ce sulfate de plomb, et il déiluisait le poids de cet oxyde de
plomb du poids de vanadate de plomb trouvé; la différence
donnait le poids de l'acide vanadique.

De ces trois méthodes, la derniére est seule intéressante, et ¢’est
a elle que j'ai donné la préférence ; je I'ai modifiée de facon 4 la
rendre plus exacte et plus constante.

Le composé vanadique est amené par les méthodes connues a
I’état de vanadate de soude ou de potasse ; on le dissout dans
I'eau; on filtre, afin de sépaver !'insoluble (oxyde de fer,
magnésie, ete.) ; le filtratum est acidulé par Pacide acétique ; la
liqueur prend une teinte jaune, caractéristique de la formation
d’un vanadate acide ; on précipite par I'addition d'une quantité
suffisante d'acétate de plomb ; dans ees conditions, I'acide vana-
dique est complétement précipité de sa solution, mais la com-
position du vanadate de plomb n'est malheureusement pas
toujours constante et 1a pesée de celui-ci ne peut servir a doser
le vanadium ; cela a, d'ailleurs, pea d’importance, comme on va
le voir ; le vanadate précipité est tiltré sur un filtre équilibré ;
on le lave aussi bien que possible avec de 1’eau pure, ou mieux,
avec de I’eau additionnée-d’acide acétique ; on le séche 4 100 de-
grés environ ; on pése et l'on note le poids trouvé ; on détache
du filtre tout le précipité; on le pulvérise dans un mortier;
on pése une partie de ce précipité, qu'on dissout dans I’eau
acidulée avec l’acide nitrique; il s’y dissout parfaitement; on
ajoute un petit excés d'acide sulfurique concentré, qui précipite
tout le plomb a I’état de sulfate ; on étend d’'un peu d’eau ; on
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filtre, afin de séparer le sel de plomb et la liqueur filtrée est
recueillie dans une petite capsule de porcelaine et évaporée
a siceité au bain-marie ; on éléve la température, afin d’enlever
I'excts d'acide sulfurique ; on arrive finalement et graduelle-
ment au rouge naissant, et la capsule contient de l'acide vana-
dique parfaitement pur et en partie fondu; on peése celui-ci,
et il suffit, par un caleul trés simple, de caleuler ’acide vana-
dique total contenu dans le vanadate de plomb trouvé.

Jaleu, il y a quelques années, 'occasion d'employer cette
méthode de Roscoé ainsi modifiée, et j’ai toujours obtenu de bons
résullats ; la deseription en parait ¢ priori un peu longue et com-
pliquée, mais, en pratique, elle est trés siinple et n’exige pas
beaucoup de lemps; en vingt-quatre heures au plus, on peut
faire un dosage.

Sur gquelques réactions gqualitatives propres aux
dinstases rédaetrices et oxydantes,

Par M. Emm. Pozzi-Escor, chimiste aux laboratoires de recherches
de M. G. Jacquemin.

L.a microbiologie s'est enrichie, dans ces derniers temps, d'une
classe nouvelle de diastases, que j'ai appelées réductases, car elles
ont des fonctions réductrices qui m’ont conduit a les opposer aux
diastases oxydantes déja connues (1),

Jai montré qu’il existe, entre ces deux groupes de diastases,
des liens étroits, et que, dans les tissus végétaux ou animaux, un
commensalisme parfait s'établit entre les actions oxydantes et
les actions réductrices, commandées chacune par deux prin-
cipes diastasiques différents. Cette existence simultanée des
oxydases et des réductases dans certaines cellules végétales, que
j’ai le premier signalée et mise en évidence, explique parfaite-
ment tous les faits connus et élablit que les réductases contribuent
a modérer ou méme a empécher 'action oxydasique, tant qu'au-
cune action extéricure ne vient rompre 1'équilibre.

Appliquée a cve cas particulier,I'élude des équilibres cliiminues
conduira, je l'espére, & d'intéressantes constatations.

La recherche des diastases réductrices est simple et met en
jeu deux sortes de réactions : les unes, générales, el les autres,
propres seulement aux réductases, qui sont aussi des hydrogénases,
c'est-d-dire a celles dont la fonction réductrice résulle d'une

(1) Voycz Comptes rendus, t. CXXXIV, p. 758. Sur une nouvelle diastase
réducirice extraite du Koji japonais et sécrétée par ! Eurotium Orise.
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faculté hydrogénante, tel, par exemple, que le philothion dontla
découverte est due au DrJ. de Rey-Pailhade.

D'une fagon générale, tous les individus du groupe des réduc-
tases agissent, vis-a-vis de 'eau oxygénée, comme le ferait une
substance catalytique, et donnent un trés abondant dégagement
d'oxygéne, mais il est facile de lesdistinguer des substances pure-
ment catalytiques, car elles ne donnent pas lieu a la réaction dite
au galac, parce qu’elles conservent, dans cette action catalytique,
leurs propriétés réductrices, et le gaiacosonide qui se forme, soit
avec les autres diastases, dans les mémes circonstances, soit avee
les substances calalvtliques proprement dites, est réduait, ici,
aussitOt que formé, ainsi que je I'ai démontré.

Done, chaque fois qu’un tissu vivant d'origine végétale ou
animale manifestera des propriétés catalysantes vis-a-vis de
I’eau oxygénée et ne donnera aucune réaction en présence de I'ean
oxygénée et de la teinture de gaiae, on sera en droit de soup-
conner la présence des réductases.

On cherchera alors si la substance agit sur une solution éten-
due de perchlorure de fer et de ferricyanure de potassium, si
elle réduit 'indigo ou le tournesol, en Pabsence de l'air.

Si, en méme temps, la substance agit sur le soufre en poudre,
pour donner de ’hydrogéne sulfuré en présence du fluorure de
sodium, on pourra affirmer la présence d’une reductase, et méme
d'une hydrogénase. La recherche de I'hydrogéne sulfuré se fajl
facilemnent et stirement avec une bande de papier imprégnée
d’acétate de plomb.

Larecherche des oxydases se fait généralement en utilisant
une solution alcoolique de résine de gaiae, dont on fait une émul-
sion avec de 'eau. Sous l'influence d'une diastase oxydante, le
liquide bleuit, méme en I'absence d’eau oxygénée.

Jai indiqué divers autres réactifs du groupe des indophénols,
mais ceux ci sont trop sensibles, et j’ai di’'en déconseiller 'em-
ploi (1). De méme, je considére comme absolument défectueux
le réactif de Greiss et la métaphényléne-diamine ; on devra,
suivant moi, s’abstenir rigoureusement d’en faire usage.

Enfin,la phtaline, obtenue en réduisant la phtaléine du phénol,
est un réactif intéressant; les oxydases la ramenent de nouveau a
I'état de phtaléine, facilement décelable parune solution alcaline
faible. 1l est possible d’appliquer i cette recherche un grand
nombre de diphénols et d'amido-phénols, qui agissent égale-

(1) Sur les oxydases de la levure, L’(Enophile, avril, 1902, p. 118-124,
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ment, en particulier I’hydroquinone, qui donne assez facilement
de la quinone et une quinhydrone.

On devra se souvenir, ainsi que je I’ai montré (1), que toutes
ces réactions sont influencées par la présence des réductases.
D’une fagon absolue, il faudra prendre comme régle constante :

1o Effectuer la recherche des réductases en se mettant  'abri
du contact de I'air, et de toute substance susceplible de devenir
une source d'oxygene ;

2° Opérer, au contraire, la recherche des oxydases en favori-
sant le contact de l'air.

Il faut, en effet, dans 'un et 'autre cas, s» mettre dans des con-
ditions convenables pour éloigner autant que possibie 1'état
d’équilibre vers lequel tendent les réactions.

REVUE DES PUBLICATIONS FRANCAISES

Dosage rapide du manganése dans FPacier. —
M. CH. RAMORINO (Moniteur scientifigue, juin 1902, p. £99). —
2 gr. d’acier, obtenus avec une machinea percer, sont attaqués
par 30 ce. d'AzOH (b= 1,20). L’attaque a lieu 4 froid ; on laisse
dissoudre le métal jusqu'a ce qu’on voie surnager des flocons de
charbon mélangé de fer ; on achéve la dissolution a chaud et I'on
fait bouillir pendant quelques minutes, jusqu’a ce que les vapeurs
nitreuses soient entierement chassées ; on verse alors avec pré-
caution 20 cc. d’HCl bromé, obtenu en mélangeant 10 cc. d'HCL
(D = 1,19) et 10 cc. d'eau bromée saturée ; le becher étant re-
couvert d'un entonnoir, on fait bouillir pendant 10 minutes, de
manieére a chasser le brome ; on dilue a 200 cc. avee de 'eau
froide ; on verse le liquide dans un ballon d’un litre ; on ajoute
200 cc. d’eau bouillante et 25 gr. d'oxyde de zine pur précipité ;
on laisse déposer et Fon titre au moyen d'une =01ut10n de per-
manganate, suivant le procédé Volhard.

Nouveau phosphate de soude, le phosphate sesqui-
sodigque. — M. JOULIE (Comptes rendusde I’ A cadémie des sciences
du 10 mars 1902). — Lorsqu’on traite 'acide orthophosphorique
(PhO*H?) par la soude,en présence de I'hélianthine,cet indicateur
vire du rouge au jaune au moment ot I'acide a regcu un équiva-
lent de soude ; le virage de la phénolphtaléine ne se produit
que lorsque la quantité de soude est portée a deux équivalents.

(1) Sur nne cause d'erreur dansla recherche des diastases, Annales de
chimie analytique, 1902, p. 185.
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L’hélianthine marque la formation du phosphate monosodique
ou phosphate acide, tandis que la phénolphtaléine marque la
formation du phosphate disodique ou phosphate neutre.

Or, si ’'on opére en prdsence du tournesol, on constate que la
neutralité de la liqueur est obtenue aprés addition d'un équiva-
lent et demi de soude ; l'action sur le tournesol, qui rougit par
le phosphate monosodique et qui bleuit par le phosphate diso-
dique, est donc intermédiaire entre les actions exercées sur les
deux autres indicateurs; M. Joulie conclut donc 4 I'existence
d’un phosphate de soude intermédiaire, le phosphate sesquiso-
dique (Ph?0®*Na’H*)(1),qu’ila puobtenir de la fagon suivante : il a
versé, sur du phosphate disodique cristallisé, ia quantité d'acide
phosphorique officinal (de densité 1,35) nécessaire pour produire
une liqueur neutre au tournesol, soit 210 cc. pour 1 kilogr. de
phosphate disodique ; il a obtenu ainsi la liquéfaction du mélange
et unabaissement de la température allant jusqu’a — 43 degrés; la
liqueur, ramenée & 15 degrés, mesure un volunie de 750 cc. et
marque 48° Baumé ; concentrée a pellicule et maintenue en vase
clos dans une étuve a la lempérature de 45 2 50 degrés, elle
laisse déposer des cristaux en prismes obliques, qui se forment
lentement dans une eau meére de consistance sirupeuse. Ces
cristaux, égouttés, lavés avec un peu d'eau distillée, desséchés,
pulvérisés et analysés, avalent la composition suivante:

Acide phosphorique anhydre. . . . 33,00
Perte au rouge (eaw). . . . . . . 11.50
Soude (par différence) . . . . . . 35.50

La formule du phosphate sesquisodique (Ph208Na’H?) exige-
rait :

Acide phosphorique anhydre. . . . 54,198
Eau . P 10,305
Soude . . . . . . o . . L. 35,397

tandis que les formules des phosphates mono et disodique exi-

gent, a 1'état sec :
Monosodique Disodique

Acide phosphorique. . . . 59.16 50,00
Eau e e 15.00 6.3%
Soude. . . . . . . .. 25,83 43.66

8i le phosphate sesquisodique analysé contient uu peu plus
d’eau que n’en comporte la formule théorique (11,50 au lieu de
10,308), cela tient & la difficulté de le dessécher complétement &
110 degrés, et aussi 2 I'eau mére interposée dans les cristaux.

Ce sel est soluble en toute proportion dans I’eau; sa solution,
concentrée a 1,50 de densité, se conserve sans cristalliser i la

1) Il résulte d'une réclamation de M. Senderens, communiquée & I’dca-
démie des sciences dans sa séance du 24 mars 1902, que lexistence du
phosphate sesquisodique a déja été signalée en 1882 par MM. Filhol ot
Senderens (voir Comptes rendus, t. XCIV, page 649).
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température ordinaire; elle est neutre au tournesol. Séché et
pulvérisé, il n’attire pas I'humidité. II n’est pas hygroméirique
comme le phosphate acide et ne fixe pas d’eau de cristallisation
comme le phosphate disodique.

Nosage volumétrigue du méthylarsinate de souade.
—M. E FALIERES ‘Journal de pharmacie et de chimie du 15 mai
1902). — Le méthylarsinate de soude pur cristallise régulierement
avee 6 molécules d’eau, qu’il perd complatement a latempéiature
de 120-130 degrés et qu'il reprend en grande partie dés qu'il est
exposé a U'air; eette constatation montre qu’il n’est guére facile de
s'adresser au sel anhydre pour en effectuer le dosage ; il est pré-
férable de prendre le sel 4 6 molécules d’eau, dont le poids ato-
mique est de 292, tandis gne le poids atomique du sel anhydre
est de 184. ’

Le procédé de titrage proposé par M. Faliéres consiste i pré-
cipiter acide méthylarsinique & I'état de méthylarsinate d'argent,
mais, comme le méthylarsinate d'argent n'est pzs complétement
insoluble dans I'eau, il faut recourir 4 un artifice qui consiste 4
opérer le dosage en présence d'un exceés de nitrate d'argent ; en
effet, le méthylarsinate d’argent est absolument insoluble dans une
solution de nitrate d'argent N/10 et méme dans une solution N/20.

Lorsqu’on veut titrer un méthylarsinate de soude, on commence
par s'assurer que ce sel ne contient ni chlorures, ni sulfates, ni
arsénites, ni arséniates, ni phosphates, ni carbonates, niiodures.

On pése 0 gr. 20 de sel, qu’on dissout dans unverre avec 10 ce.
d'eau distillée exactement mesurés ; on ajoule &0 cc. de solution
décinormale de nitrate d’argent non acide (0 gr. 017 > 40
= ( gr. 68 nitrate d'argent pour les 40 ce. d'eau) ; on agite et
l'on filtre rapidement ; le filtratum, du volume total de #0 cc¢ , en
y comprenant la portion imprégnant le filtre et le précipité lui-
. méme, contient toutle nitrate d’argent qui n’a pas été consommé
pour la précipitation de l’acide méthylarsinique ; on détermine
alors combien il faut employer de cc. de ce filtratum pour ame-
ner & lateinte sensible du chromate d’argent 10 cc. de solution
N/10 de chlorure de sodium étendus de 30 cc. d’eaun distillée.
10 ee. de chlorure de sodium N/10 correspondent & 0 gr. 17 de
nitrate d'argent ; on déduit, par un simple calcul de proportion,
le poids A de nitrate d’argent existant encore dans les §0 cc. du
liquide en expérience ; ce poids A, sousirait de 0 gr. 68, donne
le poids N de nitrate d’argent précipité a 1'état de méthylarsinate
d’argent ; on calcule le titre en centiemes du méthylarsinate de
soude examiné, en appliquant la formule :

292 >< N > 5> 100
340
dans laquelle 292 représente la moléeule du méthylarsinate de

soude ; 340, la double molécule du nitrate d’argent.
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fodures et hbromures génant la recherche de 1'in-
dican dans Purine. — M. BERTAULT (Journal de pharmacie
et de chimie du 13 mars 1902). — Le procédé le plus ordinaire-
ment suivi pour la recherche de I'indican dans urine consiste a
ajouter & I'urine un volume égal d'HCI, queiques ce. de chloro-
forme et quelques gouttes d’une solution étendue d'hiypochlorite
de soude ; on agite, et le chloroforme se colore en bleu si 'arine
renferme de I'indican.

Il arrive parfois que la couleur est violette, au lieu d'étre
bleue; M. Bertault a constaté que, lorsque cette particularité se
produit, c'est que I'urine renferme des iodures ou des bromures.

Pour éviter cette cause d’erreur, M. Bertault conseille de pro-
céder de la manidre suivante : apresavoir fait le mélange d’urine,
d'HCI, de echloroforme et d’hypochlorite, et aprés avoir agité, on
enléve du tube, avec une pipette, la couche aqueuse; on ajoute
de I’eau distillée & la couche chloroformique, de maniére & enle-
ver la plus grande partie de ce qui peut rester d’acide, et I'on
ajoute quelques gouttes d’une solution de potasse, jusqu’a réae-
tion alcaline ; la coloration due a l'iode ou au brome disparait,
et le chioroforme reste coloré ou non en bleu, suivant que
I'urine contenait ounon de I’indican.

Cause d'erreur dans le dosage des composés xan-
tho-uriques de Vurine. — M. ANDRE (Société de pharmavie de
Parts, séance du 7 mai 1902}, — M. André signale une cause d'er-
reur dans le dosage des composés santho-uriques de 'urine. On
sait que la caféine et lathéobromine, absorbées sous forme d'ali-
ments ou de médicaments. sont éliminées par les urines aprés
avoir subi une diméthylation dans l'organisme; les produits
résullant de cette transformation s'ajoutent done aux produits
xanthiques qui s'éliminent normalement par les reins; de 1 une
cause d’erreur trés importante, lorsque urine dans laquelle on
dose les composés xantho-uriques provient de malades prenant
de la caféine ou de la théobromine.

IRéactions colorées des glohules rouges dna sang
des diahétiques. —M. LE GOKF (Comptes rendus de I' Académae
des sciences du 12 mai 1902). — Les globules rouges du sang
des diabétiques ont une affinité particuliere pour les couleurs
basiques d’aniline ; lorsqu’on plonge une lame de verre, cou-
verte de sang de diabétique fixé par la chaleur, dans une solution
de la combinaison éosine-bleuw methyléne, les hématies diabétiques
s'emparent du bleu méthyléne, tandis que les hématies du sang
normal prennent ['éasine. Cette différence ne se produit pas si
I'on a soin d’enlever 'kémoglobine par un lavage convenahle. 1]
est donc vraisemblable que I’hémoglobine est I'un des facteurs
de la réaction.
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M. Le Goff a antérieurement montré que 'hémoglobine nor-
male, fixée sur des lames de verre par la chaleur, ne colore pas
les couleurs acides d’aniline, et qu’elle prend les couleurs basi-
ques lorsqu’elle est additionnée de glucose, de lévulose ou de
xylose. )

" Depuis cette époque, M. Le Goff a constalé que I’némoglobine,
additionnée d’aldéhyde éthylique ou d'acétone, se colore aussi
par les couleurs basiques.

Partant de 13, il a recherché s’il serait possible de produire la
réaction propre au sang diabétique avec du sang normal addi-
tionné de glucose. Ses essais lui ont permis de constater que,
dans ce cas. les globules prennent énergiquement le bleu mé-
thylene, comme les hématies diabétiques; les résultats ont été
les mémes en remplacant le glucose par le lévulose, le xylose,
Paldéhyde ou I'acétone.

Le saccharose ne modifie pas la coloration des hématies du
sang normal.

Le glucose n’agit pour modifier la réaction du sang normal que
lorsqu’il est ajouté au sang frais.

M. Le Goff a encore constaté que, lorsqu’on détermine chez un
lapin une glycosurie transitoire, en lui faisant uneinjection intra-
veineuse de glucose, le sang du lapin injecté se comporte comme
le sang diabétique.

11 faut donc admettre que les deux facteurs de la réaction sont
lIe glucose et 'hémoglobine. Ces deux corps semblent former,
dans le sang des diabétiques, une combinaison spéciale qui per-
mettra peut-étre de préciser le mode d’oxydationdes hydrates de
carhone dans I'organisme el 1a cause de leur élimination dans le
diabete sucre.

NDosage des alcaloides dans Ia noix de kola ¢t dans
Iextrait fluide de kola. — M. WARIN (Journal de pharmacie
et de chimie du {5 avril 1902). — Le procédé que préconise
M. Warin, pour doser les alcaloides dans un extrait fluide de
kola, consiste a prendre 15 gr. de cet extrait, qu'on chauffe au
bain-marie pour chasser 1'alcool qu’il renferme; on triture
I’extrait obtenu avec {0 gr. de magnésie calcinée et 2 gr, d'eau ;
on place le mélange humide dans un appareil Soxhlet et on
I'épuise & l'aide du chloroforme ; si l'on n'a pas d'appareil
Soxhlet, on place le mélange d’extrait, de magnésie et d’eau dans
un flacon & large ouverture d'une capacité d’environ 200 ce. ; on
verse dans ce flacon 150 cc. de chloroforme et 1’on note le poids
total du flacon et de son contenu ; on bouche le flacon avee un
bouehon traversé par un tube de verre ayant un métre de lon-
gueur ; on porte au bain-marie, et ’on maintient le chloroforme
en ébullition pendant trois quarts d’heure ; aprés refroidissement
et aprés avoir enlevé le bouchon et le tube, on pése le flacon, et
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I'on ajoute du chloroforme pour compléter le poids primitif, si
le poids a diminué; on agite; on filtre; on prend 100 gr. du
filtratum, qu’on évapore au bain-marie ; le poids du résidu ainsi
obtenu, multiplié par 10, donne la teweur en alcaloides brats de
100 gr. d'extrait fluide.

Si 'onveut connaitre la teneur en alcaloides purifiés, onchauffe
au bain-marie les alcaloides bruts avec 10 gr. d’HCI étendu de
{0 gr. d'eau ; on filtre, et I’on traite le filtratum par 'ammonia-
que en exces; on agite a trois reprises avec 20 gr. de chloro-
forme; on décante, et I'on évapore a siccité les liqueurs chloro-
formiques réunies. Le résultat, multiplié par 10, donne le
rendement de 4100 gr. d’extrait fluide en alcaloides purifiés.

On constate que le poids d'alcaloides purifiés différe peu de
celui des alcaloides bruts; I'écart est plus considérable sil’on
dose les alcaloides dans la poudre de kola; pour faire ce dosage,
M. Warin prend {5 gr. de la poudre a essayer, qu’il triture avec
10 gr. de magnésie calcinée et {5 gr. d’eau; on opére avec ce
mélange comme on a opéré plus haut avec le mélange du résidu
de I’évaporation de l'extrait fluide avec la magnésie et 'eau.

Dicterich emploie la chaux au lieu de la magnésie pour mettre
les alcalolles en liberté, et son procéd¢é donne un rendement
supérieur de 0,40 p. {00 ; M. Warin préfere Ila magnésie, attendu
qu'avec ellc on évite ies secousses brusques qui se produisent
avec la chaux pendant I’ébullition du chloroforme.

T
—g

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Recherche de I'arsenic par la méthode de Gut-
zelt. — M. J. BIRD (The Analyst, 1904, p. 181). — La méthode
de Gutzeit est basée sur la formation d'un composé hydrogéné
de 'arsenie sous ’action de I'hydrogéne naissant produit par la
réaction du zine sur HCI ou SO*H’, en présence d’une substance
contenant de I'arsenic. La présence de I’arsenic est mise en évi-
dence au moyen d’un papier imbibé de bichlorure de mercure,
sur lequel I'hydrogéne arsénié produit une tache jaune. La com-
modité et la simplicité de cet essai le font employer d'une ma-
niére courante, quoiqu’il ait été reconnu que souvent ses indica-
tions n'étaient pas toujours concluantes.

Les principales objections qu'on peut faire a cet effet sont les
suivantes :

{° On peutne pas retrouver destracesd’arsenic, lorsque celui-ci
est associé avee de grandes masses de substances comme certai-
nes couleurs dérivés du goudron de houille, les savons, etc.;
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20 L'état d'oxydation du composé arsénical influe sur ta rapi-
dité de la formation de la tache et sur sa dimension. L’intensité de
latache est aussi influencée par le degré d’humidité du papier
imbibé de chlorure mercurique; une certaine sécheresse de
celui-ci ou unexcés d’humidité sont tous deux préjudiciables a
la production d’une tache d’intensité convenable ;

3° De nombreux composés autres que I’arsenic peuvent donner
des taches gqu’on peut confondre avee celles produites par I'ar-
senic. Parmi ces composés, on peut citer I'hydrogeéne sulfurs,
’hydrogéne phosphoré et 'hydrogéne antimonié. L'hydrogeéne
sulfuré et aussi I’hydrogéne sélénié peuvent, il est vrai, étre
absorbés avant le passage du gaz sur le papier réactif, au
moyen d'une solution d'acétate de plomb ; I'hydrogéne phos-
phoré reste toujours une impureté possible, qu’il est difficile
d’ahsorberet qui peut aussi teinter le papier au chlorure de mer-
cure. L’auteur a essayé l'absorption de ce composé au moyen
d’une solution de chlorure cuivreux, mais il n'a pu obtenir de
résultats saltisfaisants. L'liydrogéne antimonié donne une colora-
tion jaune-brunitre, brune ou méme quelquefois noire, mais ecs
colorations diverses s’affaiblissent graduellement, si 'on expose
le papier a I'air;

&° Aucune méthode simple n’a été publiée pour pouvoir déter-
mirer avec certitude la nature de la tache due a I’arsenic et la
différencier nettement des autres taches produites par les compo-
sés signalés plus haut.

La méthode Gutzeit présentant de graves inconvénients, I’au-
teur a cherché & la perfectionner.

11 résulte de ses essais qne, pour avoir uneréaction constante,
'essai doit remplir les conditions suivantes :

1° Solution complete d'un poids donné de zine dans un temps
donné ;

2° Maintenir une température constante dans la fiole d’attaque;

3° Limitation du volume du liquide dans cette fiole.

Il emploie 4 gr. de zine, qui doivent étre complétement dissous
en 15 minutes ; le volume doit étre de 100 cc., et I'on doit main-
tenir constamunent a ['ébullition.

L’appareil employé se compose d'une fiole d’attaque &ford
plat, d'un volume de 150 cc., munie d’un petit refrigérant a reflux
et d’'un tube 4 entonnoir avec robinet, qui permet de régalariser
I'arrivée de I'acide dans la fiole. L’extrémité supérieure du réfri-
gérant est recourbée et passe dans une pelite fiole contenant une
solution d’acétate de plomb a 10 p. 100 ; le gaz, aprés avoir fra-
versé cette solution, est dirigé sur un papier imbibé de chlorure
mercurique. On place dans la fiole 4 gr. de zinc bien exempt d’arse-
nic et coupé en petits morceaux; on introduit en méme temps la
substance suspecte, préalablement dissoute dans 30 ce. d’eau. La
solution est chaufféea I'ébullition sur une plaque métallique et
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maintenue a cette température. On place dans I'entonnoir 15 cc.
d’'HCl pur, qu'on fait arriver goulte 4 goulte de fagcon que
celle quantité soit enticrement écoulée dans la fiole au bout de
10 minutes. On maintient encore I’ébullition pendant 5 minutes.

Lorsqu'on optre avec de la bitre, on emploie 70 cc. de ce
liquide, 35 ec. d’HCl et 8 gr. de zine.

In opérant, comme Vindique lauteur, & la température de
Pébullition, on peut caractériser l'arsenic dans certaines combi-
naisons qui, a froid, ne donneraient aucune réaction. Dans ces
conditions, la taclhie donnée par un arséniate est identique
avec celle donnée par un arsénite. 1/100 de milligr. I’arséniate
donne une réaction nette au bout de 2 ou 3 minutes. Le sulfure
d’arsenic précipité, & la dose de 1/580 de milligr., donne également
la réaction. Le glucose en grande quantité géne la réaction.

La biére ou les liquides similaires n'exigent aucun traitement
préalable.

La limite de sensibilité de I’essai Gutzeil est de 1/100 de milli-
gramme, soit a l'état d’acide arsénique, d’acide arsénieux ou
méme de sulfure. Cette quantité d'arsenie, réagissant a la tem-
pératare d'ébullition, donne, en 10 minutes, une tache sur un
disque de papier au bichlorure de mercure d’'un diamétre de
5 millimétres, et cette tache peut étre identifiée sans aucune
difficulté par deux réactions décrites plus loin. On peut obtenir

ASPECT Acide chlorhydrique concentré
des e —— e
taches 4 froid 4 I'ébullition
HS .. ........ Jaune brun som-|{La tache se dis-{La tache se disq
bre. sout lentement.| soutimmédiate-

ment, laissant le,
papier incolore.!

PhHS . ... ... [Jaune. Jaune citron clair.|La tache est un
peu accentuée,
jaune citron

clair:

SbIE......... Brun jaune ou|La tache se dis-|La tache se dis
noir brun ; lal sout lentement.} soutinstantané-
tache s’aflaiblit ment; le papier

par exposition conserveune

a lair. teinte sombre.
AsHA ..., Jaune orangé et|La tache s'accen-|La tache s’accen-
brun orangé. tue et devient| tue et passe au

jaune eitron ou| rouge-brique ou

orangs. au rouge brun.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 270 —

une tache avec une proportion moindre d’arsenic, par exemple,
1/1000 de milligr., mais, dans ce cas, l'identification est plus

difficile et peu concluante,

A, Récipient contenant I'eau
de ré}rigém(ion. — R, Ré-
frigérant pour la vapeur
d’eau dégagee. — D E, En-
tonnoir renversé permet-
tant le lavage du gaz dans
la  solution d’acetate de
plomb & 40 p. 100 contenu
dans le récipient G. —
F G., tubes supports, le

remier de 20 milsimétres,
es deux autres de 5 milli-
metres pour placer les dis-
ques de papier au bichlo-
rure de mercure qui sont
maintenus par les tubes de
veorre s’cmboitant'un dans
lautre.

Pour concentrer et augmenter I'in-
tensité de la tache d’arsenic, I'auteur
emploie le dispositif suivant : un tube
de verre assez large est réiréci a
'une de ses extrémités, de maniére a
avoir un diamétre de 5 millimetres
environ; sur cetube, onfixe, a I'aide
d'un mucilage épais, un disque de
papier mercurique imbibé d'une so-
lution de bichlorure de mercure a
5 p. 100; un second tube de méme
forme, supportant aussi un disque
de pupier, est placé sur le premier,
et les deux tubes sont réunis par un
joint en caoutchoue ; le tout est en-
core surmont¢ d’un troisieme tube,
dont 'extrémité supérieure es. re-
courbée et étirée, pour éviter que
le gaz se dégage trop librement.
Le tube inférieur communique avec
le flacon contenant la solution d’acé-
tate de plomb dont il a éié déja fait
mention. Avec ce dispositif, ['hydro-
géne mélangé d'hydrogéne arsénié
passe au travers des pores du papier
mercurique, et cela avec une faible
pression. Un obtient ainsi le dépot
complet de [Varsenic. La pression
produite dans ces conditions dans
I'appareil est telle qu'il faut, pour
I'équilibrer, 40 & 43 centimetres de
hauteur du liquide dans le tube &
entonnoir.

Afin d’identifier la tache produite
sur le papier mercurique, auteur
propose deux réactions : l'una, con-
sistant a faire agir HCI a chaud et a
froid; l'autre, consistant a faire agir
le protochlorure d’étain, comme l'a
indiqué Bettendorff,

Le tableau de la page précédente montre les réactions obtenues
en faisant agir HCl sur les taches produites sur le papier mercu-

rique.

Pour appliquer les réactions précédentes, les disques de papier
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mercurique portant les taches sont détachés de leurs tubes sup-
ports avec une baguette 1égétrement humide. 1ls sont placés dans
un verre (e montre avee environ { ce. d'HCI pur et bien exempt
de chlore ; on chauffe jusqu’a I'ébullition. Le liquide est jeté, et
Popération précédente est répélée une seconde fois. Le traitement
préliminaire avee 1ICl a pour but d’enlever le sel mercurique, qui
masquerait la réaction caractéristique du protochlorure d’étain.
Les disques sont ensuite traités par 0 cc. 5 d’HCI, et 1'on dissout le
composé arsenical ¢ ajoutant une ou plusieurs gouttes d’HCl
bromé (1). Le liquide jaune pale obtenu est transvasé dans untuhe
a essais, et ’'on ajoute un volume égal d’une solution de chlorure
stanneux obtenue en dissolvant 30 gr.de ce sel dans {50 cc.
@’HCI, et faisant bouillir ce mélange avec des fragments d’étain.
En chauffant, il se produit la coloration brunatve caractéristique
indiquée par Bettendor(f. Les taches produites par le phosphore,
le soufre, l'artimoine donnent, dans ce cas, un résultat négatif.
Afin de faciliter la recherche de l'arsenic par le procédé décrit
¢i dessus, M. Tyrer a construil un appareil qui réunit en une
seule piece le refrigérant, le flacon laveur a acélate de plomb
et les tubes porte-disques de 5 millimétres. 1l est entiérement
construit en verre, a joints rodés, et peut se nettoyer facilement.
On opere comme nous ’avons indiqué. Le constructeur a ajouté
un troisiéme tube permettant de supporter un disque de papier
mercurique de 20 millimetres, qu’on emploie pour le cas ol
I'arsenic se trouverait en quantité considérable.
H. C.

Dosage et séparation de l'acide chlorhydrigue
meélangé d'acide cyanhydrigque. — MM. Tu. W. RICHARD
ct SIDNEY KENT SINGER (Amer. chem. Journ., 1901, p. 203). —
Les auteurs ont trouvé que HCI et I'acide cyanhydrique peuvent
étre séparés par ’ébullition de leur solution aqueuse. On doit
faire bouillir le liquide a analyser dans une cornue inclinée sous
un angle de 48°, I'eau évaporée pendant I’ébullition étant rem-
plac¢e de temps en temps. Les colutions ne doivent pas étre
d’une concentration supérieure a celles correspondant aux solu-
tions N/10. Lorsqu’il y a peu d’'IICI, deux heures d'ébullition sont
suffisantes pour déplacer complétement ’acide cyanhydrique,
mais, lorsque les solutions contiennent une plus grande propor-
tion d'HCI, huit ou neuf heures sout nécessaires. La différence
entre la maniére de se conduire de ces acides est due aleur
grande différence de dissociation en solution aqueuse.

H. G.

(1) Ce réactif se prépare en ajoutant & HCl concentré pur une quantité
de brome suffisante pour lui donuer une forte coloration jaune,
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Extraction da breme. — M. ANSON G. BETTS {Engi-
neering and maining Journal, 1901, p. 783). — L’auteur propose
d’extraire le brome de certaines eanx salées, en meltant 4 profit
la propriété qu'il posséde de former un précipité de tribromo-
phénol au contact de I'acide phénique.

Le procédé consiste a mettre en liberté le brome au moyen de
I'eau chlorée ; on sature ’eau salée dechloreet!’on ajoute a celte
eau salée chlorée une solution de phénol pur. 1l est indispensable
de ne pas opérer en presence d'un exces de chlore, Le phénol
tribromé obtenu est eristallin, tandis qu'avee le phénol impur, le
préceipité est goudronneux.

On fait sécher le précipité, et la majeure partie du brome est
recueillie & I'état d'acide bromhydrique ; le restant est obtenu
en brilant le résidu et en faisant passer les produits de’la com-
hustion dans une solution alealine ou dans une solution de bro-
murc ferreux.

On peut régénérer le phénol en réduisant le présipité par le fer
et SO*Hz,

Comnservation des solutions. — M. F.-1I. ALCOCK (Phar-
maceutical Journal, 1901, 2, p. 747.). — Les solutions d’acétate de
soude, d’acide tartrique, d'émétique et d’hyposullite de soude,
qui sont de conservalion si difficile, sont rendues inaltérables
par ’addition d’une petite quantité de sulfure de carbone, dont
I'action n'a rien de nuisible sur les réactions a effectuer avec les
solutions ainsi traitées. A. D.

Calcal des résultais d'analyse d'eaux et dosage
indireet des alealis. — M. W, FISHER (The Analyst, 1902,
p- 137). —Pour faciliter les calculs et les vérifications d’analyses
d’eaux, il faut caleuler les proportions moléculaires relatives
des acides et des bases, en divisant la quantité trouvée de chacun
d’eux par leur poids moléculaire respectif ; on fait ensuite le
total des acides et des bases séparément. Si I'analyse est exacte,
les totaux doivent étre identiques;si Yon remarque une difté-
rence, celle ci indique, soit une erreur d'analyse, soit la présence
de composés neutres dans le résidu rdes substances salides totales.

Voici un exemiple de ces calculs:

Milligramumes Poids Froporlisns
par litra moléculaires  moléculaires
Matiéres solides totales séchées i
100 degrés................. 243.00
Matiéres solides totales séchées
4240 degrés. .. ...l 230.00
Soude (Na20) ...evvennennnn.. 53.14 62 0.8571
Magnésie (MgO).............. 11.99 40 0.299
Chaux (Ca0)............ovut 35.28 56 0.630
Total des bases........... 100.41 1.7861
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Milligrammes Poids Proportions
par litre moléculaires moléculaires
Chlore (Cl)...... ............ 18.00 4 0.2535
Acide sulfurique (S03)....... . 103.83 - 80 1.2085
Acide carbonique (CO2)......., 9.55 44 0.2170
Acide nitrique (Az20%) ... .. .. 0.84 108 0.0077
Total des acides.......... 132.27 1.7767
Moins l'oxygéne correspondant
ACl. e 4.07
128.20
Total dessels............ 228.58
Silice, ete... ... o il 1.42
Matiéres solides totales........ 230.00

[’association des acides avec les bases devient trés simple lors-
qu'on emploie les proportions moléculaires ; ainsi 0,2335 molé-
cules de chlore exigent 0,2535 molécules de sodium pour former
le chlorure de sodium, aucune correction pour Voxygéne équiva-
lent n’étant nécessaire.

Voici quel est le calcul pour I'eau envisagée ci-dessus:

Poids
Molécules moléculaires
2 NaCGloooooon oo, 0.2535 > 417 = 29.66
2 NaAzQOs.......... 0.0077 x 110 = 1.3
Naz8SO0«....... ... 0.5959 > 142 = B%4.62
Mg SO........... 0.2990 > 120 = 35.88
Ca SO*........... 0.4036 > 136 = 354&.89
Ca COP... ....... 0.226%4 < 100 = 22,64
Total dessels................. 229.00

Les proportions moléculaires peuvent aussi élre employées
avec avantage pour le dosage indirect des alcalis. Le dosage
direct de la soude dans les eaux est long et ennuyeux ; aussi,
dans les analyses techniques, ne le fait-on généralement pas.
Cependant la connaissance de la quantité de cet alcali dans 'eaun
est souvent trés utile pour déterminer et établir approximative-
ment la proportion des sels contenus dans une eau, 1i est géné—
ralement impossible d’arriver a déduire la proporlion de soude
par déduction des autres ¢onstituants du résidu total des ma-
tieres solides, et cela, parce que heaucoup de résidus riches en
sulfates retiennent de I'cau en quantité variable, suivant les con-
ditions de dessiceation.

Mais, lorsqu’on a dosé les autres éléments, la différence entre
le poids moléculaire total des acideset celui des bases donne avec
une approsimation suffisante la quantité de cet alcali.

Dans l'analvse précédente, le total des proportions molécu-
‘aires pour les acides étant 1.7837, les bases devant étre égales
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si 'on déduit du premier chiffre 0,929 molécules produites par
la chaux et la magnésie, la différence 0,8547 représente la soude,
y compris quelques traces de potasse. Ce nombre, multiplié par
62, qui est le poids moléculaire de Na*), donne §2 milligr. 99
par litre, chiffre un peu plus faible que celui déterminé diree-
tement : 53 milligr. 14.

Les résultats, du reste, peuvent étre contrdlés par le dosage
des bases totales 4 1’état de sulfales.

L'exemple suivant permettra de se rendre un comple exact de
la facon d'opérer :

Matiéres totales solides &4 100 degrés.............. 19.24
Matiéres totales solides & 240 degrés............... 78.12
Milligrammes Poids Proportions
par litre moléculaires moléculaires
Clooeeran i 9.70 71 0.1366
SOt vt - 4 66 80 0.0582
Cozvvinnnnnn it 21.86 4% 0.4900
06848
MgOoevennnnnn 0.5 40 0.0128
(07,10 2P 1.4 56 0.0250
Na20 (pardifférence). 40.12 62 0.6473
0.6848
Poids
Molécules moléculaires Milligrammas
2NaCl........... 0.4366 > 117 = 15.98
NatSQt L. 0.0582 X 142 = 8.26
NalCO%.. .. ...l 0.4525 X 106 = 47,96
Mg COs... .. e 0.0425 X 84 = 1.05
CaCoOs........cvs 0.0250 X 100 = 2.5
SICE o\ vt veeer i e e e 2.5
2 0.84
79.09
H. C

Sur la méthode a 'argent de Relcharid pour le do-
sage de ln morphine dans lVopium. — M. Pu. SCHI-
DROWITZ (The Analyst, avril 1902, p. 117). — Reichard (1) a
indiqué, pour le dosage de lamorphine dans 'opium,un procédé
qui consiste a déterminer la proportion d’argent que réduit la
morphine lorsqu'elle agit sur une solution de chlorure d’argent
ammoniacal. D'aprés Reichard, la morphine est le seul des alca-
loides de I'opium qui, dans les conditions ol1 il opére, exerce
une action réductrice sur la solution argentique.

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1901, p. 308.
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L'auteur a étudie ce procédé; il a trouvé, en premier lieu,
que, si les indications données par Reichard sont littéralement
suivies, il est pratiquement impossible, 4 cause de la formation
d’argent colloidal, de laver convenablement le précipité d’argent
réduit ; cette difficulté peut-étre néanmoins facilement évitée en
employant, comme liquic e de lavage, une solution de chlorure
d’ammonium a 20 p. 100, contenant une petite quantité d’ammo-
niaque. En second lieu, et contrairement & ce que dit Reichard,
'auteur a trouvé que, apres la précipitation par "ammoniaque et
la filtration, le filtratum exerce encore une action réductrice
considérable sur le réactif argentique, et, dans ces conditions, il
est aussi nécessaire de faire usage de Ja solution de chlorure
d’ammonium indiquée plus haut pour pouvoir filtrer et laver
I'argent réduit.

L’échantillon d'opium employé par 'auteur était un opium de
Perse de bonne qualité, qui avait été, au préalable, analysé par
plusieurs méthodes connues et qui contenait 10,98 p. 100 de
morphine.

Si, comme Reichard l'indique, on emploie § gr. d’opium, on
obtient de I'argent réduit en trop grande quantité pour pouvoir
¢étre facilement nianié, et les résultats indiqués plus loin par
Pauteur, sont obtenus en employant un poids heaucoup moindre,
soit 2 gr. La solution de chlorure d’argent ammoniacal contenait
5 p. 100 d’AgCl, et § cc. de celle-ci devaient étre sulfisants,
d’aprés Reichard, pour obtenir une réduction compléte. Les
résultats obtenus sont indiqués ci-dessous :

1v Résultats obtenus en opérant sur 2 gr, d’opium :

Nomhbre de ee. de

solution d’argent Poids du précipité
cmployée d’argent Morphine p. 100
5 0,15049 10,34
7 0,21189 14,85
8 0,25369 17,77
16 0,39609 27,75
30 0,29929 20,68

20 Reésultats obtenus aprés précipilation avec 'ammoniaque :

Nombre de cc. de

solution d'argent Poids d'argent
employeée précipité
5 0,4459
10 0,2591
20 0,2189

Ces résultals montrent que la quantité d’argent réduit ne dé-
pend pas de la proportion de morphine, mais plutot de la quan-
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tité de solution d’argent employée. Il est curieux aussi de consta-
ter, dans deux séries d'essais, que I'addition d’une trds grande
quantité de solution d’argent donne des résultats plus faibles que
ceux obtenus par une addition modérée de cette méme liqueur.
En résumé, l'auteur estinme que, dans les conditions actuelles,
cette méthode ne peut étre utilisée. 1. C.

Procédé de titrage du quinguina et de ses prépa-
rations. — M. . DE MYTTENAERE (Bull. de I"Acad. royale de
medecine de Belyigue, s3ance du 25 janvier 1902). — Tous les chi-
mistes qui se sont occupés du titrage des quinquinas savent
combien grandes sont les difficultés de ces opérations analytiques,
car, a la résistance qu'oppose le quinquina & l'action des dissol-
vants des alcaloides, viennent s’ajouter la nécessité de purifier
convenablement ces alcaloides, quand il s’agit d’un dosage gra-
vimétrique, le choix d’unindicateur suffisamment sensible, quand
il s’agit d’'un dosage titrimétrique.

Voici comment l'auteur décrit le nouveau procédé qu'il pro-
pose pour le dosage des alcaloides des quingquinas.

A. Dosage des alcaloides des écorces. — 7 gr. d'écorce de quinquina
finement pulvérisée (tamis XXX) (1) sont introduits dans un bal-
lon de 200 cc. de capacité et additionnés de 140 gr. de chloro-
forme et 10 cc. d’ammoniaque & 10 p. 100. On laisse en contact
pendant trois heures, en agitant de temps en temps, Au bout de
cetemps, on ajoute 3 gr. de gomme adragante et 20 cc. d’eau
distillée; on agite fortement et, pour finir, d'un mouvement gira-
toire pour faciliter I'agglomération de la masse formée et la sépa-
ration du chloroforme.On laisse déposer pendant une heure, puis
on filtre rapidement 100 gr. de solution chloroformique; on
distille le chloroforme et I’on desséche au bain-marie le résidu
alcaloidique. Celui-ci est redissous dans la plus petite quantité de
chloroforme nécessaire, et la solution ainsi obtenue est versée
dans une boule a décantalion contenant {5 ce. de solulion déei-
normale d'HCl; on lave le vase & deux reprises avec 5 cc. de
chloroforme, puis, une troisitme fois avee une quantité d’éther
suffisante pour faire surnager le mélange éther chloroforme ainsi
formé. On agite vivement, pendant eing minutes, puis on fillre
la solution acide sur un filtre mouillé et on lave a trois reprises
le liquide éthéré avec 10 ce. d’eau distillée. Le filtre est lavé
encore une dernicre fois, et ’on titre alors 'excés d’acide par
la solution décinormale de soude avee I’hématoxyline comme
indicateur ; le nombre de centimétres cubes de solution chlo-
rhydrique employés, multiplié par 0,0309, donne le titre alealoi-
dique pour 5 gr.. de quinquina.

(1) Le tamis XXX présente trente mailles par centimétre de longueur.
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On rapporte 4 100 gr. en tenant comple de "humidité de la
poudre, si 'on avait négligé de la déterminer avaut le dosage.

B. Dosage des alcaloides dans la teinture et dans Uextrait de quin-
quinp. — 35 gr. de teinture ou 7 gr. d’extrait fluide ou 3 gr. 50
d’extrait sec, préalablement dissous dans l'alcool dilué, sont éva-
porés sur 10 gr. de pierre ponece en poudre. Le résidu de cette
opération est soigneusement pulvérisé et introduit dans un matras
dans lequel on verse 70 gr. de chloroforme pour § cc. d’ammo-
niaque 4 10 p. 100 et {9 ce. d’cau distillée. On laisse en contact
pendant deux heures, ®n agitant de temps en temps. On ajoute
alors2gr. de oudre degomme adragante; on agite jus;qu’asépara-
tion du chiloroforme et on laisse déposer pendant une demi-heure;
on filtre sur un filtre bien sec, et le reste du dosage s'opére
comme ci-dessus. Les résultats obtenus correspondent & 25 gr.
de teinture, 3 gr. d’extrait fluide, 2 gr. 30 d’exirait sec. On rap-
porte d {00. ‘

Observations swr le dosage volumetrique avec I hématoxyline comme
indicatewr. — Dans les liquides acides obtenus par le procédé ci-
dessus, le titrage se fait facilement, mais il est indispensable d'opé-
rer avec deux burettes contenant des solutions d'alcali et d’acide
décinormales. On ajoute au liquide & titrer unedizaine de gouttes
de solution d’'hématoxyline au 1/100, préparée depuis un certain
temps, puis on verse la liqueur alealine, jusgu’a ce que, par un
excés, on obtienne un changement de teinte caractéristique et
que la couleur, jaune d’abord, passe au rouge violacé. Si cette
teinte n’était pas franche, malgré Pexcés d'alcali, on ajouterait
encore quelques gouttes de indicateur.

On verse ensuite prudemment l'acide tiiré, jusqu'a ce que la
teinte redevienne jaune ou jaunitre, et I'on sature enfin, avec la
méme prudence, ’excds d’acide ajouté, jusqu’a ce que, en regar-
dant le liquide dans l’axe du vase, par transparence sur une
surface blanche, la couleur soit nettement passée du jaune au
rouge violacé. On peut alors, pour plus de sireté, répéter sur le
méme liquide plusieurs fois les changements de teinte et acquérir
ainsi la notion exacte de la fin de la réaction.

Le multiplicateur indiqué par l'auteur est de 0,0309 par ce.
d’acide décinormal saturé par les alcaloides; il correspond au
poids moléculaire moyen d'un mélange & parties égales de gui-
nine et quinidine, d’'une part, de ciuchonine et cinchonidine,
d’autre part, le poids moléculaire des premiers étant 324, celui
de la cinchonine et de la cinchonidine, 29%4.

Reaction de la thalléioguine. — La réaction de la thalléioquine
peut fort bien se faire, tout en employant la méthode de dosage
ci-dessus. Apres avoir prélevé les 100 gr. de chloroforme, repré- .
sentant 3 gr. d’écorce de quinguina, on recueille encore, dans une
petite capsule, 5 ou 40 gr. de chloroforme, qu’on évapore ; on
dissout le résidu dans une goutte ou deux d’acide acélique, €'

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 278 —

I'on ameéne, au moyen d’eau distillée, 4 2 cc. 5 ou b5 ce., selon
gu’on arecueilli 5 ou10 gr. de chloroforme. { cc. de cette solu.-
tion, agité avee 10 cc. d'eau de brome diluée au centitme, doit
donner, par addition de 8 a 10 gouttes d'ammoniaque, une belle
coloration verte. -

Réactions différentielles des chlorhydrates de
coeaine, d’cucaine A et d'eucaine B. — M. C.-L. PEAR-

SON (Journal of the american chemical Society, 1901, p. 885).

Chlorh. d’eucaine A

Chlorh. d’eucaine B.

Chlorh. de cocaine. ‘

Solution aqueuse
d'indure de po-
tassium au 4/10.

Ammoniaque.

Solubilité dans
I'eau et dans
I'alcool.

Calomel et eau.

Précipité blanc
SOyeux.

Précipité ne se
redissolvant
qu'avec un trés
grand excés
d’ammoniaque.

Soluble dans son
poidsdeliquide

Coloration grise

Rien.

Précipite se dis-
solvant dans
un excés d'am-
moniarue.

Insoluble dans
son poids de
liquide.

Rien.

|

Rien, |

|

Précipité se dis-
solvant dansun |
exces d'ammo-
niaque,

Soluble dans son
poids de li-
quide.

Coloration gris- -

se produisant noirdtre immé-

lentement. diate. i

Salution de per-|Décoloration im- Décoloration im-|Coloration persis-
manganate de| médiate. meédiate, tant trés long- |
potasse. temps. '

Addition de substances étrangéres aux farines et
aux pates alimentaires. — M. J. BIMBI (Bollettino chimico
farmaceutico, 1901, p. 631). — Depuis quelque temps, quelques
industriels emploient, sous le nom d’aridifuge, pour empécher le
développement de l'acidité des farines et des pales alimenlaires,
et les préserver des moisissures et des mites, un mélange de
bicarbonate de soude, d’alun et de jaune naphtol S.

On peut facilement reconnaitre la présence du bicarbonate de
soude et de l'alun par les méthodes ordinaires. Quant au jaune
naphtol §, il teint trés facilement la laine en liqueur acide.

C.F.

Recherche du seigle ergoté dans 1a farine- — M. G.
LAGERHEIM (Svensk kemisk Tidskrift, 1901). — La farine, préa-
lablement traitée par I'eau ehilorhydrique A la maniére ordinaire,
est colorée au moyen d'une solution alcoolique de diméthylami-
doazobenzol, de thionine et de safranine. Les fragments de seigle
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ergoté se colorent en jaune et se distinguent facilement, 4 I'aide
d'un faible grossissemert, des fragments de son, qui sont colo-
rés en bleu, en violet ou qui sont bariolés. C. K.

Essai des farines, — M, A. ZEG\ (Chem. Zeit., 1901,
p. 540). — L'auteur a découvert un nouveau réactif permettant
de différencier les bonnes farines de celles qui sont altérées ou de
qualité inférieure. Il le prépare en diluant a 200 cc., avec de
V'eau distillée, 3 ce. d’une solution alcoolique concentrée de
fuchsine et en y faisant passer un courant d’acide sulfureux
jusqu'a décoloration. On fait alors une nouvelle dilution de cette
liqueur a 1/10.

{ gr. de la farine & examiner est agité avec 10 cc. d’eaudistil-
lée, et I'on ajoute au mélange { ce. du reactif; on observe Ia
coloration qui se manifeste au bout de deux 4 trois minutes; la
farine de froment pure et non altérée reste incolore, tandis que
celle quiest altérée prend, suivant son degré d’altération, une
coloration rouge plus ou moins intense.

La farine qui sert a préparer le pain noir se colore toujours un
peu, car les fragments d'écorte du grain se colorent trés facile-
ment.

Pour les farines altérées, il est bon d’éliminer les pelotes. Avec
les farines riches en son, il faut prendre 1 cc. 5 ou 2 ce. du réactif.

G. F.

BIBLIOGRAPHIE

Les nouveautés chimiques pour 1902, par C. Porcesc
docteur &s sciences. — 1 vol, de 34% pages avec 214 figures (J.-B. Bail-
licre et fils, éditeurs, 19, rue Hautefeuille). — Prix : 4 fr. — Voici la
septiéme annéeque M. Poulenc publie ce travail, dans lequel sont métho-
diquement passés en revue les nouveaux appareils de laboratoire et leg
méthodes nouveiles de recherches appliquées a la science et & I'indus-
trie. Comme les précédents, ce volume rendra de grands services aux
chimistes, en raison de 'extension toujours croissante que prennent leg
publications francaises et élrangéres de chimie pure et appliquée.

On a rangé dans un premier chapitre les nouveaux appareils de physi-
que s'appliquant & la chimie: détermination des densités, des hautes
températures des points de tusion, etc,

Le 2e chapitre comprend les apparcils de manipulation chimique : bri-
leurs & gaz, étuves & dessiccation, régulateurs de tempéralure, appareils
d'extraction, appareils & production de gaz, elc.

Le 3e chapitre passe en revue les appareils d'électricilé se rattachant
aux opérations chimiques : régulateurs, interrupteurs, transformateurs,
voltmétres, etc, '

Le %e chapitre est destiné & I'analyse en géncral, puis & 'analyse des
gaz, & l'analyse mélallurgique, aux analyses d'industrie chimique, &
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I'analyse des substances alimentaires et & amalyse médicale (uréométres,
dispositifs cryoscopiques, elc )

Enfin, dans le 3¢ cliapitre, ont eété rassembleés tous les appareils inté-
ressant la bactériologie.

Le mixte et ln comhinaison cehimigque (Essai sur
Uévolution d'une idée), par P. Dunes, correspondant de I'lnstitut de
France, professcur de physique théorique & la Faculté des Sciences de
Bordeaux. — 1 vol. de 216 pages (C. Naud, éditeur, 3, rue Racine).
Prix : 3 fr. 350. -- Ce volume est la réunion d'études qui ont paru
d’abord dans la Revue de philosophie; c’est done aux philosophes
qu'elles étaient destinées. En suivant, au cours du développement de la
sclence, I’évotution d'une notion, la notion de mixte,auteur a voulu mar-
quer les principales directions qui ont, pendant plus de trois siécles, orienté
les théories physiques. Alternativement atamistiques, cartésiennes, newto-
niennes, ces théories sembhlent reprendre aujourd’hui la voie abandonnée
depuis le xvie siécle, la méthode péripatéiicienne.

« Bien que ce livre n’ail pas €& écrit & leur intention, dit Panteur dans
sa préfsce, nous serions heureux que les chimistes y trouvassent maliére
& réflexion ».

Et nous sommes, en effet,convaincu que les chimistes liront ce volume
avec grand intérét.

l’auleur a divisé son sujet en deux parties. La premiére partie traite

des sujets suivants: Des origines ¢ la reévolution chimigue. — 1. Le
mixte selon les atomistes el selon les péripatéticiens. — II. La notion
de mixte au dix-septieme siécle. — IIl. La notion de mixte au dix-

huitiérge siécle jusqu’a la révolution chimique : I’'Ecole newtonienne, —
1V. La notion de mixte au dix-huitiéme siécle, jusqu'd la révolution chi-
mique : I’Ecole empirique.

Dans la seconde partie, voiciles sujets traités : De la révolution chi-
migue jusqu'd nos jours. — I. Le corps simple. — 1L. La loi des pro-
portions définies. — II[. La formule chimigue brule et les masses
équivalentes. — IV, La substitution chimique. — V. Le type chimique.
— VE Les types condensés, la valeur et la formule développées. —
VII. Les isomeéres et la stéréochimie. — VII. La théorie atomique. Criti-
que de cette théorie. — IX. La mécanique chimique : premiéres tentatives.
— X. .a mécanique chimique fondée sur la thermodynamidque.

~y

DEMANDESET OFFRES D'EMPLOIS.

Nous informons nos lecteurs qu'en qualité de secrétaire général du Syn-
dicat des chimisies, nous nous chargeons, lorsque les demandes et les
oftres le permettent, de procurer des chimistes aux industriels qui en ont
besoin et des places aux chimistes qui soat & la recherche d'un emploi.
Les insertions que nous faisons dans les dnnales sont absclument gra-
tuites. S’adresser & M. Crinon, 43, rue Turenne, Paris 3o.

CHIMISTE sortant d'une des plus grandes usipes de produivt‘sl chimiques

de France demande une place. Excellentes références. —
S’adresser au Bureau des Annales, 435, rue Turenne, Paris 3¢, aux ini-
tiales B. D,

Le Gérant : C. CRINON.

Lavan, — Iuprimerig Panssiense, L, BARNEQUD & Cie,
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Origine de I'arsenic contenu dans certaines biéres,

Par M.A. PeTERMANN,

Vers la fin de 1900, les journaux ont signalé de nombreux cas
d’empoisonnement observés & Manchester d’abord, dans d'autres
villes anglaises ensuite, et dus, d’aprés le docteur Reynolds, &
I'usage quotidien de certaines bidres reconnues comme renfer-
mant, d’aprés ses analyses, de 2 & 70 milligr. d’arsenic par litre.

Les consommateurs de ces biéres furent extrémement étonnés
de ces révélations ; les chimistes ne I’étaient nullement. Le glucose
et le sucre interverti entrant fréquemment dans la préparation
des biéres ordinaires, et ces succédanés du malt étant obtenus par
I'action de I'acide sulfurique du commerce, qui est trés souvent
arsenical, sur la fécule et sur le saccharose, ces bitres peuvent
conséquemment contenir des proportions plus ou moins élevées
d’acide arsénieux (1).

Les défenseurs des brasseurs, qui n’avouent pas volontiers la
substitution des sucres au malt, tout en s’inclinant devant le fait
indéniable de la présence de l'arsenic dans certaines biéres, reje-
terent la responsabilité de celte présence sur le malt préparé
avec des orges fumées aux superphosphates, ¢’est-a-dire aux plios-
phates traités par l'acide sulfurique. Celte accusation devait natu-
rellement augmenter 1'émotion du public; en effet, toutes nos
céréales alimentaires, aussi bien le froment et le seigle que 'orge,
recoivent actuellement des fumures a I'engrais chimique com-
prenant généralement des superphosphates. Au point de vue de
I'hygiéne, comme au point de vue d’une industrie floriscante,
produisant annuellement 5 milliards de kilogr. de superphos-
phate, la question devenait d’une importance capitale.

Consulté de divers cOtés sur l'exactitude de cette affirmation,
j’ai étudié avec M. Hendrick la question de plus prés, particu-
litrement au point de vue des engrais employés et des orges.

{4) Il ne faut cependant pas exagérer le danger; 'examen de 14 échan-
tillons de glucose, de sirop, de sucre interverti nous a donné le résultat
suivant :

Dans 8 échantillons, point d’arsenic ; dans 5, des traces nettes; dans un,
une quantité appréciable. La chaux ajoutée lors de la fabrication pour pré-
cipiter I'acide sulfurique, élimine aussi la plus grande partie de I'acide ar-
sénieux, l'arsénite de chaux étant psu soluble.

Aovur 1902,
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a) Recherche de Varsenic dans les superphosphates de fabrication
belge. — Nous avons soumis & ’analyse 9 échanlillons de super-
phosphate, dont 7 provenaient directement des principales usines
du pays et 2 représentaient les engrais achetés pour notre jardin
d’expériences.

. On a opéré chaque fois sur la solution chlorhydrique d'une
prise d’essai de 100 gr.de superphosphate. La méthode em-
ployée a été celle par distillation en présence de I’acide chlorhy-
drique et d'un réducteur (Frésénius, p. 1054), méthode dont les
résultats cadrent parfaitement avec Ia précipitation du sulfure
d’arsenic, séparé d'aprés la marche classique. Voici les chiffres

obtenus :
Arsenic p. 100.  Acide arsénieux p. 100.

Ne | 0.028 0.034
— 2 0.017 0.022
— 3 0.049 0.065
— 4 traces traces
— 5 0.019 0.025
— 6 traces traces
-— 17 0.136 0.480
— 8 0.044 0.054
— 9 0.031 0.044

Il résulte de ces analyses que ’acide sulfurique obtenu par le
grillage de certaines pyrites et blendes renferme une proportion
d’acide arsénieux assez élevée pour que les superphosphates
fabriqués avec cet acide en accusent encore des quantités sen-
sibles.

b) Le superphosphate arsenical doit-il étre considére comme nocif ?
— Lesconstatations précédentes ne peuvent avoir des conséquen-
ces fichieuses au point de vue agricole. En employant, par hectare,
la dose élevée de 1.000 kilogr. de superphosphate no 7 (le plus
impur des échantillons analysés), on introduit dans le sol 1 kiio-
gramme 8 d’acide arsénieux. La couche arable d’'un heclare, 4 la
profondeur de 20 centimetres, pesant environ 2 millions 3 de
kilogr., la terre fumée accuserait un taux de 0.00008 p. 100
d'acide arsénieux, en n’admettant aucune perte de ce toxique soit
par dissolution, soit par transformation en arsénite de chaux trés
peu soluble, soit enfin par réduction

D’apreés Sorauer, 'acide arsénieux incorporé directement au
sol, ou amené peu a peu par des fumées d'usines, devient toxi-
que (1) lorsqu’il atteint le taux de 0.4 p. 100. Pour arriver i cette

{1) La nocuité des arséniates alcaling ajoutés aux cultures dans I’eant ou
& la terre est naturellement beaucoup plus grande (Stoklassa).
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limite nocive, il fandrait supposer une application annuelle, répé-
tée pendant dix siécles, de 1.000 kilogr. de superphosphate, appli-
cation qui serait, du reste, absolument irrationnelle.

¢) L'orge récoltée sur des champs fumés au superphosphate et les malts
renferment-ils de ['arsenic ? — Le fait que I’arsenic, lors de 'enquéte
anglaise, n’a été constaté que dans les biéres ordinaires et non
dans les bitéres fabriquées exclusivement a 'aide du mall et du
houblon, d’une part ; d’autre part, la démonstration faite par
Nobbe que les végétaux refusent d’absorber des quantités quelque
peu sensibles d’acide arsénieux, méme dans les cas ol I'applica-
tion d’arséniate de potasse avait provoqué des troubles physiolo-
giques, permettent a priori de répondre négativement.

Cependant, vu I'importance de la question qui nous occupe,
nous avons tenu 4 nous assurer expérimentslement de la présence
ou de 'absence de I’arsenic dans les orges.

Nous nous sommes procuré {4 échantillons d’orge et d’escour-
geon recueillis par les agronomes de I'Etat sur des points trés
différents du pays, ayant recu une fumure variant de 300 a
800 kilogr. de superphosphate & ’hectare. Un des échantillons a
é16 récolté sur une terre 4 laquelie, pendant les douze derniéres -
années, il avait été appliqué 5.000 kilogr. de cet engrais.

Comme on a prétendu aussi que les produits de la combustion
du charbon, lors de la dessiceation du malt, pouvaient étre la
cause de la présence de I'arsenic dans cette substance, nous avons
également examiné 10 échantillons de malt provenant des princi-
pales malteries du pays. .

Un lot de betteraves a sucre, cultivées dans notre jardin d’ex-~
périences avee une fumure de {.000 kilogr. d’un superphosphate
titrant 0.034 p. 400 d'acide arsénieux, nous a donné I'occasion
de rechercher I'arsenic accessoirement dans ce végétal.

Dans 23 sur 25 produits examinés (orge, malt, betteraves), nous
n’avons pas pu constater la présence de 'arsenic (1), méme aprés
un traitement de huit a neuf heures dans ["appareil de Marsh. On
connait cependant la sensibilité de cette méthode de recherche,
sensibilité qui est telle qu'un dixieme de milligr. d’arsenic, ajouté,
sous forme d'acide arsénieux, & 100 gr. de malt moulu, avant sa
destruction (done un millionieme) a donné ux splendide miroir
d’arsenic. Deux malts ont produit une trés faible réaction d'arse-
nic, certainement inférieure a un dix-miilioni¢me (2).

(1) T1a été opéré sur une forte prise d’'essai ; 100 gr. de substance ont été
désagrégés d'aprés la méthode de Gautier : attaque alternante par 'acide
nitrique et 'acide sulfurique (Voir Annrales de chimie analytique, 1900,
p. 60).

(2) En admettant remploi de 20 kilogr. de ce malt par hectolitre, un
litre de biére contiendrait moins de 2 centiémes de milligr, d’arsenic,
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11 résulte de Pensemble de notre enquéte que, s'il est parfaite-
ment vrai que les superphosphates du commerce renferment
presque toujours de l'arsenic, les orges fumées avec cet engrais
et les malts en sont complétement exempts ou en renferment de
si faibles traces que la responsabilité de la présence de quantités
appréciables de ce toxique dans certaines bigres retombe sur
I'emploi de glucose ou de sucre interverti impur.

Sur la composition et le dosage du mdéthylarsinate
- de soude,

Par MM. Apnian et TriLLarT,

[. — CoMPOSITION DU METHYLARSINATE DE SODIUM.

Les auteurs qui se sont occupés du méthylarsinate de sodium
I'ont considéré ecomnmme renfermant 5 moléeules d’eaun (1). Pour
nous assurer de sa composition, nous avons dosé : 1° le pyro-
arséniate de soude obtenu en chauffant la matiére avec de I'acide
azotique ; 2° l'arsenic & I’état de pyro-arséniate de magnésie ;
3° I'eau de cristallisation.

Dosage du pyro-arséniate de sodium. — La,matidre a été chauffée
en tube scellé avee de I'acide azotique pur (D= 1,35) pendant
cing i six heures,pour détruire la malidre organique ; le contenu
du tube a été évaporé au bain-marie, puis le résidu chauffé 4
200 degrés sur un tét et finalement au rouge sombre & poids
constant. ]

On obtient ainsi le pyro-arséniate de sodium As? 0" Na*.

Deux essais effectués sur des échantillons trés différents ont
donné les résultats suivants :

1. — 0 gr. 9437 de sabstance ont donné 0 gr. 57 de pyro-arsé-
niate, ce qui eorrespond 4 0 gr. 9403 de méthylarsinate & 6H?0
et & 0 gr. 882 de méthylarsinate & 5H?0.

Différence pour 6I1°0 — 10,0054,

Différence pour 5H*0 =0,0637.

II. — 1 gr. 4762 de substance ont donné 0 gr. 7718 de pyro-
arséniate, ce qui corresponda 1 gr. 272 de méthylarsinate & 6H*0.

Diftérence pour 6H*0=0,004.

Dosage de Uarsenic a 'état de pyro-arséniate de magnésie. — L'arse-
nic a €té dosé en brilant le groupe méthyle par la méthode de
Carius. Aprés avoir_évaporé la solution & siccité, on reprend par

(1) M. Soulard a publi¢,"dans le Bulletin des travaux de la Société de
pharmacie_de Bordeawx {avril 1902, p. 109), un travail sur le méthylarsi-
nate de soude ; Pauteur est arrivé aux mémes conclusions que nous.
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'eau ammoniacale & 3 p. 100 et I'on préeipite par la mixture
magnésienne. Aprés lavage 4 'eau ammoniacale, on desséche 2
'étuve et 'on calcine au rouge, pour transformer le précipité en
pyro-arséniate de magnésie As207Mg?.

Cette méthode donne des résultats toujours un peu faibles pour
deux raisons : solubilité du précipité d’arséniate ammoniaco-
magnésien {Frésénius a indiqué un coefficient de correction
0 gr. 001 soluble dans 30 ce.); réduetion et volatilisation d’arse-
nic lors de la combustion du filtre.

Malgré ces deux causes d'erreur, le résultat obtenu et sufti-
samment concordant pour établir la composition du méthylarsi-
nate, concurremment avec le dosage de ’eau de cristallisation et
les dosages a I’état de pyro-arséniate de soude décrits antérieure-
ment. .

0 gr. 94172 de substance ont donné 0 gr. 47 de As? 07 Mg®.

La théorie exige :

/0
CH3*As — ONa 4-6H*0 = 23,68 p. 100
\.ONa

Trouvé en As*0’Mg! = 24,79 p. 100

Dosage de Peaw de cristallisation. — 0 gr. 7679 de substance ont
fourni, apres plusieurs heures de chauffage a 130 degrés, une perte
constante de 0 gr. 2847, soit 36,68 p. 100.

Théorie pour le méthylarsinate & 6H*0 = 36,98 p. 100
Théorie pour — 5H20 = 32,12 p. 100

Les résultats qui viennent d'étre exposés établissent suffisam-
ment que la véritable formule du méthylarsinate de sodium est
la suivante : CH* AsO® Na2 4-6H%0.

1. — DoSAGE DU METHYLARSINATE DE SODIUM.

M. Astrue (1) a proposé de doser le méthylarsinate de sodium
en se basant sur l'emploi de certains indicateurs. Cet auteur a
trouvé qu’en présence du tournesol et del'acide rosolique, { molé-
cule du corps exige, pour la neutralisation, 1 molécule d'acide
monobasique.

Pour le prouver, il a mesuré 10 cc. d'une solution représen-
tant 0,403 de méthylarsinate de sodium et il a neutralisé par une
solution demi-décinormale d’acide sulfurique.

11 a fallu 3 ce. 7 de solution titrée,en opérant en présence de la

(1) Voyez Annales de chimie analytiyue, 1902, p. 224.
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teinture de tournesol, de I'acide rosolique et du tournesol-orcine :
il n’a fallu que 3 cc. 2 & 3 ce. 6 avec la phénol-phtaléineet 6 ce. {
d 7 ¢e. avee ’hélianthine A.

Nous avons répété le procédé proposé par M. Astruc, et,
comme lui, nous avons reconnu que, pour des solutions trés
faibles, le virage s’effectue dans les conditions indiquées et que
ce virage est incertain avee I'hélianthine, mais la méthode ne
semble pas devoir convenir, lorsqu’on opére sur des solutions
plus concentrées, ainsi qu’on peut en juger par les essais suivants:

Dosage en presence de Uacide rosolique. — a) 1 gr. 0184, dissous
dans 200 ce. d’eau bouillie,ont exigé,pour la neutralisation, 24 ce.
d’une solution d’acide sulfurique titrant 0,419, d’ol I'on tire les
chiffres suivants :

Méthylarsinate de sodium.............. 1 gr. 0184%
Trouvé......oooiiiii i, 0 gr. 7823
Enmoins. ..o, 23 p. 100

b) 1 gr. 0320 de substance ont été neutralisés par 2% cc.5 du
méme acide.

Done:
Méthylarsinate de sodium.............. 1 gr. 0320
Trouvé. .oovne e 0 gr. 7980
Enmoins.. «ooiinieni i iiiinnnns 22,6 p. 100

Dosage en presence du lournesol. — Des essais analogues ont été
faits en présence du tournesol et nous avons trouvé des écarts
encore plus considérables. (’est ainsi,par exemple,qu’en opérant
sur 0 gr. 9539, la méhode n’a accusé que 0 gr. 7992, soit une dif-
férence en poids de 0 gr. 1547.

La phtaléine, comme le dit M. Astruc, ne donne que des vira-
ges incertains. C’est ainsi que la neutralisation de 1 gr. 1986 de
substance a corresponduseulement 4 4 gr. {49,

Par ces exemples, on voit done que l'emploi des indicateurs,
en vue du titrage volumsétrique des solutions de méthylarsinate
de sodium, n’est pas recommandable.

Nous préférons employer la méthode volumétrique suivante,
qui donne des résultats suffisamment exacts. Elle est baséde sur
la précipitation du méthylarsinate de sodium par une solution
titrée d’azotated’argent employée en exces, cet exces étant ensuite
titré au moyen du sulfocyanate d’ammonium.

Mode opératoire. — Un volume déterminé de solution est intro-
duit dans une fiole jaugée, additionné de nitrate d’argent Liteé en
léger excés; on compléte au trait avec de 1'eau distillée ; on bou-
che et on laisse reposer pendant douze heures.

On décante ensuite une prise d'essai (50 ec.); on ajoute 1 cc.
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de solution d’alun ferrique 4 30 p. 100, puis de l'acide azotique
jusqu’a decoloration, et ’on titre au sulfocyanate d’ammonium
'excés d'azotate d’argent.

11 faut faire une petite correction due & la faible salubilité du
méthylarsinate d’argent.

50 centimatres cubes d’une solution saturée de ce sel 4 15 de-
grés exigent 0 cc. 5 de sulfocyanate dont le titre en argent est de
0cc.1X31

29,5

0 gr. 4867 de méthylarsinate ont été dissous dans l'eau, préci-
pités par 50 cc. de AzO%Ag décinormal ; la solution a été filtrée, et
le précipité lavé de fagon & obtenir 300 ¢c. de liquide. Il a fallu
18 cc.4 de sulfocyanate pour amener le virage. '

=0,{051.

300

D'aprés la correction ci-dessus, il faut retrancher 0,5 X 500

~= 3 ce., employés pour précipiter le méthylarsinate dissous. Donc

Iexcés d’azotate d’argent correspondaita 18 cc.4 — 3 =15 cc.4
de sulfocyanate,

45,4 31

Soit 05 =16 cc.2 Az0%Ag en excés.

11 a done fallu 50 — 16,2 = 33 cc.8, Az0*Ag pour précipiter le
méthylarsinate : or il faut 2 Ag (216) pour une molécule de
méthylarsinate de sodium (292).

10,8 33,8

3
Les 33 cc.8 de Az0*Ag renferment 1,000

gr. de Ag, soit
0 gr. 36504 Ag, ce qui correspond &

292
0,36504 Xagg= 0 gr. 4934

de méthylarsinate, au lieu de 0 gr. 4867,

De semblables résultats ont été trouvés avee des solutions plus
ou moins concentrées. Tous ont démontré que la méthode était
susceptible de fournir une approximation acceptable.

Essai des tartres et des lies ; comparaison entre les
méthodes empiriques et scientifiques,

Par M. P. Canies.

Quel rapport y a-t-il entre les résultats de 1a méthode de cris-
tallisation et celle de Klein et d'autres ?

Cette question nous a été posée bien des fois, ce qui prouve
Pintérét qu’elle présente pour le commerce des tartres. On com-
prend, en effet, que, lorsqu’il s’agit de négocier de gros lots,
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chacun préfere, sinon la méthode la plus favovable A ses inté-
réts, du moins celle qui se rapproche le pius de l1a vérité. Comme
on connait ou croit connaitre la méthode de la casserole, on
renonce avec peine, en France, & son emploi, et, avant d’accepter
les méthodes d’essai scientifiques que I’étranger propose ou im-
pose, on aime bien 4 pressentir les différences qui peuvent en
résulter.

Les modes de dosage des tartres et des lies de Klein et de
Techermacher, ’Actual lest, visent umiquemeni le bitartrate de
potasse pur oua 100 degrés. Ces méthodes laissent volontaire-
ment de ¢oté le tartrate de chaux, qu'elles considerent comme
nul ou ecomme impureté. Cette matiére n'a certainement qu'une
importance négligeable quand ses proportions sont minimes,
mais elle acquiert vite une réelle valeur marchande lorsqu’elle
dépasse plusieurs degrés. Pour en étre convaincu, il suffit de
savoir que 2 degrés de tartrate de chaux donnent plus de {1 degré
d’acide tartrique, lequel vaut en moyenne 1 fr. 50.

Les méthodes Goldemberg, ancienne et nouvelle, 1a méthode
Carles, etc., visent, au contraire, l'acide tartrique total, c’est-a-
dire & la fois celui qui existe 4 I’état de bitartrate de potasse et
celui qui se trouve & I'état de tartrate de chaux.

La méthode de cristallisation a la casserole est intermédiaire
entre les deux catégories précédentes.

Si la matibre tartreuse ne contient que du bitartrate de potasse,
il est évident qu’elle ne dose que ce sel 1a. C'est le seul sel qui
cristallise, mais il est toujours impur.

Si cette méme matitre ne contient que du tartrate de chaux, ce
qui arrive quelquefois, il ne vient rien 4 la cristallisation.

Si les deux sels, bitarirate de potasse et tartrate de chaux, se
rencontrent dans la matiére tartreuse, ce qui est le cas le plus
ordinsire, tous deux, par refroidissement, apparaissent dans les
cristaux. Cet entrainement du tartrate de chaux provient de ce
qu'il est soluble dans la solution de bitartrate de potasse et qu’il
devient alorssiintimement uni a lui que les deux sels s’identifient
dans le méme cristal. A vrai dire, ce n’est pas une combinaison
véritable, puisque I'union n'a pas lieu dans des proportions défi-
nies. C'est ainsi que la dose de tartrate de chaux entrainée par le
bitartrate de potasse cst influencée par la durée de U'ébullition et
peut-étre par le degré de chaleur, par I'état de dilution dela
liqueur, par son degré d’acidité et aussi par la nature des ma-
tidres étrangéres en présence, parmi lesquelles le pigment bleu
du vin joue un rdle prédominant. Nous désignons sous lenom de
pigment bley cetle partie de 1a couleur du vin que sa nature fer-
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tugincuse rend fort oxydable et qu'on rencontre dans les lies de
débourrage. Cette matiere a de l’affinité pour le bitartrale de
potasse, mais elle en affecte bien plus encore pour le tartrate
de chaux, et, quand ces trois corps se rencontrent dans ’eau
bouillante, ils s'unissent si bien que, par refroidissement, ils
cristallisent ensemble. G'est par cette triple union que sont cons-
titués ces cristaux nacrés, micacés, brillants comme du sable de
riviére, mais que I'abondance de pigment bleu rend si tendres
parfois, qu'ils se réduisent en poudre sous la pression des
doigts.

Aprés ces détails, on congoit eombien doit étre variable la
composition des cristaux recueillis dans la méthode a la casse-
role. En veut-on des exemples?

Voici dix échantillons de cristaux, provenant de lies, et dix
autres provenant de tartres. Ils ont été pris au hasard et obtenus
a la casserolle & une époque ol la tempéralure était moyenne.
Tous ont été titrés avec la méme Iliquenr sodique vérifiée. Leur
degré en bitartrate pur était :

Pour les lies, 57 - 74,8 - 76 - 80,7 - 82 - 87,5 - 88 - 90,5 -
91 - 95.

Pour les tarires, 94 - 91,5 - 93,5 - 93,7 - 94 - 94,25 - 94,5 -
94,6 - 95-93,25.

C’est-a-dire que, dans ces deux séries d’exemples, les eristaux
de lies titraienl, en moyenne, 82 de bitartrate de potasse pur, et
les cristaux de tartre, en moyenne. 93,8. Ce contrdle, qui devrait
dtre toujours fait en pratique, diminue le rendement trouvé en:
moyenne de 418 p. 100 dans le premier cas et de 6 &4 7 p. 100 dans
le second. :

Par conséquent, si ces mémes matiéres avaient été essayées
par les méthodes de Klein, Techermacher, Actual test, qui dosent
uniquement le bitartrate de potz{sse pur, il y aurait eu, entre
leur résultat et les rendements en cristaux de la casserole, un
écart sensiblement analogue, soit environ de 48 p. 100 d'un ¢oté
etde 647 p. 100 de l'autre.

Mais n’oublions pas que, si cela est vrai pour les cas ol la
cristallisation se fait en température moyenne de 5 degrés, les
différences peuvent diminuer en hiver, augmenter en été, du
moins lorsqu’on ne fait pas de correction de température. Dans
une note intitulée: Le froid dans {'industrie des tartres, nous avons
démontré les conséquences notables que la chaleur et le froid
peuvent entrainer au point de vue commercial et industriel.

Pour répondre finalement A la question posée, nous dirons

done ;
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10 Les cristaux obtenus & la casserole avec les matidres tas-
treuses brutes me sont jamais purs: avec les lies, ils titrent, en
moyenne, 82 degrés ; avec les tartres, en moyenne, 94 degrés.

Le rendement de ces matitres en cristaux, de titre d’ailleurs
variable, est lui-méme influencé par des causes diverses, au
nombre desquelles figure surtout la température ambiante.

Or, s'entendre sur le rendement d’une substance brute ou d’un
produit impur est possible sans doute, mais expose a bien des
surprises, principalement lorsque ce produit impur doit étre
lui-méme raffiné.

Les méthodes scientifiques donnent, au contraire, en toute
saison, la teneur réelle de la matiére brute en produit pur. Ce
systtme sauvegarde assurément beaucoup mieux les intéréts de
tous.

Avec ce systeme, celui qui veut, avec le produit brut, faire des
bitartrates 4 99-100°, qui sont les produits de 'avenir, sait ce
qu’il pourra retirer de la matiére premiére.

Celui qui préfdre préparer des crémes & 90 degrés sait qu’il
trouvera facilement et économiquement assez de tartrate de
chaux dans les matieéres brutes pour réduire a ce degré le taux
de matiére pure annoncé par I'analyse chimique.

Les essais a la cristallisation sont gros de surprises industriel-
les ; ils ne sont bons que pour les approvisionnements au jour le
jour. Les essais scientifiques donnent rarement des mécomptes
industriels ; eux seuls sont & mettre en ceuvre pour les affaires
importantes, 4 long terme ou internationales.

Controle analytique de la fabrication du sulfure
de baryom,

Par M. A. CorPALLE.

Dans la fabrication du sulfure de baryum, on se contente géné-
ralement, comme contrdle analytique, du dosage pondéral du
baryum, effectué sur la solution chlorhydrique de la substance.
On précipite celte solution par SO*H?, et I’on caleule en sulfure le
poids du précipité obtenu.

Cette facon d’'opérer peut amener, parfois, de graves erreurs.

Comme je l'ai constaté, en effet, il se produit, 4 la haute tempé-
rature de la réduction, des réactions secondaires de scorification,
dont I'importance dépend de la nature et de la quantité des élé-
ments étrangers qui accompagnent la baryte naturelle soumise a
la réduction, ou le charbon utilisé & cet effet. Il en résulte que la
teneur d’un sulfure brut en baryum soluble dans I'acide chlorhy-
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drique dilué peyp étre notablement différente de celle en ba-
ryum soluble dans ’eau seule ; car, dans le premier cas, on
obtient, en plus des composés de haryum solubles dans I’eau,
formés principalement de sulfure, du chlorure de baryum résul-
tant de la décomposition par I’acide chlorhydrique de la baryte
seorifiée par la silice. C'est ainsi qu’en attaquant par HCl 4 1/10
un sulfure provenant de barytine pauvre, contenant 80 p. 100 de
50*Ba environ et 15 p. 100 de Si0?, j’ai obtenu une séparation de
silice gélatineuse, analogue & celle que donnent certaines scories.
la solution obtenue contenait une quantité de baryum corres-
pondant a 57 p. 100 de sulfure de baryum, tandis que la solution
aqueuse n’en accusait que 33 p. 100. Avec un autre échantillon,
ou I'agglomération était trés nette, la solution aqueuse donnait
12,5 p. 100 de sulfure de baryum seulement, alors que la solu-
tion ehlorhydrique en indiquait 37 p. 100.

Il est évident que ces conditions n’étaient pas normales et que,
avec des barytines riches, de tels écarts ne pourraient se pro-
duire. Cependant, pour éviter des erreurs qui pourraient peut-
étre atteindre quelques unités, il est nécessaire de n'effectuer le
dosage du baryum que sur les solutions aqueuses.

La mise en solution est un peu plus longue ; mais les résultats
sont plus rigoureux et donnent une indication plus conforme au
rendement industriel,

Sur l'examen des fondants dans I'essai des galénes
argentiferes,

Par M. A. CoprALLE.

En principe, les fondants employés dans les essais par voie
séche doivent étre contrdlés, au méme titre que les réactifs em-.
ployés dans l'analyse par vaie humide, par un essai &4 Dlanc.
Cette pratique est surtout indispensable dans les laboratoires ou
I'on essaye des matiéres de composition trés différente, sur Ia
teneur approximative desquelles on ne posséde aucune donnée.

Il m’est arrivé derniérement de trouver, dans du borax dessé-
ché, employé pour la fusion au creuset, une quantité d’argent
importante, qui faussait totalement le résultat final de 'essai par
coupellation.

Les matiéres fondues en vue du dosage de I'argent étaient des
gaiénes; les essais, qui concordent généralement & moins de
10 gr. i la tonne, fournirent des écarts de 200 et 300 gr.

Aprds une série d’essais, je reconnus que c’était le borax qui
contenait de P’argent et qui était réparti d’une facon fort irrégu-
ligre. '
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Un échantilion bien mélangé, fondu avec de la litharge
exempte d'argent, fournit un bouton d’argent correspondant §
240 gr. & la tonne,

Des essais, effectués sur les résidus provenant de 'épuisement
de ce borax par ’eau, I'ammoniaque et 'acide acétique, m’ayant
tous donné des teneurs concordantes avec la premiére, il doit en
résulter que 'argent contenu se trouvait a I’état métallique et
provenait probablement des bassines & dessécher.

Ceci démontre qu’il ne faut pas négliger de faire Yessai préa-
lable des fondants, sous peine de s’exposer a obtenir des résul-
tats complétement erronés.

Sur les ¢états que présente 'amidon dans le pain
tendre et dans le pain rassis,

Par M. L. Lmvoer, professeur & I'Institut agronomique.

L'étude alimentaire du pain a porlé jusqu'ici plutdt sur le
gluten que sur l'amidon, et cependant, c’est Ia recherche des
états que présente ’'amidon dans le pain qui est de nature a nous
donner le plus de renseignements sur son assimilation.

Sous I'influence de la chaleur humide du four, I'amidon se
transforme en empois et subit tous les degrés de gélatinisation,
depuis 'amidon simplement éclaté jusqu’a I'amidon soluble ou
amylodextrine (1). La partie de I'empois qui n’est pas solubilisée
est, elle-méme, plus ou moins muqueuse ; elle se dissout, en effet,
a Pétat d'amylodextrine, dans les réactifs faibles, I'acide chlor-
hydrique trés étendu, parexemple, en sorte que la partie insolu-
ble dans ce réactif, d'une concentration déterminée, rapportée a
la quantité totale d’amidon, peut mesurer le degré de gélatinisa-
tion de 'empois. En outre, il convient de considérer que le grain
d’amidon, mis en empois, absorbe, en présence d’'un excés de
liquide, une quantité d'eau qui est en rapport avec son degré
d'éclatement et de perméabilité. Nous avons done la deux pro-
cédés pour apprécier la gélatinisation.

Dans les analyses qui vont suivre, les dextrines ent été dosées
en bloc et déduites des autres hydrates de carbone existant.
50 gr.de pain étaient broyés en présence de 200 gr. d’eau, puis
passés, en s'aidant d’un pilon plat et d’un jet fin d’eau froide, &
travers un famis n® 40, Le liquide était amené & 500 cc. et filtré.
On dosait dans la liqueur filtrée les sucres réducteurs, le saccha-

(1) Boutroux. Le pain étla panification, p. 259.
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rose (par le procédé Clerget) et les dextrines (chauffage 4 120 de-
grés pendant ane heure) avec 1 cc. p. 100 d’acide sulfurique.

L’amidon était extrait de 20 gr. de pain, par le procédé que
j'al indiqué (1) (digestion avee 200 gr. d'une solutiona 4 p. 100
de pepsine en pate contenant | ce. 50 p. 100 d’'acide chlorhy-
drique pendant 24 heures & 335-37 degrés, extraction dans un
nouet de bluterie no 4100, récolte de 'amidon par décantation).

Avant de saccharifier I'amidon ainsi isolé, on avait soin de le
~ faire passer dansun tube gradué et de lire, au bout de 24 heures,
la hauteur du dépot. Le dosage de 'amidon déposé (saccharifica-
tion, { heure & 120 degrés avec 1 cc. p. 100 d’acide sulfurique,
polarisation et réduction) permet alors de calculer le volume
occupé par 1 gr. d'amidon. Ce volume doit étre divisé par celui
quoccupe 1 gr. d’amidon eru, pris dans les mémes conditions.
On peut admettre, en effet, que le volume d’eau quj remplit les
espaces interstitiels des grains est proportionnel au volume du
dépét. Le chiffre ainsi calculé, que j'appellerai coefficient d'absorp-
tion, représente ce que le grain d’empois peut absorber d'eau.
On obtient ainsi, du méme coup, les deux résultats qui permet-
tentde connaitre la gélatinisation de 'empois, la quantité d’amidon
insoluble dans ’acide chlorhydrique a 4 ce. 5 p. 100 et la mesure
de sa perméabilité ou coefficient d’absorption d’eau.

1. Yappliquerai, tout d'abord, ces différentes notious a 'exa-
men analytique des différentes parties d’'un pain de 2 kilogr.,
pris six heures aprés le défournement, dans 1'état de fralcheur
ol il est ordinairement consommé.

p. 100 du pain sec p. 100 de I'amidon total
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Mie intéricure. 44,8 1.2 0.6 6.7 10.7 82.6 4.4

Mie extérieure. 441 1.3 0.7 9.6 10.6 79.8 4.6
Crotdte infé-

rieure. 19.3 1.4 0.9 16.9 2.1 81,0 &7
Croute supe-

rieure. 15.7 1.3 0.9 168 1.5 81.7 4.4

La croite renferme done, par rapport a la matiére séche, plus
de dextrines solubles que la mie;
en contact avec la sole dans une atmosphere humide, en est plus

la eroute inférieure, qui était

(1) Lizoer. Annales de chimie analytique, 1896, p. 466 ot 1902, p. &1,
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chargée quela crolite supérieure, qui a subi une dessiccation plus
avancée. L'extérieur de la mie donne plus de dextrines que la mie
centrale. Cette richesse relative des ditférentes parties concorde
avec les idées que nous a données M. Boutroux sur la formation
de ’'amidon soluble. Le coefficient d’absorption varie dans le
méme ordre et en fonction des conditions dans lesquelles les
différentes parties ont été chauffées. 1l est plus élevé dans la
partie extérieure de la mie que dans le partie centrale. 1l est plus
élevé dansla crofite inférieure que dansla crotte supérieure, parce
que, dans cette derniére, un certain nombre de grains d’amidon,
desséchés dés le début, ont manqué d’eau pour éclater.

I1. Les analyses que j’ai faites de différents pains, a des moments
plusou moins éloignés de leur fabrication, permettent de préciser
les phénomenes qui aboutissent & 1a transformation du pain ten-
dre en pain rassis.

Lorsque le pain, au sortirdu four, est abandonné au refroidis-
sement et au repos, il subit une série de transformations successi-
ves : son arome se modifie ; il devient plus acide, surtout quand
il est fait de farines un peu Dbises; sa croite cesse d’étre cassante,
prend de la ténacité et de la souplesse ; sa mie, qui etait trés
grasse, collante et élastique, se désagrége et s’émiette.

M. Boutroux (1) aannoncé, le premier, qu’il se fa:t, pendantle
refroidissement, un échange d'eau de la mie vers la crodle; j'ai
constaté, en effet, que la mie d'un pain de 2 kilogr., contenant
46, { p. 100 d’humidité au moment ou le pain sortait du four, ne
contenait plus, 8 heures aprés, que 45,4 p. 100, 45,3 aprés
24 heures et 4%,9 aprés 48 heures, tandis que ’hydratation de
la crotite passait, pendant le méme temps, de 11,4 p. 100 4 15,9,
19,3 et 19,9 p. 100. On peut aisément expliquer la mollesse que
prend la crote par 'absorption d'eau qu’elle subit progresssi-
vement, mais la propriété qu'acquiert la mie de s’émielter fuci-
lement ne peut étre la conséquence d’'une diminution aussi faible
dans son hydratation. C'est 1a, d’ailleurs, un fait que Boussingault
avait signalé (2) et qui résulte également des expériences de
M. Balland (3).

M. Boutroux (4) a attribué 4 I'amylodextrine un role prépondé-
rant dans les phénomenes qui provoquent la désagrégation de la
mie ; pour lui, amylodextrine ou amidon soluble se présente,
dans le pain chaud, en solution sursaturée ; au momentdu refroi-

(1) Bournoux. Le pain et la panification, p. 252.

(2} Bousixcaurr, Agronomie, Chimie agricole, Physiologie, t. V, p 416
(3) Bavrann. Revue de Ulntendance, sept.~oct, 1892,

(¢) Boutnoux. Loc, cit. p. 259,
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dissement, celle-ci se dépose sous forme insoluble. Les chiffres
que j'ai obtenus vérifient pleinement les observations de M. Bou-
troux. Mais ce phénoméne n’est pas isolé, etla rétrogradation de
l'amylodextrine n'est qu'une partie du travail intérieur qui se
produit dans le pain. S’il n'en était pas ainsi, on pourrait, en in-
troduisant dans la farine une certaine quantité de dextrine,
choisie parmi celles qui ne rétrogradent pas, éviter, dans un
pain rassis, la tendance & ’émiettement. Les essais que M. Arpin
a bien voulu faire exécuter pour moi dans cette voie ont donné
des résultats négatifs.

A cette notion il convient d’en ajouter une autre, celle du
retrait subi par I'empois d’amidon, retrait que ’examen des
chiffres ci-dessous permet d’établir.

£ 2 g
[ Q.9 - B
= E: g%-glg"‘ E%:
Temps écoulé aprés la sortie du four  F 7 § EE»‘EE—-‘E S5
%57 Ezgs~ g:a
< f=el Ll
- [=9
1 heure. . . 11.4 17.0 101.4 4.6
n 8 heures . 15.9 17.2 97.5 4.6
Grodte. 24 heures . .  19.3  47.6 14 &5
48 heures . . 19.9 non dosé  95.8 4.1
1 heure. . 6.1 1.1 77.% 6.7
5 heures , 5.6 non dosé » 5.8
8 heures , . 5.4 7.3 91.0 4.4
2% heures , . 45.3 2.3 91.8 3.2
i 48 heures . . %9 2.0 92.6 3.5
Mie
8 heures . . 449 6.9 86.7 3.9
'56 heures . . 445 3.6 89.2 2.8
0 heures . . 2.8 3.1 89.5 2.8
8 heures . . 45,0 5.4 89.1 §.2
100 heures . . 1.3 2.4 89.2 2.9

Les résultats obtenus différent nettement suivant que l'on
considére la croiite ou la mie. La composition de la croite,
si on laisse de cdté son hydratation, reste invariable. La quan-
tité de dextrines est plus considérable que dans la mie, mais
aucune partie de ces dextrines ne rétrograde. L'amidon est éclaté ;
il est capable d’absorber quatre fois au moins son volume d’eaus
aussi bien au sortir du four que 48 heures aprés; mais il n'est
pas muqueux; il ne se dissout pas partiellement dans [acide
cblorhydrique faible, puisque ’'amidon recueilli représente la to=
talité de 'amidon existant.

C'est 1a mie, au coniraire, qui est le siége de toutes ces trans-
formations, Le poids des dextrines solubles atteint plusde 10p. 100
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du pain sec, au moment ol le pain sort du four. Ce poids dimi-
nue progressivement avec le repos, jusqu'a ce qu’il ne représente
plus que 2 p. 100. 1l est évident que le produit qui rétrograde
ainsi est de I’amylodextrine, la dextrine proprement dite ne
pouvant s’insolubiliser dans ces conditions. L'amidon, que I’acide
chlorhydrique faible dissolvait, au début, dans’la proportion de
20 4 25 p. 100, reprend un état moins muqueux, puisque, quand
le pain est rassis, cet acide n’en dissout plus que 524 10 p. 400.
Enfin, on voit l¢ grain d’amidon empesé, suseeptible d'absorher
une quantité d'eau de plus en plus faible ; il en prend plusdesix
fois son volume quand le pain est chaud, tandis que, dans le pain
rassis, il en absorbe deux fois moins. L'amidon s’esl done con-
tracté et raceorni avec le temps, puisqu’il est devenu moins per-
méable.

De ces considérations, on peut déduire que la tendance de la

~mie & I'émiettement résulte de ee qu’au moment de la cuisson,
les folioles des grains d’amidon éclatés s’enchevétrent et forment
une masse dont l'onctuosité et la ténacité disparaissent dés que
I'amylodextrine a rétrogradé, que 'empois est devenu maoins
muqueux, que le grain s’est raccorni et que la masse contractée
présente des fissures, des solutions de continuité. Quand, en
réchauffant le pain rassis, on lui fait reprendre I’aspeet du pain
tendre, c’est que, comme 'adit M. Boutroux, on reforme de I'ami-
don soluble. En outre, on redonne a 'empois 'ampleur de déve-
loppement qu’il avait perdu.

D'autres que moi sauront tirer de ces renseignements des con-
séquences intéressant l'alimentation. Sans entrer, cependant,
dans le domaine de la physiologie, je ferai remarquer que
Iamidon dans la mie n'est hydraté que de son volume d’eau, et
qu'en cet état, il peut étre digéré quand la mie est tendre ; 'ami-
don est en partie soluble, en tout cas, dans un état muqueux
favorable & I'assimilation. Mais, sous peine de lc sentir gonfler
dans I'estomae, celui qui le consomme doit boire peu; les grands
mangeurs de pain, ceux qui boivent largement a leur repas, les
campagnards, par exemple, s’adressent en général au pain rassis,
qui absorbe moins d’eau que le pain tendre. La crolte renferme
plus de dextrines solubles que la mie. Son coefficient d’absorp-
tion est élevé, mais il est constant et & peu pres égal  celui de la
mie fraiche simplement refroidie. Pour un méme coefficient
d’absorption, elle gonfle plus que la mie, puisqu’en I’état ol on
la consomme, elle est moins hydratée.
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Butyro-doseur pour le dosage du beurre
dans le lait.

Par MM, le Docteur Manger, pharmacien-major de 12 classe, et Marion,
ingenieur des arts et manufactures.

Composition du réactif :

Solution hexanormale d’ammoniaque... 100 cc.

10 Acidelactique purjusqu’a réaction neutre Q.8
au tournesol...................... 150cc.
Fau distillée. ... .. .. ... ... ... q.s )
2% Ether absolu...... ..o iviiiiinnnn... i35ce.
3% Aleool absolu..........ooo il Ll 420cc
L Solution ) Violet do méthyle 8B ...... igr. % K0 ce
Aleool absolu.. .......... 1090 ce.
8o Mesurer apres contraction V du mélange précé-
dent et pour {000 ce. ajouter aleool absolu.... 38cc.9

Mode opérutoire ; Agiter le lait. Mesurer soit
a 'aide d’une pipette a longue tige, soit directe.
ment jusqu’au trait inférieur L. Dans ce dernier
cas, avoir soin que le lait adhérent aux parois
soit complétement descendu .

Ajouter le réactif jusqu’au trait supérieur R.

Boucher. Agiter vigoureusement pour dis-
soudre tous les grumeausx.

Plonger le tube renversé, houchon en bas, dans
un bain-marie & 37 degres.

Abandonner le tube dans l'eau (5a7 minutes)
jusqu’d rassemblement complet du beurrn,

Retirer, manceuvrer le bouchon de liége, de
maniere a faire coineider le niveau supérieur
da liquide avec le trait L. ou 10.

: Lire la quantité de beurre au kilog. exprimée
par la graduation.

Observation. — Le dosage du beurre dans le lait
par le procédé ci-dessus n’est pas sensiblement
influencé par la présence du bicarbonate de e
soude, par le formo! & dose infinitésimale ou par Butyro-doseur

Manget et
le glucose. Marion.
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Recherche rapide du bicarbonate de¢ soude
dans le lait,

Par MM, le docteur Maxcer, pharmacien-major de {re classe
et Mariox, ingénicur,

On emploie le réaclif suivant :

Ether absolu...............-... 110 cc.
Aleoolabsolu................... 70 »
Acélone..v.vvviiinnn i, 1{»

Pour opérer, on verse du lait dans le tube appréciatenr figuré
ci-contre, jusqu’au trait inférieur L; on ajoute
ensuite le réactif jusqu'au trait supérieur R, et
I'on agite vigourcusement.

Lorsque le lait est normal, on obtient une
mixture grumeleuse s’attachant forlement aux
parois du tube.

Lorsque le lait est bicarbonaté, on abtient une
mixture homogéne, non adhérente aux parois du
tube.

Caractérisation de l'lode et dua hrome
en présenee des hyposullites,

Par M, Auguse K, Leusa, assistant au laboratoire de
chimie analytique de I'Université de Genéve,

Lorsqu’on se trouve en présence d’un hypo-
sulfite alealin, il n'est pas possible de caractériser
I'iode au moyen de l'eau de chlore et du sulfure
de carbone. La coloration violette due a l'iode
- en dissolution dans le sulfure de carbone ne se
Appréciateur du  produit pas, par suite de la formation d'un tétra-

I{ﬁ‘riﬁ{g’“get ¢t thionate alcalin.
La réaction peut étre représentée comme suit 3

1% Décomposition de I'iodure par le chlore :

Kl + A =Ka+1
20 Décoloration avee formation de tétrathionate :
I’ 4 2Na:8°0® — 2Nal -~ Naz$:0s
On peut parfaitement 6liminer U'hyposulfite au moyen du
nitrate de plomb.

La solution eontenant les acides est portée & dbullition ; 'hy-
posulfite est précipité par un léger excés de nitrate de plomb,
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et 'ébullition est maintenue pendant quelques minutes; on filtre
et I'on recherche I'iode dans le filtratum par la méthode indi-
quée ci-dessus. .

Lhodure alealin est, & vrai dire, transformé en iodure de
plomb, mais ce composé est suffisamment soluble dans 1’eau
bouillante pour permettre d’obtenir la réaction.

En ce qui concerne le brome, le cas est identique.

Il est toutefois préférable de rechercher le hrome en ajoutant
un peu de fluoreseéine a la solution rendue alcaline par la soude
caustique ; Ia formation d’'une coloration rouge intense indique
la présence du brome.

Sur I'analyse du « Kaki-Sibu », produit commercial
d’Extréme-Orient,

Par M, Exu, Pozzi-Escor.

J'ai eu Toceasion d’analyser un produit qu’on emploie au
Japon comme enduit préservateur, et qui est obtenu au moyen
du jus d’un fruit qui porte le nom de Kaki-Sibu.

Le Kaki-Sibu est un produit commereial trés important, auquel
on attribue des propriétés antiseptiques remarquables.

L’échantillon que j’ai eu entre les mains était de consistance
visqueuse et de couleur foncée, tirant sur le brun-rouge, et pos-
sédant une odeur prononcée d’acide butyrique, rappelant a s’y
méprendre le jus du caroube fermenté.

Le produit est soluble dans I’eau, et la solution ainsi obtenue
précipite par I'addition d’acides forts, se colore en bleu foncé par
le perchlorure de fer et ne donne aucun précipité avec l'acide
phosphotungstique ; I'addition dun alcali fixe ne détermine
aucune précipitation, mais Ja liqueur brunit trés rapidement.
Le sous-acétate de plomb, le bichlorure de mercure, le nitrate
mercureux donnent lieu 4 des précipités.

Le produit se recouvre, au contact de air, d’'une pellicule trés
souple et tres résistante, et cette pellicule perd sa solubilité dans
I'eau ; elle se gonfle simplement au contact de ce liquide et ne
devient soluble que par addition d’acide acétique.

J’ai dosé le tannin dans ce liquide par la méthode de Loewentha]
modifiée, et j’ai trouvé 3 gr. 592 p. 100. Admettant que le tannin
devait se trouver dans ce composé sous forme de glucoside, j'ai
cherché a isoler, par inversion, le sucre du glucoside, et je n'ai
pu obtenir, dans aucun cas, la formation de sucres réducteurs.
Le tannin du kaki-sibu n’est done pas un glucoside.
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L’analyse de l'échantillon que j’ai eu entre les mains m’a
donné:

Densitéa.....ooooviiv L. 1.025
Extrait sec 4 105 degrés. .. ........ 5.824 p. 100
Extrait sec & 448 degrés. . ......... 5.637 —
Cendres......................... 0.348 —
Tannin............. ... ....... 3.592 —
Acidité volatile (en acide acétique). 0.234 —
Acidi*4 fixe (en acide lactique)..... 0.115 —
Azote ... ..o 0.000 —

On voit que ce produit ue doit ses propriétés ecommerciales
gu'aux malieres qu’il renferme. Etendu sur des matiéres fibreu-
ses, il forme un enduit protecteur trés résistant ; il s'oxyde a I'air
et devient brun foncé, en méme temps que sa résistance aux
agents atmosphériques augmente.

(Malzéville : Laboratoire de recherches chimiques G. Jacque-
min).

et

REVUE DES PUBLICATIONS FRANGAISES

Présence de I'arsenic dans Uorganisme. — M. BER-
TRAND (Comptes rendus de I' Académie des sciences du 16 juin 1902).
— M. A. Gautier a fait des expéricnees qui lvi ont permis de
constater que certains organes, la glande thyroide, la glande
mammaire, les poils, les cheveux, les ongles et autres produits
épidermiques, contiennent normalement de 'arsenic.

Les résultats obtenus par M. A. Gautier ont été contestés par
plusieurs chimistes étrangers (Hodlmoser, Ziemke et Cerny), qui,
n'ayant rencontré de I'arsenic qu’accidentellement et seulement
a I'état de traces infinitésimales, ont émis l'opinion que ces traces
d’arsenic devaient provenir des produits chimiques employés
pour la recherche.

M. Bertrand s’est livré, de son coté, a des expériences qui lui
permettent de conelure a Pexistence de I’arsenic dans 'orga-
nisme.

Afin de se mettre & I'abride toute cause d'erreur, il a repris
I'étude de la méthode de Marsh, qu’il a perfectionnée dans ses
détails, au point qu’il lui est possible d'obtenir des anneaux
visibles avec des poids d’arsenic ne dépassant pas un demi-mil-
liéme de milligramme

11 a constaté que 'acide azotique le plus pur du commerce
renferme toujours des quantités appréciables d'arsenic; il a done
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purifié cet acide au point qu’il ne contenait plus que 1,/300,000,000
d’arsenic.

Armé d’'une méthode trés sensible, il a procédé a la recherche
de l'arsenic dans les différents organes ; il a ¢vité de se servir de
glandes thyroides et de tissus humains, parce qu’il est impossible
d'affirmer que les individus servant aux expériences n’ont jamais
¢té soumis @ une médication arsenicale. 1l en est de méme pour
le cheval.

M. Bertrand s’est servi des glandes thyroides de veau et de
pore, des soies de porc, des plumes d’oie, des cornes de beeuf,
des poils et des ongles de chien, et il a constaté que, en général,
les tissus kératinisés sont remarquablement plus riches en arse-
nic que les glandes thyroides

39 gr. de poils noirs de chien ont fourni un anneau de pres
d'un dixieme de milligr. d'arsenic.

50 gr. de corne de beeuf ont donné 2 milligr. 5 d’arsenic. Afin
e ne pas étre accusé d’avoir nézgligé certaines précautions,
M. Bertrand a prié M. Nocard de lui remettre des pidces prove-
nant d'un vean agé d'un mois, né & I'Eeole d’Alfort, et d’une
génisse de dix huit mois, d'origine connue, achetée trés jeune et
élevée dans la méme Ecole. Les résultats obtenus avec les poils et
les ongles de ces deux animaux, mais surtout avee les cornes de
la génisse, ont ¢té tout a fait positifs : 20 gr. de substance suffi-
rent pour obtenir des anneaux tres nets d’arsenic. L’anneau
donné par les cornes représentait environ deux centitmes de
milligr. d’arsenic, soit cent fois plus que n’en contenaient les
réactifs employés.

La peau et méme le foie ont également fourni des traces d’ar-
senic ; d'une maniére générale, les tissus de la génisse étaient
plus riches que les tissus correspondants du veau, et il semble
qu'il y ait accumulation d’arsenic avec l'age, car les cornes de
beeuf sont plus riches que celles de la génisse. 11 semble aussi,
en comparant les résultats obtenus, que les poils noirs sont plus
riches que les blancs.

M. Bertrand a encore trouvé de l'arsenic dans les glandes thy-
ruides provenant de phoques capturés au voisinage du Spitzberg,
c'est-a-dire dans des eonditions ol il était impossible d'invoquer
la contamination industrielle de 'atmosphére respirée par ces
animaux ; 50 gr. de glandes, attaquées par 70 gr. d'AzO°H et
15 gr. de SO*112, ont donné un anneau trés net d’au moins 0 mil-
ligr. 01.

Dosage volumétrique du zlne, — Y. PROTHIERE (Jour-
nal de pharmacie et de chimie du 1°* mai 1902). — Bien que la
mélhode volumétrique soit assez imparfaite lorsqu’il s'agit de
doser le zine, certains chimistes y ont assez souvent recours, et
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le procédé le plus souvent employé consiste & se servir, pour le
dosage, d’une solution titrée de monosulfure de sodium, qui,
lorsque tout le zinc est précipité, réagit sur un papier imprégné
d’une solution aqueuse d'acétate neutre de plomb et desséché.

L'emploi de ce papier donne des indications erronées, attendu
que, en fait, le papier noircit avant que la totalité du zine soit
précipité, ce qui tient a ce qu’il se forme une double décom-
position entre le sulfure de zinc précipité et 'acétate de plomh
du papier.

On a obvié 4 cet inconvénient en faisant usage d’un papier
cylindré, imprégné de carbonate de plomb ce papier est difficile
a préparer.

M. Prothiere a done cherché & substituer au plomb un autre
meétal pouvant servir de réactif limite; il a snccessivement
essayé plusieurs métaux susceptibles de précipiter en présence
du monosulfure de sodium ; I'antimoine est celui qui dorne les
meilleurs résultats, et encore ne peut-on s’adresser a tous ses
sels ; ’émétique parait remplir toutes les conditions désirables ;
ce sel, dissous dans leau, donne une solution qui, vivement
agitée avec du sulfure de zine, ne se colore pas avant plusieurs
heures; elle jaunit fortement et donne un abondant précipité
floconneux de couleur orangé au contact de la moindre trace de
monosulfure de sodium ; un papier imprégné de cette solution
peut étre immergé dans une solution d'un sel de zinc, sans qu’i]
se colore avant la précipitation compléte du zine par le mono-
sulfure de sodium : aprés saturation du sel de zine, une tache
jaune se produit instantanément.

M. Prothiere prépare le papier réactif & I'émétique en trem-
pant des feuilles de papier &4 filtrer blanc dans une solution
d'émétique a 5 p. 100, et en les faisant sécher a I’air. Ce papier
ne s’altére pas.

Dosage du perehlorate et du chlorate de potasse
dans le salpétre rafliné destiné au service de 'ar-
tillerie. — M. ARNOULD (Mémoriul des poudres el saipétres,
1902, t. XI, p. 63). — Dans cette instruction, l'auteur indique les
conditions de pureté que doit présenter le salpétre. Voici ces
conditions :

1
1o Taux de chlorure, inférieur & 15555’

2% Taux de chlorate de potasse, inférieur & o 10000 '

1
3° Taux de perchlorate de potasse, inférieur 8 {5op°

Chiorures. — On dose les chlorures au moyen d'une solution
titrée de nitrate d'argent.
Perchlorates. — On caleine, dans un creuset de platine couvert,

un mélange de 10 gr. de salpétre sec et de 10 gr. de carbonate
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de soude exempt dechlore; on obtient, aprés refroidissement, une
masse compacte fondue, qu’on dissout dans Az0’Il pur étendu de
la moitié de son volume d’eau ; on raméne le liquide obtenu a
930 cc. par I'addition d’eau distillée, et I'on préléve 50 cc., aux-
quels on ajoute un volume de liqueur de nitrate d’argent capable
de saturer le chlorure qui correspond au taux limite de perchlo-
rate de 0,10 p. 100 (augmenté du taux limite de 1—01—000 de chlo-
rure). On filtre de maniére a obtenir un liquide limpide, et I'on
essaie cette liqueur, d’une part, au moyen d'HCI, et, d’autre
part, au moyen du nitrate d’argent, afin de vérifier si elle con—
tient plus ou moins de chlorure que la quantité fixée par le taux
limite,

Chlorates. — On peut employer deux méthodes : la premiére
est basée sur 'action de l'acide sulfurique concentrd sur les chlo-
rates. Si un salpétre raffiné renferme des chloratles et qu'on le
projette dans SO*H? pur a 66 degrés, il se développe une colora—
tion jaune d’autant plus intense que le taux de chlorate est plus
élevd.

La seconde est basée sur 'action des azotites sur les chlorates.
Avee les deux méthodes, on compare la coloration obtenue avee
le salpétrc essayé el celles données par des salpétres a 0,

i 1
1000’ 10000

L’instruction donne tous les détails et les tours de mains & em-

ployer.

Procédé colorvimétrique pour déceler de trés fal-
bles quan(ités de sucre. — M. VENTRE PACHA (Bull. de
UAssoc. des chimistes de sucrerie, juin 1902, p. 1483). — Ce pro-
céde consiste a faire agir, & chaud, une solution suerée, acidifiée
par SO*H2, sur un mélange de molybdate d’ammoniaque et
d’essence de mirbane (nitrobenzine).

On emploie les réactifs suivants : 1¢ SO*H? pur; 2° solution
aleoolique de nitrobenzine (essence de mirbane et alcool a volu-
mes égaux) ; 3° solution aqueuse, salurée, de molybdate d’am-
moniaque bien pur,

On opeére avec 10 cc. du liquide sucré 4 essayer, préalable-
ment filtré, clarifié ou déféqué a Iacétate de plomb (sans excés)
et introduit dans un tube a essai; on ajoute 42 gouttes de SO*H?,
puis successivement 5 gouttes de solution 2 et 20 gouttes de
solution 3. Le tout est porté & I’ébullition pendant trois minutes.
Il se produit une coloration bleue d'autant plus intense que le
liquide & essayer contient plus de maliere sucrée, coloration
qu’on pourra comparer & des liqueurs préparées dans les mémes
conditions avec des quantités connues de sucre.

Ce procédé est tres sensible et permet de retrouver le sucre

dans une solution & 1/1.000.000.
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Détermination des points de fasion, — M. A. GAS-
CARD (Journal de pharmacie et de chimie du Le* juin 4902, p 517).
— On détermine généralement le point de fusion par la méthode
classique, qui consiste 4 placer une parcelle de la substance &
examiner dans un tube de verre mince de faible diametre, fixé
contre le réservoir d'un thermometre ; on place ce thermométre
au sein d'un liquide approprié. et 'on chaufte celui ci jusqu'a ce
qu'on obtienne la fusion. Or, cette opération est tatigante, parce
qu’il faut agiter fréquemment le thermoméetre.

L'auteur évite cet inconvénient en adoptant le dispositif repré-
senté par la figure ci-dessous.

Le thermomeétre est fixé dans un support et maintenu immo-
bile. L’agitation se fait au moyen d’'un agitateur mis en action
par un petit moteur électrique (1).

Pour mettre I'agitateur en mouvement, il suffit d'appuyer avec
le doigt sur le bouton B.

(1) L’auteur a acheté le sien dans un bazar au prix de 5 fr,
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Analyse microchimique de quelques alcaloides.
— M. SURRE (Bulletin de la Socicté chimigue du 20 juin 1902,
p- 626). — L’auteur fait agir successivement, sur la solution alca-
loidique, neutre ou trés légérement acide, les trois réactifs géné-
raux de Mayer, Bouchardat et Marmé, ¢t il observe la cristallisa-
tion du précipité, soit a4 la lumicére naturelle, soit & la lumigre
polarisée.

Yoici comment il conseille d’opérer : on dépose, au centred’un
" petit verre de montre, une goutte de la solution alcaloidique, une
goutte de réactif, et quelques gouttes d'alcool absolu, de maniere
a redissoudre le précipité; on porte immédiatement la prépara-
tion sous le microscope polarisant el on I’examine avec un gros-
sissement de 140 diameétres environ ; lorsque la cristallisation
doit se faire, on ne tarde pas a apercevair, a la surface du liquide,
de nombreux crislaux, qui se déplacent vivement par suite des
mouvements dus a 1"évaporation de I'alcool ; on met au point le
fond du verre, et I'on examine les cristaux qui se sont précipités.

Réactif de Mayer. — Strychnine : fines aiguilles, isolées ou en
forme d’X et d’Y. En lumicre polarisée et a exlinction, légére
teinte bleutée.

Codeine : cristaux en forme de petites houppes, d'un blanc d'ar-
gent vif en lumiére polarisée et a I'extinction.

Réactif de Bouchardat. — Brucine: cristaux en forme de plu-
meaux, se réunissant assez facilement et formant alors une sorte
de feulrage. En lumiére polarisée et & l'extinction, vif éclaire-
ment jaune, bleu, rouge.

Atropine: crislaux courts, trapus, brun-foneé, isolés ou réunis
deux a deux par leurs extrémilés, ce qui leur donne 'asgect d’un
accent circonflexe. En lumiére polarisée et a I'exlinction, quel.
gues-uns de ces cristaux preanent une teinte orangé foncé.

Hyoscyamine @ eristallisation identique (on peut rapprocher ce
fait de ce que cet alcaloide est isomére de I'atropine).

Réactif de Marmé. — Morphine : cristaux en longs filaments
soyeux, sortant des [imites du champ. Rien de particulier en
lumiére polarisée.

Papavérine : cristaux trés courls, groupés en grand nombre
antour d'un sommet commun. En lumiére polarisée et a 'extine-
tion, teinte d’'un blanc rosé.

Spartéine . cristaux en feuilles de fougére, dispusés paralléle-
ment et implantés sur un axe commun; la cristallisation, par
rapport 4 cet axe, peut étre unilatérale ou bilatérale. En lumiere
polarisée, rien de particulier.

Les réactions microchimiques indiquées ci-dessus ne peuvent
malheureusement pas étre employées en toxicologie, parce que,
lorsqu'on opére sur les substances extraites des viscéres, les
cristallisations sont entravées par les substances étrangéres aux
alcaloides proprement dits.
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Dosage des ilodures alcalins dans 'orine. —
MM. DEVAY et BARILLOT (Société des sciences médicales de Lyon,
séance du 16 avril 4£02). — Le procédé que recommandent
MM. Devay et Barillot consiste & prendre 400 cc. d’'urine, qu'on
place dans un verre de Bohéme ; on verse dans cette urine, a
I'aide d’une burette, une solution de bichlorure de mercure a
B gr. 163 par litre ; les premieéres gouttes produisent un préeipité
d’iodure mercurique qui se redissout ; on continue a verser du
bichlorure de mercure, jusqu'au moment ol cesse la redissolu-
tion du précipité ; arrivé 4 ce point, on fait des essais de touche
en portant, avec un agitateur, une goutte d'urine sur une assiette
a la surface de laquelle on a placé quelques gouttes isolées d’'un
empois d’amidon acidulé avec l'acide nitrique. Lorsque la teinte
bleue de I'iodure d’amidon ne se produit pius, on lit le volnme
de bichlorure de mercure ajouté ; dans ces conditions, chaque
ce. de ce réactif correspond 4 0 gr. 10 d’iodure de potassium ou
a0 gr.076205 d’iode par litre d'urine essayée.

Les expériences faites par MM. Devay et Barillot leur ont per-
mis de constater que cette méthode donne des résultats trés salis-
faisants.

Ce procédé de dosage peut étre employé en présence des chlo-
rures, sauf le chlorure d’ammonium, dans lequel 'iodure mer-
curique est soluble ; il n’est pas applicable en présence des
bromures.

L’avantage de ce procédé consiste en ce qu’il n’y a pas lieu de
pratiquer les évaporations et les caleinations longues et ennuyeu-
ses auxquelles on est obligé de recourir avec les méthodes ordi-
nairement usitées.

Titrage coloriméirigue de 'eaun de lauricr-cerise
par I'acide picvique — M. DURIEU {Bulletin des sciences phar-
macologigues de mai 1902). — Le procédé proposé par M. Durieu
repose sur la propriété que posstéde I'acide picrique (trinitro-
phénol) de donner une coloration rouge pourpre au contact
du eyanure de potassium.

On prend 5 cc. d’eau de laurier cerise officinale, contenant
0 gr. 50 d'acide cyanhydrique pour 1 litre; on l'additionne de
5 gouttes d'une solution de soude au cinquiéme, et, enfin, de 2 cc.
d'une solution d'acide pierique au centiéme ; on n’aperguit,
d’abord, que la coloration jaune de cette derniére ; peu i peu,la
teinte se fonce et devient pourpre.

D’autre part, dans un deuxiéme tube, on opére le méme mé-
lange avec 5 ce. de I'eau de laurier-cerise 4 titrer; on compare
les teintes des deux tubes.

Sil'eau a titrer donne une coloration plus pale que 'eau de
laurier-cerise a 0 gr. 50 par 1.000 gr., on ajoute de I'eau 4 titrer
jusqu’d égalité de teinte dans les deux tubes.
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8i le cas contraire se produit, on ajoute une quantité d’eau
distillée suffisante pour que la coloration soit la méme dans les
deux tubes.

e
-

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Dosage du siliciam dans le ferro silicium a haute
tencur. — ) ROMORINO (Chem. Zeit,, 1902, Repertorium t2). —
On prend dansune capsule de platine 0gr. 30 de ’échantillon pul-
vérisé, qu’on additionne de {0 gr. du mélange de carbonate de
soude et de carbonate de patasse indiqué par Frésénius, et I'on
ajoute 1 gr. de peroxyde de sodium; on chauffe le mélange, en
évitanl les projections; 'attaque se fait assez rapidement; apres
refroidissement, on reprend la masse par I'eau bouillante, puis
on ajoute IICl et Pon filtre; le résidu insoluble est séché et repris
par 10cc. d’Az0°H et 2 gr. de chlorate depotasse et réduit a siccité
dans une étuve a 110 degrés. On reprend a nouveau par 20 ce.
d’HCl pur et 200 cc. d’eau distillée; on portea I'ébullition; on filtre
a la trompe et on lave & ’eau chaude; on séche le résidu etonle
calcine au moufle. Dans le filtratum, on peut doser le manganese
par laméthode volumétrique avec l'oxyde de zinc et le perman-
ganate de potasse ; le soufre peut étre dosé & I'état de sulfate de
baryte. C.F.

Dosage de l'acide borigque ct du horax. — M. T. S.
BARRIE. (Chemust and Druggist, 1902, p. 660). — 4 gr. d’acide
borique, dissous dans 30 ce. d'eau distillée chaude, additionnée
de 5% gr. de glycérine et de phénolphtaléine, exige 16 cc. 235 de
soude normale pour étre neutralisé.

{ gr. de borax, dissous dans 40 ce. d'eau distillée, exige, pour
¢lre neatralisé, 10 cc. 59 d’acide sulfurique demi-normal (indi-
cateur: mélhiylorange) ; apres ébullition et addition de 50 gr. de
glyeérine, il exige 10 cc. 55 de soude normale pour neutralisation
(indicateur: phénolphtaléine). A.D.

L’éparation des eanux d'¢gout en Belzique par Ia
méthrode chimico-hiolegique. — M. DUYK (Annales des
travaux publics de Belgique d’avril 1902). — On pratique, depuis
plusieurs années, Pépuration des eaux d’égout par I’épandage,
dont le principe repose sur l'oxydation biologique que subissent
les produits de décomposition des matlidres putrescibles conte-
nues dans ’eau. Ce systéme est d'exécution facile; bien appliqué,
il donne de bons résultats, mais il présente 'inconvénient d’exiger
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de vastes étendues de terrain, et, de plus, on doit choisir un sol
suffisamment perméable, sablonneux ou argiio-sablonneux, dans
lequel pénétrent les eaux d’égout, apres avoir abandonné aux
couches superficielles les principes fertilisants dont elles sont
chargées; cette perméabilité est d’'importance capitale, atlendu
que, siles eaux ne sont pas ahsorbées aun fur et & mesure de leur
arrivée sur le champ d’irrigation, les phénomeénes de minérali-
sation des matériaux azotés se ralentissent et s’arrélent, 4 cause
de 'impossibilité ol se trouve ’oxygéne, indispensable au tra-
vail microbien, de pénétrer dans les pores d’un terrain sub-
mergé.

Ces inconvénients sont évités avec le systéme nouveau des lits
biologiques, dont le principe est da a MM. Dibdin et Cameron,
qui mirent a profit les idées formulées par M. Hiram-Mills. Ce
systeme est appliqué en Belgique, & Wenduyne, petile localité du
littoral, ou le minisire des travaux publies a fait établic une
usine qui constitue un excellent champ d'expériences et qui
occupe une superficie de 550 métres carrés. L'installation permet
d’épurer les eaux vannes de I'endroit, dont le débit journalier
est de 150 métres cubes.

Les eaux d’égout renferment un grand nombre de micro-orga-
nismes, dont les uns, anaérobies, désagrégent les matiéres orga-
niques azotées en élémeits plus simples, caractérisés par 'azole
a I’état e mmoniacal. Sous l'action de ces microbes, les matiéres
solides en suspension dans ’eaun se liquéfient partiellement par
un phénomeéne d’auto-digestion da & la présence de ferments
particuliers, tandis que le liquide prend une teinte noiratre; il se
forme alors, aux dépens de 'urée et des autres matieres azotées,
et d’autres corps contenus dans les eaux vannes (substances
sucrées, amylacées, grasses, etc.), une série de produils (acide
carbonique, hydrogéne carboné, acides lactique et butyrique,
composés sulfurés et phosphorés, des ammoniaques simples et
composées, ete ); les divers micro organismes qui collaborent a
cette transformation sont le dacterium termo, le bacillus uree, le
bacterium colt commune, le bactllus amylobacter, le bacillus enteridis,
le vibrio rugula, les proteus, ete.

Si 'on vient a introduire de I'air dans le liquide sur lequel ont
agi ces divers microbes, ceux-ci sont paralyés, et de nouveaux
organismes, qui existent dans les eaux d’égout ou que celles-ci
rencontrent dans le sol, entrent en scéne et oxydent les produits
ammoniacaux. Le phénomene qui se produit est désigné sous le
nom de nitrification.

Les causes exactes de la nitrification ont élé étudides par
MM. Boussingault, Schleesing et Muntz, et P'on est d’accord 2
reconnaitre que la transformation de I'ammoniaque en azote
nitrique est due a ’action d’un ferment aérobie.

M. Winogradsky est parvenu a isoler le ferment de la nitrifica-
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tion, en le cultivani sur un milieu spécial, formé de silice gélati-
neuse ; pour lui, ce ferment serait constitué par le bacterium nitro-
somonas, qui produirait de l'acide nitreux, et par le bacterium
nifrobacler, qui compleéterait 'oxydation.

D’aprds les expériences faites par M. Duyk, il ne semble pas
que l'action successive de ces deux microbes soit nécessaire,
attendn qu’il est possible de déceler la présence del’acide nitrique
dans des milieux ou le réactif de Nessler accuse nettement la
présence de I'ammoniaque. On doit done admettre que le sol
dans lequel se trouvent les micro-organismes nitrifiants peut
oxyder directement et complétement les composés ammonia-
caux.

. La quantité d’azote total qui préexistait dans I'cau d'égout ne
se trouve jamais intégralement dans les produits d’épuration; une
partie de cet azote disparait a I’état gazeux pendant la fermenta-
tion anaérohie ; d’autre parl, une partie de ce méme azote serait
absorbée par les micro-organismes et contribuerait a former leur
protoplasma ; enfin, certaines matiéres organiques, certains
agents réducteurs exercent une action réductrice qui contreba-
lance, dans une certaine mesure, le travail de nitrification.

L’action réductrice dont nous venons de parler est assez consi-
dérable pour qu’il y ait intérét 2 éliminer la majeure partie des
matierves susceptibles de la produire avant de soumettre les eaux
vannes a I'action des mierobes aérobies.

On voil qu'une foule de facteurs contribuent a influencer favo-
rablement ou 4 géner I'épuration des eaux chargées de détritus
organiques; M. Duyk montre comment on parvient a régler [’ac-
tion de ces divers facteurs.

A Wenduyne, ou setrouve l’usine épuratrice qui fait I'objet
du rapport de M. Duyk, Ie collecteur qui améne les eaux d’'égout
a une longueur de 883 métres ; d’autre part, I'eau parcourt cette
distance assez lentement, de telle sorte que la décomposition des
matiéres azotées est 4 peu pres terminée lorsque I'eau arrive i
I'usine ; cette eau péneétre dans un réservoir ol elle subit une
épuration chimique pour laquelle on utilise 'appareil Howatson;
le traitement chimique en question consiste & ajouter au liquide
un sel double de fer et d’alumine, dans la proportion de 135
grammes par meétre cube ; le lit;uide arriveensuite dans un appa-
reil dégrossisseur, mesurant & métres de hauteur, sur 3 m. 85 de
diametre, dans lequel se forme un dépdot qu’on utilise comme
engrais, aprés I'avoir additionné de chaux; le liquide qui surnage
le dépOt est déversé dans un filtre dégrossisseur de 4 m. 50 de
diameétre sur 3 m. 30 de hauteur, dans le fond duquel se trouvent
deux couches superposées de 0 m. 25 d’épaisseur de silex con-
cassé de la grosseur de 4 & 3 millimeétres; ce filtre débite 411 métres
cubes environ a I’heure.

Au sortir de ce filtre, ’eau a perdu en grande partie son odeur
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sui generis ; elle est clarifiée et se préte & Paction des aérobies
lorsqu’elle est dirigée sur les lits bactériens.

Le traitement par les lits bactériens constitue le point impor-
tant de I’épuration; il en est, en outre, la partie délicate.

En principe, le lit biologique se compose essentiellement de
miero-organismes. de la nitrification, disséminés sur toute I'éten-
due d'une couche plus ou moins épaisse de matériaux poreux,
offrant & I'air une large surface de conlact.

Il ne suffit pas d’employer, comme assise, des corps inertes,
tels que le machefer, le coke ou la hrique; il faut que le lit
contienne de petites quantités de terre, de platras, provenant de
vieilles canstructions et de calcaire ; 1a terre ct les platras intro-
duoisent dans la masse le ferment nitrique, et le calcaire four=-
nit aux bactéries nitrifiantes le earbone inorganique dont elles
ont besoin pour leur nutrition; & Wenduyne, la nitrification
n’a été intense qu’aprés emploi de la terre, des platras et du
calcaire. .

L'épuration des eaux amnmoniacales sortant du filtre Howalson
ne se produit pas du jour au lendemain de la eonstruction d’un
lit biologique; il faut, d'abord, nourrir celui-ci au moyen d’eau
d’égout, qui renferme les éléments de la transformation ; ce iltre
biologique ne fonctionne régulierement que lorsque les micro-
organismes bpitrifiants se sont suffisamment développés pour
former une sorte de voile recouvrant les matériaux inertes for-
mant les assises du lit.

Pour éviter tout remous dans la masse, il convient de remplir
méthodiquement les filtres ; on fait arriver lentement le liquide
sur les lits, par des rigoles qui le distribuent aussi uniformément
que possible dans toute la masse.

Au bout de deux heures environ de contact, les bactéries ayant
épuisé leur pouvoir oxydant, on ouvre la vanne de décharge,
pour faire écouler 1'eau épurée ; cette sortie du liquide doit étre
lente. En procédant autrement, par exemple en laissant s’écouler
Yeau sans interruption, au fur et a mesure de son passage au
travers du lit, on n’obtiendrait que des résultats négatifs. 1] est
donc nécessaire de soumettre le milieu bactérien d un repos plus
ou moins prolongé (quelques heures environ), pendant lequel
s'optre I'aération, qui revivifie les microbes nitrifiants.

L’opération ne pouvant s'effectuer que par intermittence, il
c¢onvient, dans les exploilations importanles, ou il faut obtenir
un débit continu, de recourir au systtme des lits accouplés,
dont les uns fonctionnent, tandis que les autres sont & I'état de
repos.

A Wenduyne, les filtres ‘consistent en cavités creusées dans le
sol et légérement cimentées sur leurs parois ; ces sortes de bacs
sont garnis de la fagon suivante ;

Fond. — Deux tas de briques posées A plat, les unes sur les
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autres, espacées de 0 m. 02 et d’'une épaisseur totale de 0 m. {5;

Une couche de 0 m. 20 de gros briquaillons provenant de la
chemise des fours a briques;

Une couche de 0 m. 20 de menus briquaillons de 0 m. 02 a
0 m. 03, provenant de briques surcuites ;

Ure couclie de 0 m. 75 de machefer.

Couche superieure, — Une couche de 0 m. 05 de grenajlle de
porphyre.

Ces filtres ont une capacité de 47 métres cubes.

L'aération s’effectue par Vintermédiaire du tuyau d’écoulement
du liquide et de 2& cheminées ou cylindres de grés qui prennent
leur origine au niveau de la face supérieure des deux tas de
brigues et débouchent a l'air libre au-dessus de la couche fil-
trante. La quantité d’eau soumise au travail des aérobies est
de 22 metres cubes par filtre.

Si I'on constatait que I'eau sortant du filtre contient encore de
I'ammoniaque non nitrifiée,on pourrait, ala rigueur, faire passer
le liguide sur le deuxieme filtre.

Que Ja nitrification des ammoniaques soit compléte ou non,
'eau sortant des filtres hactériens peut étre conduite a la riviere;
elle est claire et limpide, incolore ou & peu prés, dépourvue
d’odeur ; sa teneuren matiére organique, évaluée par le perman-
ganate de potasse, a diminué de moitié ; elle ne renferme que des
traces d’acide phospliorique; cet acide ayant été éliminé par le
traitement chimique de I'appareil Howatson, se retrouve dans les
boues que celui-ci retient; conservée en vase clos, elle ne se
putréfie pas.

Le nombre des miero-organismes contenus dans 'eau épurée
diminue considérablement ; il serait trés important de savoir,
d’une facon précise, si, parmi les microbes persistant dans I'eau
épurée, on trouve encore des espéces pathogénes; sur ce point,
les avis sont partagés.

Le travail de M. Duyk démontre ainsi que, dans la plupart des
cas, on peut arriver 4 épurer les caux vannes d’'une maniére trés
satisfaisante, sans qu'il soit nécessaire de recourir a ’emploi des
fosses 4 putréfaction (septic ianks des Anglais), qui nécessitent des
emplacements de terrains plus ou moins considérables, et qu'on
parvient & réduire d'une maniére notable l1a période de la mise ,
en activité des filtres ou lits aérobactériens.

Sur Iles phénoménes d'adsorption et leurs rap-
ports avee la chimie amalytique et agricole. —
M. R. SCHALLER (Biedermanns Centralblatt, 1902, p. 299). —Ona
donné le nom d’adsorplion aux phénuménes purement physiques
qui se produisent, par exemple, lors de la fixation des gaz ou des
matiéres colorantes par le charbon poreux; cette désignation
est opposée 4 I'absorption, dans laquelle interviennent des réactions
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chimiques; dans ce dernier cas, les phénoménes de dissolution
sont également considérés comme des réactions echimiques.
L'adsorption est attribuée & I’énergie superficielle et elle est fone-
tion du développement de la surface du corps adsorbant. Pour
obtenir une action sensible, il faut opérer avec une surface trés
grande, comprise dansle moindre espace possible, comme c'est le
cas, par exemple, pour les corps a un état extréme de pulvérisa-
tion.

En chimie analytique, Uadsorption joue un role important, car
elle peut &tre cause d'erreurs notables; les précipités volumineux
(Yhydrate d'oxydedaluminium, parexemple) sont trés difficiles &
débarrasser complétement des sels alcalins qui sont adsorbés des
solutions. L’auteur a constaté que l'adsorption des solutions de
sels calciques par I'hydroxyde de fer est trés forte; il ne s’agit
pas, dans ce cas — lauteur I’a recherché — de carbonate de cal-
cium préeipité avee le fer. Dans un flacon jaugé, il introduisait
des quantités détermindes de chlorure de fer, de chlorure de cal-
cium et précipitait avee 'ammoniaque; dans le filtratom, on
déterminait la quantité de chaux non adsorbée.

Il y a d'autant plus de chaux adsorbée que la solution est
plus concentrée ; cependant le coefficient d’adsorption croit
beaucoup plus lentement que la concentration. L’auteur a fait des
essais analogues sur Vadsorption du chlorure de magnésium et
du chromate de potassium par I'hydroxyde de fer.

Dans la chimie de laterre arable, les phénomenes d'adsorption
ont une grande importance; on admet maintenant, en général,
que ces phénoménes ne sont pas dus & une fixation purement
mécanique des sels solubles dans le sol; 'auteur pense aussi que
la transformation des sels facilement solubles en combinaisons
plus difficilement solubles joue le plus grand role, mais ’adsorp-
tion mécanique en joue également un.

E. S.

Caractérvisation dua lait ehanffé. — M. SIEGFELD
(Biedermanns Centralblatt, 1902, p. 336). — On a proposé diffé-
rentes méthodes pour rechercher si un lait a été stérilisé par la
chaleur. Le procédé de Harald Faber consiste & séparer les corps
albuminoides précipitables par le sulfate de magnésium et a
déterminer dans le filtratum I’albumine restante ; en pratique,
cette méthode est trop longue et trop délicate. Rubner a proposé
de séparer la cas¢ine du lait par le chlorure de sodium et de
rechercher dans le filtratum 'albumine coagulable par chauffage
4 30-40 degrés; ce procédé peut étre utilisé, mais il n'est pas
absolu, car le lait de certaines vaches donne du sérum quise
trouble fortement par le chauffage. La réaction de Storch est
plus sure, et U'auteur s’est suriout attachié a I'étudier.

La réaction de Storch repose sur une observation de Babcock,
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d’aprés laquelle le lait frais décompose 'eau oxygénée en don-
nant un fort dégagement d’hydrogene; il perd ceite propriété
par le chauffage. L'oxygeéne, mis en liberté par le lait frais,
donne, en présence de la caséine du lait, avee différentes subs-
tances organiques, des réactions colorées caractéristiques ; Storch
donne la préférence & la paraphénylene-diamine, qui produit,
dans le lait frais additionné d'eau oxygénée, une coloration qui
estd’abord gris bleu et qui se transforme en bleu indigo foncé.
Richmond a proposé de remplacer la combinaison para par la
métaphényléne-diamine ; celle-ci donnerait une coloration moins
intense, mais plus persistante.

L’auteur a essayé différents réactifs avec du lait chauffé addi-
tionné d’un dixidme de lait frais. Il a aussi recherché quelle
influence peut exercer le formol ou le bichromate de potassium,
quw’on emploie parfois pour favoriser la conservation du lait ; le
premier est réducteur, le second est oxydant. Le formol influence
trés peu la sensibilité de la réaction sur le lait frais, mais le
bichromate de polassium peut faire confondre le lait chauffé
avec le lait frais, parce qu’en solution acide, il met aussi en
liberté 'oxygéne de I'eau oxygénée. De tous les réactifs essayés.
(teinture de bois de gaiae, teinture de résine de gaiac, paraphé-
nyléne-diamine, métaphényléne-diamine, pyrogallol, hydroqui-
none, gaiacol, pyrocatéchine, résorcine, z-naphtol, 8-naphtol),
la paraphényléne-diamine a donné a I'auteur les meilleurs résul-
tats. La teinture de bois de gaiac la suit de trés prés comme sen-
sibilité ; cependant elle a I'inconvénient de devoir étre employée
en quantité assez forte (1 ce.); le phénomene de coloration n’ap-
parait qu'aprés 2 4 5 minates. L’auteur dit aussi qu’on peut la
confondre a’ec la teinture pharmaceutique de résine de gaiac,
qui est absolument inactive, ce qui est un inconvénient.

L'auteur n'a pas pu confirmer les affirmations de Richmond
sur la supériorité de la combinaison méta.

En vue de l'utilisation de la réaction de Storch dans Ia pratique,
M. Siegfeld part de ce fait, qu’étant donné le court séjour du lait
dans la plupart des appareils de stcérilisation, le chauffage a
85 degrés parait nécessaire, car ce n'est qu'a cette température
qu'on peut tuer les germes pathogénes. La température limite
a laquelle cesse la réaction de Storch est situce entre 70 et
80 degrés; si elle est positive, le chautfage a été certairement
insuffisant ; elle n’est négative que si I'on a porté a 80 degrés.

La réaction exige peu de réactif, mais il faut éviter d'employer
une solution trop aneienne, qui donne des résultatsinexacts ; elle
ne doit pas avoir plus de 2 4 3 mois de préparation. L'essai se
fait en agitant environ 10 cc. de lait avec 1 & 2 goultes d’eau
oxygénée et agitant avec 2 a 3 gouttes de solutiond 2 p. 100 du
réactif. Le lait qui n’a pas été chauffé se colore momentanément
en bleu gris, puis, une demi minute ou trois quarts de minutg
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apres, en bleu indigo foncé ; le lait chaufté reste blanc et ne se
colore que quelques heures apres par suite de I'action de 'air. La
sensibilité de Ia réaction est si grande qu'un mélange de 95 par-
ties de lait stérilisé et 5 parties de lait frais donne encore unecolo-
ration bleu faible, mais nette. La composition du lait ne parait pas
influencerla réaction ; on a essayé,dans ce sens, 200 échantillons
de lait de provenance différente. La réaction est trés persistante,
car la coloration ne disparait qu'apres plusieurs heures et de-
vient rose clair. Les alcalis et les acides entravent la réaction, de
sorte que l'acidification naturelle est une cause d’erreur; elle se
produit cependant comme dans le lait frais, si l'on neutralise avec
un aleali le lait acidifie, ce qui indique que la fermentation lac-
tique ne détruit pas le ferment décomposant de ’eau oxygénée.
E. S.

Moyen d'apprécier la valeur nutritive du lai¢ de
femme, - M. FRIEDMANN, (Deutsche medicinische Wochens-
chrift, 1902). — On exprime le sein jusqu'a ce que le lait s’écoule
librement ; on en prend une goutte, qu'on examine au micros-
cope ; on apercgoit des globules graisseux de grosseur différente ;
si le lait est tres bon, les globules de grosseur moyenne sont les
plus nombreux ; viennent ensuite les pelits globules ; quant aux
gros globules, ils sont moins nomhreux (10 a 20 par champ de
vision) ; de plus, dans le lait de bonne qualité, les globules sont
trés rapprochés les uns des autres. Si le nombre des gros glo-
bules est supérieur 4 la normale, le lait est bon, mais parfois
indigeste ; si les petits globules sont en nombre dominant, la
valeur alimentaire du lait est médiocre.

Aecidité volatile de 'huile d'olive. — M. S. DI PALMA
(Bollettino chimico farmaceutico, 1902, p. 226.). — L’acidité vola-
tile, dans un courant de vapeur d'eau, peut servir i déterminer
la rancidité de I'huile ; des huiles récentes ont donné 0.036 p. 100,
évalué en acide oléiqne, tandis que des huiles rances vont jusqu’'a
1.128. Le liquide distillé posséde I'odeur de rance; il est inodore
avec les huiles récentes. A. D

Composition du bheurre de cacao. — M. KLIMONT
(Monatshefte f. Chemie, 12, XXIII, 1902, p. 31). — L'auteur a dis-
sous & chaud du beurre de cacao dans trois fois son poids d’acé-
tone ; par refroidissement, il s'est déposé des eristaux, qui ont
été purifiéss par plusieurs traitements & 'acétone ; ces cristaux
sont un mélange de palmitine et de stéarine ; ils fondent a
64 degrés.

Si l'on évapore la liqueur acétonique, et si ’'on purifie le résidu
par plusieurs cristallisations, on a un corps blanc, qui fond a
31 degrés 3.
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L'auteur a saponifié par la potasse les produits obtenus par lui,
et les acides gras isolés ont été reconnus comme étant les acides
palmitique, stéarique et oléique.

Il est probable qu’a coté des glycérides palmitigue, stéarique
et oléique, dont se compose le beurre de cacao, il en existe
d’autres.

Sur lI'action gquantitative de la pepsine. — M. F.
KRUGER (Biedermanns Centralblatt, 1902, p. 388), — La pepsine
ne produit pas une quantité de produits de digestion propor-
tionnelle & son poids. Si I'on prend des proportions d'albumine
constantes, 1'action de la pepsine augmente quand la concentra-
tion diminue, mais cela sans proportionnalité avee la dilution. 1l
se forme d’autant plus de produits de termentation que la quan-
tité d’albumine est plus forte. La pepsine se comporte donc
autrement que la ptyaline. L’action pepsique dépend surtout de
la quantité de produits de digestion formés et de la concentration
de HCl employé. Le fait était eonnu, mais 'auteur pense pou-
voir établir une relation constante dans la facon dont se com-
porte la pepsinre vis-a-vis de HCI et des produits de fermenta-
tion. 1l a constaté que, lorsque la quantité des produits de
digestion augmente, la méme quantité de pepsine digére moins
d’albumine. Cetie diminution de I'action pepsique peut aussi
étre due a ce qu’une partie de HCl est rendue inactive par les
peptones et les albumoses formées ; mais on constate qu’entre
certaines limites (0,18 2 0,% p. 100), I'action pepsique n’est pas
influeneée par HCI, que lI'influence retardatrice des produits de
digestion sur I'action pepsique du liquide stomacal doit étre attri-
buée, en premier lieu, a la présence des albumoses et des pepto-
nes et seulement en deuxiéme lieu a la diminution de la teneur
en [CI. E. S.

Essnis comparatifs des méthodes de Stas-Otto et
de Kippenberger pour la recherche des alealoides.
— M. ). WEISS (Miinch. medicin. Wochenschrift, 1902, p 367). —
Des essais ont été faits sur les aliments contenus dans l'estomac
et I'intestin de cadavres, sur des cadavres entiers, peu de temps
aprés la mort, et sur d’autres aprés un long temps écoulé depuis
I'inhumation, avec les alcaloides suivants : strychnire, mor-
phine et atropine. Dans tous les cas, les résultats ont été plus
élevés par la méthode Stas-Otto que par la méthode Kippenber-
ger. L'auteur recommande, en conséquence, de recourir au
premier procédé pour isoler le poison et de réserver la mé-
thode de dosage de Kippenberger avec l'iode et l'iodure de
potassium pour 'analyse quantitative.

C.F.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 316 —

Réaction de la pilocarpine (Moniteur du pharmacien). —
On prend {1 & 2 centigr. du sel de pilocarpine & essayer, qu'on
dissout dans ’eau ; on ajoute 1 a 2 cc. d'eau oxygénée, puis 2 ce.
environ de benzol, et, enfin, quelques gouttes d’une solution trés
étendue de bichromate de potasse; on agite ; le benzol se colore
en violet.

Réaction permettant de différencier la cocaine
d'avec I'yohimbine. — MM. ARNOLD et BEHRENS (Chem.
Zeit., 1901, p. 1083). — L’yohimbine est un nouvelalcaloide, qui
est extrait de I'écorce de I’ Yumbehoa et qui posséde des proprié-
tés aphrodiasiques. Oulre ces propriétés, ’'yohimbine jouit de
vertus anesthésiques analogues a celles de la cocaine. Pour cette
raison, MM. Arnold et Behrens ont pensé qu’il y avait un certain
intérét a rechercher les réactions permettant de caractériser cha-
cun de ces deux alcaloides.

Le molybdate d'ammoniaque, le réactif de Bouchardat, le tan-
nin, le chlorure de platine, le réactif de Nessler, donnent des
réactions 4 peu prés semblables, mais il n’en est pas de méme
des suivantes :

COCAINE YOHIMBINE
Action de lair........ Inaltérable. Se colore en jaune, puis
en rouge orange.
Point de fusion....... 98 degres. 232 degres.
Point de fusion du
chlorhydrate........ 183 — 280 —
Chlorure d'orau 4/400, | Précipité jaune pale, Précipité gris-violet
’ formé d’aiguilles mi-| amorphe.
croscopiques.
Acide sulfumque a
chaud .....,.........] Odeur de benzoate de | Odeur de menthe.
Acide azothue, puls méthyle.
potasse............. Pas de coloration. Coloration verte avec
I’'acide et rouge ce-
rise apres addition
de potasse.
Calomel et eau........ Coloration noire. Pas de coloration.
Solutions argentiques . | Pas de réduction. Reéduction.

Dosage de I'alcool dans le fusel. — MM. SAARE et
HANOW (Spiritus Industrie, n° 7). — Dans un tube de 40 cc.,
gradué en 1/10 de cc. et muni d'un entonnoir de 30 cc., on met
30 ce. de chlorure de calecium de densilé 1,235 et {0 ce. de fusel ;
on agite et on lit la hauteur de la couche de fusel. Celle-ci doit
avoir au moins 7ec. 5 (c'est-a-dire correspondre 4 au moins 73
p- 100 de fusel).
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L'excédent est ordinairement considéré comme de I'eau et de
Palcool.

On peat doser aussi I'alcool de la maniére suivante: 50 ce. de
fuse! sont agités une premiere fois avec 100 cc. de solution de
chlorure de calcium, puis une deuxi¢me fois avee 50 cc. de cette
méme solution. Le résidu est distillé, et 'on prend la densité du
distillatum au picnométre. Soit n I'alcool obtenu ainsi ; le fusel
en contient 2 n p. 100,

La méthode est suffisamment précise, car 50 ce. de fusel, addi-
tionnés de 5 ce. d’alcool pur, marquent (n+ 5 — 0,08).

Sur la teneur des semences de vesece en acide
eyanhydrigue. — MM. F. BRUYNING et J. van HAARST (Bte-
dermanns Centralblatt, 1902, p. 234). — Les auteurs ont trouvé,
par kilogr. de semence, de 0,0016 a 0 gr. 054 d’acide cyanhydri-
que ; les semences les plus riches sout celles du Vicia angusti-
folia. Comme il n’est pas possible d'empécher tout a fait la
décomposition de I'acide eyanhydrique dans les solutions forte-
ment diluées, les auteurs estiment que les quantités d'acide
cyanhydrique contenues dans les semences de vesce sont plus
fortes que celles qu’ils ont trouvées.

IIs se proposent de rechercher ’acide cyanhydrique dans la
plante elle-méme, car on sait que fes animaux ne peuvent plus la
manger apres la floraison. E.S.

Essal da benzoate de soude. — M. F.-H. ALCOCK (Phar-
macewlical Journal, 1902, 1, p. 274). — En traitant le benzoate de
soude par le chlorure d'ammonium, on obtient :

C¢ H* GOONa -+ Az H* Gl = C° II* COOH + Na Cl + Az II?

En dissolvant 0 gr. 5 de benzoate de soude et 0 gr. 5 de chlo-
rure d'ammonium dans 10 ce. d’eau, évaporant a siccité et calci-
nant, il reste un résidu de 0 gr. 197 de chlorure de sodium, qu’on
peut titrer par l'azotate d’argent décinormal.

Chiffre théorique : Chlorure de sodium, 58.5 p. 14% = 40.6
p- 100. A.D.

Toxicité de quelques matiéres colorantes)dérivées
du goudron. — G. SCHLOPIN, (Zeits. f. Unt. d. Nahr. u.
Genussm., mars 1902). — Le jaune de métanil n’est pas nuisible &
la dose de 2 4 3 gr. pour les chiens et de 0 gr. 2 pour 'homme ;
on peut donec considérer cette substancec omme inoffensive en
pratique.

La couleur mandarine doit étre considérée comme nuisible,
parce qu'aux doses ci-dessus elle produit des effets noctifs chez
’homme et le chien.
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<" Essal de Ia myrrhe. — M. H.-G. GREENISH (Pharma-
ceutical Journal, 101, 2, p. 666.). — 1 gr. de myrrhe en poudre
grossiere est mis en contact avec 40 gr. d’éther pendant dix
minutes, en agitant fréquemment. 2 cc. de_solution filtrce
donnent, a I'évaporation, un résidu qui se colore lentement en
violet sous 'action des vapeurs d’Az0°H.

La myrrhe bissabol ne donne pas la réaction violette, mais une
coloration jaunatre, devenant brune au bout d'une heure.

A D,
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L’eau dans U'alimentation, par F. MaLméiac, docteur ec
pharmacie, avec préface de M. Schagdenhauffen. — 1 vol. de 3{2 pages
de la Bibliothéque scientifique (Alcan, éditeur, 108, boulevard Saint-
Germain, Paris). — Prix du vol. cartonné & l'anglaise : 6 fr. — La ques-
tion de 'ean potable présente une importance si grande au point de vue
de T'hygiéne qu'on doit faire hon accueil aux ouvrages apporiant sur
cette question des vues nouvelles et intéressanies. C’est le cas du livre
de M. Malméjac. L’auteur y envisage l’eau, non comme une simple solu-
tion de subslances minérales ou organiques, mais comme un véritable
milieu de culture. Il montre que I'analyse de 1'ean est une opération déli-
cate et complexe, qui doit non seulement comprendre les résultats four-
nis par la chimie et la bactériologie, mais dans laquelle on doit utiliser
aussi les renseignements fournis par la géologie et I'hydrologie.

L’ouvrage est divisé en cing parties. Dans la premitre, 'auteur étudie
'eau en général; il nous initie & I'hydrologie souterraine, nous fait connai-
tre la valeur et la composition des eaux suivant leur origine, leurs souil-
lures, et enfin le moyen de les déceler par I'analyse.

La deuxime partic est consacrée a4 I'étude raisonnée et détaillée des
matiéres organiques des eaux. On y lrouve d'importants travaux origi-
naux sur Porigine de ces matiéres organiques, leurs transformations,
leur dosage, leur role hygiénique et linterprétation des divers résul-
tats de la partie chimique de 'analyse de l'eau.

La troisieme partic étudie plus spécialement les germes de Ieau ;
il en fait connaitre ’origine ; il montre I'action des germes sur ’eau et
de I'ean sur les germes, leur vitalité dans ce milieu, leur role hygiénique
et I'interprétation des résultats de l'examen hactériologique de I'eau. La
quatriéme parlie traite de la valeur filtrante des divers terrains, La ein-
‘quieme partie, enfin, nous intéresse & I'importante question de I'épuration
de I'eau.

Aprés avoir montreé la nécessité de I'épuration, I'auteur passe en revue
Pépuration naturelle, I'épuration par le froid, par la chaleur, I'épuration
par les appareils de fortune et par la filtration et I'épuration chimique.

L’ouvrage se termiuc par des conclusions générales permettant de
saisir facilement I'enchainement de tous les faits exposés,
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L'orvigine des phosphates de chaux de la Somme,
par Henri Lasse. — 1 vol. de 104 pages, avec photogravures (E. Ber-
nard et Cie, éditeurs, 29, quai des Grands-Augustins, Paris). — Prix :
6 francs. — L’ouvrage que publie M. Lasne est un travail qui a été
présenté au concours ouvert par la Société industrielle d’Amiens et
récompensé d'une médaille d'or par cetle Société. La valeur en a done
été sanctionnée par I'opinion d'hommes compétents.

Pour élucider la question qu’il avait & traiter et & 'étude de laquelle
il s'est constamment livré depuis plus de vingt ans, I'auteur a mis & prefit
trois modes d'investigation qui se complétent mutuellement et dont 1'ex-
posé forme les trois premiéres parties de son travail : 4° Examen géolo-
gique des terrains phosphatés et de leurs relations avee les terrains voi-
sins; 20 examen chimique des phosphates et des roches qui peuvent avoir
quelque rapport avec eux; Joexamen microscopique de la structure intime
des roches phosphatées et des roches en rapport avec elles.

La quatriéme partie de I'ouvrage a pour titre : Résumé, discussion et
conclusion.

Les photogravures trés nettes qui accompagnent ouvrage contribuent
4 faire saisir par les yeux les descriptions d'ailleurs trés claires que donne
M. Lasne. C. C.

Tableaux synoptiques poar I'analyse des conserves
alimentaires, par Cu. Mancer, pharmacien-major de 4 classe, {1 vol.
de 88 pages, avec 13 figures, (J.-B. Bailliére et fils, éditeurs, 19, rue
Hautefeuille, A Paris). -— Prix du vol. cartonné : 1 fr. 30. — Dans la
strie des tableaux synoptiques que publie la maison Bailliére, nous avons
déja eu 'occasion de signaler deux intéressants volumes de M. Manget,
relatifs & I'analyse des tissus et A I'analyse des farines. Le volume actuel
sur l’analyse des conserves alimentaires est, comme les deux précédents,
de nature & rendre des services aux chimistes.

Voici comment est divisé ce petit volume et quels sont les sujets traités,

[ Analyse des conserves alimentaires. — 1. Division des conserves. —
2. Analyse des élémenis d’'une conserve. — 3. Examen de la viande.
— 4. Examen du bouillon. — 5. Dosage des matiéres grasses. —
6. Dosage des matieres minérales. — 7. Dosage de la cellulose. —
8. Conserves de viande de I'armée,

Il.  Conserves diverses. — 1. Saindoux. — 2. Lait conceniré. — 3. Bis-
cuiterie et pates alimentaires. — 4. Fromages.

Ill. Détermination dela valeur alimentaire.

IV. Altérations des conserves. — 1. Causes et signes d'altérations. —

2. Ptomaines. — 3. Recherche bactériologique.
V. Recherche des antiseptiques.
YI. Examen des récipients.

Os vinhos portuguezes genuinos condemnados
como falsificados, par A. J. Feraeina pa Siuva, professeur 2
I'Académie polytechnique de Porlo; 1 vol. de 90 pages. — Celte bro-
chure est relative aux travaux et aux discussions auxquelles ont donné
lieu certains vins portugais qui avaient été déclares salicylés, alors qu'ils
n'avaient pas regu trace d'acide salicylique. La question a été longue-
ment {railée dans ce Recueil par MM, Ferreira da Silva et par M. Pellet.

el
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NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS

Association des ehimistes de sucererie et de distil-
lerie. — Nous sommes heureux d’annoncer que 'un de nos collabora-
teurs les plus assidus, M. H. Pellet, membre du Syndicat des chimistes, a
été nommé vice-président de I'Association des chimistes de sucrerie
et de distillerie de France et des colonies dans I’Assemblée générale
de cette Association, qui a eu lieu & Saint-Quentin le 10 juillet dernier.
Nous lui adressons nos sincéres félicitations.

Préparation au certificat d'essayear, — Le Laboratoire
de M. Ferdinand Jean, 17, faubourg Saint-Denis, a Paris, prépare aux
examens (écrit, oral et pratique) pour l'obtention du certificat de capa-
cité d’essayeur du commerce. — La liste d’admission des candidats
est close le 15 février, pour la session de mars; le 13 juin pour la session
de juillet, et le 15 oclobre pour la session de novembre. — L’examen a
lieu & I'Hoétel des Monnaies de Paris.

Cours de 'lnstitat Pastewr. - Le cours et les manipula-
tions du service d’analyses et de chimie appliquée & I'hygiéne (3¢ année)
commenceront en novemhre.

Ce cours s'adresse spécialement aux pharmaciens, médecins et chi-
mistes industriels. — S'adresser, pour renseignements, 2 I'Institut
Pasteur, 26, rue Dutot (service d’analyses).

DEMANDESET OFFRES D'EMPLOIS.

Nous informons nos lecteurs qu'en qualité de secrétaire général du Syn-
dicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsque les demandes el les
oftres le permettent, de procurer des chimistes aux industriels qui en ont
besoin et des places aux chimistes qui sont & la recherche d'un emploi.
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont absolument gra-
tuites. S'adresser & M. Crinon, 43, rue Turenne, Paris 3e,

CHIMISTE sortant d'une des plus grandes usines de produits chimiques

de France demande une place. Excellentes références. —
S'adresser au Burcau des Annales, 45, rue Turenne, Paris 3¢, aux ini-
tiales E. D, ’

GHIMISTE ex-préparateur a I'Ecole de pharmacie de Paris, ex-chimiste

au Ministére des finances, cx-chimiste d'une des plus impor-
tantes maisons de produits chimiques de France, recherche emploi. —
S'adresser au Bureau des Annales, 45, rue Turenne, Paris, aux initiales B, N-

Le Gérant : C. CRINON.

LavaL, — Iupraumznie Panisiense; L. BARNEOUD & Civ,
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Composition du lait de brebis,

Par MM. TrinLar et FoRESTIER.

Tandis que la composition analytique du lait de vache a fait
I'objet d'un nombre considérahle de travaux, il n’existe que peu
de documents sur celle du lait de brebis. Quelques auteurs,
notamment Chevalier et Henri, Doyére, Filhol et Joly (1), Gorup-
Besanez, Péligot, ete., ont donné quelques chiffres d’analyses ;
nous devons aussi signaler les observations de Marcliand sur la
composition du lait de brebis du pays de Caux, Toutefois, ces
analyses portent, pour la plupart, sur des cas isolés, et les condi-
tions de prélevement ne semblent pas toujours avoir présenté
les garanties d’authenticité nécessaires.

Nousavons peus¢ combler en partie cette lacune en étudiant
méthodiquement le lait de brebis d'une partic déterminée de la
France ; nous avons choisi les régioas des Causses, sur lesquelles
paissent d'innombrables troupeaux.

Les analyses ont porté sur 174 échantillons de lait, prélevés
par nos soins pendant les mois de février, mars et avril, dans
seize laiteries alimentées par le lait provenant de plus de cent
bergeries disséminédes sur les plateaux et les vallées qui avoi-
sinent Millau, Séverac, La Cavalerie, Saint Rome-de-Cernon,
Tournemire, Roquefort, Saint-Affrique et Camarés. Nous avons
tenu compte de la nature du terrain et, autant que possible,
des influences qui peuvenl modifier la composition du lait :
larace, 1'dge, le nombre de vélages, ete. .

L’extrait a été pris en faisanl évaporer pendant 7 heures, au
bain-marie, 10cc. de lait dansune capsulede platine de 7centim.
de diamétre. Pour doser le sucre de lait, on a opéré sur 10 ce. de
liquide ; ie lactose a été titré par la liqueur de Fehling et évalué
en lactose desséeh¢a 100-110 degrés Le beurre a été obtenu en
raitant le coagulum par l'éther et en pesant la partie extraite ; la
cascine a été dosée par différence. :

Pour évaluer les cendres, on a versé 59 ce. de lait dans une
capsule de porcelaine tarée, aprés 'avoir additionné d’une goutte
de présure (2). On a desséché sur un bain de sable chauffé¢ avec

(1) Recherches sur le laii (Académae royale de Belgique, 1. 111, p. 1).
(2) L'addition de la présure a pour effet d'éviter les projections pendant
Vévaporation .
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précaution, puisincinéré et pesé. La chaux a été dosée par 'oxa.
late d’ammoniaque.

Nous avons déterminé I'acidité totale (1) de chaque échantillon ;
il serail & souhaiter que toutes les analyses de lait fussent accom-’
pagnées de cet élément d’appréciation, qui est généralement
négligé et qui, cependant, pourrait devenir si important pour
Pinterprétation des résultats et la détermination de la qualité du
lait. Cette acidité est due probablement en grande partie &
’action des sels minéraux sur les indicateurs.

Voici, a titre d’exemple, quelques chiftres que nous extrayons
de notre travail (2) :

[. — Region de la Besse (lerrain granilique).

Pour 100. Pour 4100,
Extrait 4 100 degrés... 20,03 Cendres............. 1,021
Beurre.oovvannninannn 7,40 Chaux............... 0,247
Lactose.............. 5,32 Acidité.............. 3,1
Caséine.............. 6,18 Echantillons analysés . 8

1I. — Région o Esplas (lerrains schistewx).

Pour 100, Pour 100.
Extrait............... 19,58 Cendres............. 0,394
Beurre......oovevnann 7,42 ChauX.............0. 0,256
Lactose............... 5,35 Acidité.............. 3
Caséine ......, v, 5,87 Echantillons analysés.. 8

[1l. — Région de Roquefort (terrains argilo-calcaires)

Pour 100, Pour 100,
Extrait............... 18,90 Cendres............. 0,961
Beurre........oo it 6,98 Chaux........... ... 0,250
Lactose .............. 5,53 Acidité.............. 2,66
Caséine .vvvyunnnn... 5,54 Echantillons analysés.. 10

V. — Région de La Cavalerie (terrains calcaires).

Pour 100. Pour 100.
Extrait..ooonnenaeni, 18,36 Cendres, . vvvevinen.s 1,018
Beurre . ...l 7,18 Chaux.............. 0,238
Lactose......covvunnn. 5,26 Acidité.........o.. s 2,8
Caséine.,.....evvvnn 5,12 Ichantillons analysés.. 9

Si I’on prend la mouyenne des analyses de lait de brebis don-
nées par Chevalier et Henri, Doyere et les auteurs déja cités, on

(1) Le titrage a été effectué avec de la soude décinormale, en présence
de la phénolphtaléine comme indicateur,

(2)Le detail de nos Tableaux analytiques serapublié dansle Bulletin men-
suel de I'Office de renseignements agricoles du Ministére de I'Agriculture.
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i la composition suivante : extrait, 12,4 pour 100; beurre, 4,2
pour 100 ; lactose, & pour 100 ; caséine, 3,7 pour {00 ; eendres,
0,7 pour 100. Les chiffres que nous donnons sont sensiblement
plus élevés, soit que les méthodes analytiques suivies n’aient pas
été les mémes, soit que le lait de brebis des régions expérimen-
tées ait une plus grande richesse en éléments.

1l est intéressant de comparer la composition du lait de brebis
avec celle du lait de vache Ce qui frappe tout d’abord, c¢’est le
poids considérable de l'extrait, qui s'éleve fréquemment 4 200 gr.
par litre ; quelquefois méme ce chiffre est dépassé, tandis que
le lait de vache, méme celui qui est considéré commez= trés riche,
dépasse rarement 160 4 465 gr. La différence porte surtoul
sur la matiere grasse et sur la caséine, dont les poids par litre
atteignent souvent 70a 80 gr. pour la premiére et 854 70 gr.
pour laseconde.

Le poids des cendrus, qui atteint couramment 9 gr. et méme
10 gr. par litre, indique, ’autre part, que le lait de brebis est
plus minéralisé que celui de vache.

Sur la matiére colorante et Ies sucres des abricots;

Par M. A. DESMOULIERE.

Nous avons eu récemment l'occasion d'analyser une confiture
d’abricots pur sucre et pur fruit, el nous avons remarqué, dans
le cours de 'analyse, les deux faits suivants, qui méritent d’étre
signalés :

1° Présence d'une faible proportion de glucose;

2° Présence d’une matiére colorante pouvant Atre extraite par
. l'alcool amylique acide ou ammoniacal.

Or, d’aprés un travail que MM. Truchion et Martin Claude ont
publié sur la composition des jus de fruits (Annales de chimie
analytique du 13 mars 1901), aucun des fruits examinés par eux,
et entre aulres les abricots, ne contiendrait de glucose, et,
d’autre part, la maticre colorante des abricots ne passerait pas
dans I'alcool amylique acide ou ammoniacal. Afin de contréler les
faits annoncés par MM. Truchon el Martin Claude, nous avons
opéré, non sur des confitures, mais sur les fruits eux-mémes.
Voici les résultats que nous avons obtenus:

1¢ Au sujet du glucose. — Quatre analyses ont étd faites sur
des abricots de provenance différente ; les deux premieres ayaut
exclusivement pour but la recherclie du glucose, les résultats
n’onl pas été rapportés 4 un poids douné de fruits ; la troisicme
et la quatrieme analyse, au contraire, nous ont indiqué la pro-
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portion pour 100 des divers sucres contenus dans les abricots
examinés.

No 3. No 4.
Sucre p. 100 Sucre p.100
No. 1. No. 2. de fruits de fruits
incomplétement & complete
mirs. maturité.
Saccharose . . . 1.132 1.367 3.431 3.81%
Sucre interverti . 0.283 0.213 2,383 2,299
Glucose . . . . 0.124 0.103 0171 0.353

Si U'on s’en rapporte aux deux dernidres analyses, on peut
adimettre que la proportion de glucose dans les abricots serait
d’autant moins élevée que le fruit serait plus mir, el le contraire
aurait lieu relativement a la teneur en saccharose.

20 Au swjet de la maliére colorante. — Des abricots onl été divi-
38s, triturés dans un mortier avee de l'eau, et le produit a été
passé dans une toile fine; le liquide obtenu ayant été additionné,
s0it d'ammoniaque en exces, soit d’acide ehlorhydrique, a coloré
en jaune, dans les deux cas, l'alcool amylique ; ce liquide
décanté, lavé et évaporé dans une capsule, a laissé un résidu
jaune. Ce résidu, trait¢ par une goutle d'acide sulfurique, s'est
coloré en bleu indigo.

La coloration bleu indigo est éphémere et passe rapidement au
rouge violet, puis au brun violacé. Enfin, le colorant jaune, extrait
par I’aleccol amylique, ne teint ni la laine ni la soie.

Le seul fait de la coloration bleue fournie par le contact de
'acide sulfurique avecle résidu de 'évaporation de I'alcool amy-
lique semble tout & fait caractéristique de la présence de la ca-
rotfine; la matiére colorante des carottes, extraite par I'alcool
amylique, nous a, en effet, donné les mémes réactions que ei-
dessus, :

En résumé, nous pouvons poser les conclusions suivantes :

1° Les abricots peuvent, indépendamment du saccharose et du
sucre interverti, renfermer une trés petite quantité de glucose.
Selon toutes probabilités, la proportion du glucose serait d’autant
plus faible que la maturité des fruits serail plus avancée.

2° La matiére colorante des abricots est susceptible de passer
dans l'alcool amylique acide ou ammoniacal; elle se distingue
facilement des colorants de la houille en ce qu’elle ne teint ni la
laine ni la soie ; cette matiére colorante jaune ne serait autre que
de la curottine ou un dérivé trés voisin.
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Dosnge du gluten humide dans les Farines,

Par M, Marcel Arrin.

Toutes les personnes qui se sont occupées de pres ou de loin
des questions de meunerie ct de boulangerie, savent que le
dosage du gluten a I’état humide est, depuis fort longtemps, le
seul élément dont on fait usage dans le commerce pour détermi-
ner la valeur boulangére des farines.

Ce procéd# d’évaluation présente des inconvénients considéra-
bles. Bien que grossier et défectueux, il a encore, sans quon
sache pourquoi, de fervents partisans. '

Fn 1883, mon maitre regretté, Aimé Girard, au cours des ana-
lyses qu'il fit sur les échantillons de farine provenant des expd-
riences de mouture exécutées par la Chambre syndicale des
grains et farines de Paris, condamnait déj4 cette méthode 4 cause
des erreursde 1 ou 2 p. 100 qu’on commet en essorant le gluten
a la main, et il s’attachait uniquement & doser le gluten sec.
Parallélement, et pour s’appuver sur des chiffres tout a fait cer-
tains, il déterminait la quantité d’azote.

M. Fleurent, son suceesseur au Conservatoire des Arts el
Métiers, a montré, en 1896, que le dosage du gluten seul était
insuffisant pour fixer la valeur boulangére d’une farine et que,
pour arriver 4 ce but, il était néecessaire de déterminer la com-
position du gluten et d’établir la proportion de gliadine et de
gluténine qu’il contient.

On pourrait supposer qu'aujourd’hui, d'aprés ce qui précide,
et apres les avis de savants aussi autorisés que MM. Aimé Girard
et [leurent, les transactions commerciales sont Dbasées sur des
dounées précises : dosage de l'azote d'une part, pour fixer la
limite minima rigoureuse du gluten dans les farines ; d’autre
part, analyse du gluten, pour en évaluer la qualité au point de
vue de la panification.

Ce serait une erreur de le croire. On en est encore, malgré les
progrés accomplis dans cette voie, 4 utiliser les chiffres approxi-
matifs et capricieux fournis par le dosage du gluten humide,
imaginé par Parmentier & la fin du xvine siécle !!

En effet, dans son ouvrage : Le parfait boulanger, édité en 1778,
Parmentier écrit 4 la page 207 :

« Prenez une livre de farine dite de blé; formez-en une pate
« avec suffisante quantité d’eau froide; maniez ensuite cette pate
« pendant 1/2 quart d’heure, pour qu’elle soit sans aucun gru-
« meau, puis tenez-la entre les mains, sous le rabinet d'une fon-
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« taine d’ou sort un filet d’eau, qui, en passant sur Ia pate, doil
« traverser un tamis, afin que, s’il se détachait quelque chose de
« la pate, onplt 'y incorporer ; faites en sorte surtout de conte-
« nir toujours la pate dans sa forme, de la retourner, de 'expri-
« mer continuellement, sans jamais la désunir; dés que I'eau aura
« entrainé toute la matiére farineuse et qu’elle cessera d'étre
« blanche, il restera dans les mains une substance collante qui,
« en s'étendant, présente une membrane transparente, incapable
« de s'attacher aux doigts mouillés ; on pésera cette substance, et
«§’il s’en trouve entre & et 5 onces, on doit présumer que la
« farine est tres bonne. »

Voila ol I'on en est resté depuis 124 ans qu’a paru le livre de
Parmentier.

Il m’a semblé intéressant, dans ces conditions, de faire ressor-
tir les points défectueux du procédé, de souligner les écueils
auxquels le chimiste peut se heurter au cours du dosage du glu-
ten, qui constitue une manipulation grossiére, surtout pratiquée,
comme elle 'est dans le commerce des farines, par des personnes
absolument étrangéres i la chimie.

*
* 4

Les causes qui influent sur les résultats fournis par le dosage
du gluten humide, essoré & la main, sont nombreuses, ainsi que
cela a déja été démontré par les savants qui ont abordé I'étude
de cette question.

La premiére cause d’erreur est celle qui provient de la tempé-
rature et de état de siceité des mains de 'opérateur. Les résul-
tats seront différents selon que celles-ci seront froides et séehes,
ou qu’au contraire, elles seront chaudes et humides.

1l existe aussi un coefficient personnel variable, inhérent & cha-
que opérateur, et dont il est impossible de tenir compte.

Endehors de cette cause, pour laquelle aucune correction n’est
possible et qu’'on est abligé de subir, il y en a beaucoup d’autres
que je vais examiner,

Tout d’abord, je erois bon, avant d’aller plus loin, d'indiquer
comment je proceéde généralement pour 'extraction du gluten.

On prend 33 gr. 33 de farine; on fait un paton avec 16 3 17 gr.
d’eau de source ordinaire, prise 4 la conduite et amenée 4 une
température constante de 15 degrés Lorsque ce paton a été bien
pétri et rendu aussi homogene que possible, on le malaxe immé-
diatemernt el sans plus attendre, au-dessus d’'un tamis de soic
n° 60, et sous un filet d’eau qui s’éeoule du robinet d’'une fon-
taine de verre renfermant la méme eau, également a 15 degrés
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J'ai choisi 15 degrés, car c’est la température a laquelle on
obtient des résultats moyens ; elle a, de plus, Pavantage d'étre
facile &4 obtenir et & maintenir en hiver comme en été, et, enfin,
elle est adoptée d’une facon générale dans les laboratoires pour
la graduation de tous les appareils et vases jaugés dont on fait
usage dans I’analyse.

[’écoulement de 1’eau est réglé de telle fagon qu'au début du
malaxage du paton, on puisse encore compter les gouttes qui
s’échappent du robinet. Lorsque le gluteu se rassemble et que la
niajeure pariie de 'amidon s’est échappée, on accélére un peu
lJe débit; on arrive ainsi &4 avoir un mince filet continu. 1l est bon
de procéder de cette facon pour n’employer gqne la quantité d’ean
strictement nécessaire et pour éviter de dissoudre du gluten.

Lorsqu'on juge que tout l'amidon est entrainé, et cest ld un
point important et difficile i saisir, on arréte le malaxage; on
s'essuie les mains soigneusement et ’on comprime, & plusieurs
reprises, le gluten entre celles-ci, en les essuyant chaque fois,
jusqu'a ee que, suffisamment essoré, le gluten commence & adhé-
rer 4 la paume des mains.

Ainsi rassemblé, il est placé sur une petite plaque de nickel
tarée, puis pesé, et le poids est rapporté & 100 gr. de farine.

On le reprend ensuite ; on étend sur la plaque une mince cou-
che de vaseline ; on pose la boule de gluten sur celle-ci et I'on
porte a I'étuve & 120-130 degrés environ. Le gluten se gonfle
bientdt et devient poreux ; au bout de dix minutes, on le sec-
tionne par tranches, avec un scalpel, sans détacher celles-ci, et
l'on achéve de sécher a 103-110 degeés. Au bout de dix heures, la
dessiccation est compléte; on pése, et I'on exprime le résultat
pour 100 parties de farine. T

*
¥ %

Pour rendre plus frappants les résultats que je vais exposer,
dans le but de montrer combien est défectueuse cette méthode,
je ne me suis pas contenté d’opérer seul et de ne faire qu’un seul
dosage pour chaque cas. J'ai pensé & m’adjoindre un eollabora-
teur trés habitué & ces sortes de manipulations et sur lequel je
pouvais compter.

Je ne pouvais mieux faire que de choisir mon préparateur,
M. Dourdou, qui est attaché depuis prés de deux ans 4 mon labo-
ratoire et qui joint & I'expérience qu’il a de ’analyse des farines,
des qualités de soin, de méthode et d’exactitude toutes particu-
litres. Je liens & le remercier ici du concours qu'il m’'a prété
en cette circonstance.
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Nous avons donc opéré simultanément, I'un 4 ¢Oté de 'autre,
dans des conditions rigoureusement idenliques. Les résultats
obtenus sont, par conséquent, absolument comparabies entre eux.

-Nous avons, d'abord, déterminé les écarts qui pouvaient prove
nir, non de notre facon de faire, puisque nous suivions scrupu-
leusement la méme méthode, mais de I’état physiologique de nos
mains.

Nous avons pris des échantillons de différentes farines et nous
avons opére comme je 1’ai déerit plus haut. Le dosage du gluten
humide a été complétd par celui du gluten séché & 105 dégrés.

Voici les résultats obtenus par ehacun de nous comparativement.

A B

humide sec humide see

Echantillon n® 1 25.80 8.46 26.07 8.79
— n® 2 27.99 8.9% 29.13 9.09
— ne 3 28.38 8.82 29,82 912
— n® 4 27.24 8.55 27.15 8.46
— n 5 24.00 7.65 924.30 753"
— n? 6 97.49 8.61 27.27 8.73
— n® 1 28 .14 8.10 26.94% 8.40
— nd 8 23.34 7.63 93.53 1.7
— n® 9 24.93 8.04% 25.11 8.19
— n® 10 25.26 8.31 25.53 8.317

Nous avons alors pris unc méme furine, et chacun de nous a etfec-
tué einq dosages ; voici les résultats obtenus :

Gluter?p. 100 Glutean. 100

- — e o — e

humide sec huride sec
e dosage.......... 26 49 8.37 94.93 8.10
28— L. 25.68 8.50 25.83 8.25
e — .. 2511 8.16 26.31 8.41
e — L, 24 .88 8.13 25.1 8.16
B — . 23.926 8.19 25.71 8.19
Moyenne............ 25 .45 8.28 25.70 8.22

Un second échantillon de farine, d'une autre marque, nous a
fourni les résultats qui suivent, pourtrois dosages chacun :

A B
Gluten p. 100 Gluten p. 100
T e —— N T
humide see humide see
e dosage.......... 25,11 8.0% 25.35 7.95
¢ — L 25.86 8.22 23.50 798
e o— .l 26.40 8.22 23.83 8.01
Moyenne........... 26.81 8.16 25 5 7.98
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I’examen des trois tableaux qui précédent conduit aux obser-
vations suivantes :

En opérant dans des conditions idenzigies, avec le plus grand
soin, deux opérateurs expérimentés peuvent, en dosant le glu-
ten humide, obtenir des résultats qui ditférent entre eux,

10 pour un méme échantillon, de 1.80 p. 100 ;

29 sur deux échantillons de farine différents, en répétunt le
dosage cing fois sur l'un et trois fois sur 1'autre, les chiffres
moyens obtenus ne représentent qu’'un écart de 0.25 p. 100
entre eux, bien que les différences dans les dosages, pris séparé-
ment, atteignent jusqu'a 4.61 p. 100 pour an méme opérateur,
et 1.56 p. 100 entre les deux.

C'est bien ee que nous avions constaté, Aimé Girard et moi, en
1883, alors que j'étais son préparateur, et ce qui lui faisait éerire
dans son rapport :

« L’expérience m'a démontré, en effet, combien il est facile
¢ de commettre, au point de vue de l'évaluation du giulen
« humide, des erreurs de | ou 2 p. 100, erreurs résultant du
« degré de dessiceation plus ou moins grand que le gluten subit
¢ entre les mains de I'opérateur. »

Ces exemples suffiraient 4 eux seuls a faire rejeter le procédé
comme défectueux, et cependant, toutes les précautions ont été
prises pour que les conditions dans lesquelles nous nous étions
placés tous deux, mon préparateur et moi, fussent rigoureuse-
ment identijues. Qu’adviendrait ils’il en était autrement ? Quels
écarts aurait-on alors 4 constater ?

Ainsi que je I'ai toujours remarqué, et comme je vais le mon-
trer, le degré de siceité et la température des mains ne sont pas
les seuls facteurs qui influencent les résultats du dosage du glu-
ten humide. Il y en a d’autres, que je vais passer en revue et qui
sont

La température de 'eau employée.

Le temps de repos du paton avant le malaxage.

La nature de l'eau.

La durée du malaxage.

Afin de les rendre comparables entre eux, tous les chiffres qui
vont suivre proviennent de l'analyse d’un méme échaniillon de
farine.

Cette farine, qui porte fréquemment l'estampille du Marché des
farines Fleur de Paris, ne saurait étre suspectée et prise pour un
produit de ecomposition exceptionnelle, choisi pour les besoins de
la cause. Elle figure, au contraire, parmi les meilleures marques
qui alimentent le marché de Paris ; on doitla considérer comme
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une farine absolument irréprochable & tous les points de vye,
Voici successivement les divers résuitats qu'on obtient en se
placant dans des conditions différentes.

Influence de la température de l'eau.
Lau de source a 5 degres.

A B
Gluten p. 100 Gluten p. 100
it oA I e
bhumide sec humide ser
24.21 7.89 23.16 7.92
24.18 7.71 24.21 1.77
23.55 .1 24.51 7.80
Moyenne........... 23.98 7.83 23.98 1.79
Ecart pour chacun... 1.4 0.15 0.66 0.18
Ecart entre les deux opérateurs. — En gluten humide 1.05 et 0,21

en gluten sec.

Eau desource @ 15 degrés.

25.41 8.0% 25.29 8.01
24 .69 8.04 25.368 8.13
25.68 8.16 25.02 8.07
Moyenne........... 25.26 5.08 25.29 8.07
Ecart pour chacun,. 0.99 0.12 0.54 0.12

Ecart entre les deux opérateurs. 0.87 et 0.15

Eau de source a 25 deyrés.

26.16 8.28 26.40 8.28
26.43 8.16 26.52 8.28
26 .67 8.28 26.3% 8.10
Moyente. .......... 26,42  8.24 242 8.22
Eecart pour chacun.. 0.51 0.12 0.18 018

Ecart entre les deux opérateurs. 0.36 et 0,18

Eau de source o 35 degres.

25.86 8.40 26.22 8.40
26.61 8.52 26.01 8.43
26.76 8.46 26.22 8.34
Moyenne........... 6.4 8.46 26.15  8.39
Ecart pour chacun.. 0.90 0.12 0.21 0.09
Ecart entre les deux opérateurs. 0.36 et 0.12
Récapitulation.
Diftérence en poids
de 54 15 degrés 4 1.28 - 0.29 + 1.31 4 0.24
de154 28 » +1.16 4+ 0.16 + 1143 + 0.45
de254 35 » —0.01 -+ 0.22 — 0.27 + 0.7
Augmentation totale de : 2.43 0.67 2,17 0.56
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L'examen de ces chiffres montre que c’est en opérant 4 la
température la plus basse, 5 degrés, qu'on obtient la teneur la
plus faible en gluten humide et en gluten sec.

Au fur et A mesure que la température s'éleve, la richesse
augmenle, si bien qu'on arrive & avoir un écart qui atteint 2 A
9,4 p. 100 pour les températures extrémes de 5 et 35 degrés.

On remarquera que, entre les nombres obtenus ponr les tem-
pératures de 13 et 25 degrés, qui représentent, 'une, la tempé-
rature moyenne de ’eau de la conduite, et I'autre, celle adoptée
récemment par le laboratoire des farines fleur, il y a une diffé-
rence en plus dans les résultals qui atteint 1,13 et 1,16 p. 100 de
gluten humide.

Le gluten sec s’est accru aussi régulirement, atteignant un
maximum de 0,67 p. 400, ce qui est considérable.

(A suivre)

Dosage de la lécithine dans le lait,

Par MM. F. Borpas et Sic. pe RACZKOWSKI.

Le mode de dosage de la lécithine, qui consiste 4 incinérer, en
présence du carbonate de potasse et de 'azotate de potasse, le ré-
sidu de 'évaporation provenant de ['extraction éthéro-alcoolique
d'une certaine quantité de lait évaporé i siceité dans des condi-
tions convenables, a doser ensuite I'acide phosphorique a ’état
de pyrophosphate de magnésie et & multiplier la quantité dosée
par le facteur 7,27 (i}, nous semble présenter de nombreux
inconvénients.

La méthode est d'une application longue en ce qui concerne
I'extraction. De plus, une partie de l'acide phosphorique des phos-
phates du lait peut étre dosée comme phosphore organique, et,
d’aulre part, une partie du phosphore organique échappe certai-
nement 4 I'oxydation résultant de U'incinération rendue délicate
a effectuer par suite de la présence de proportions notables de
matiéres grasses. Enfin, 'emploi du facteur 7,27, par lequel on
multiplie le pyrophosphate de magnésie dosé, pour évaluer la
quantité de lécithine, ne parait pas justifié. En effet :

1 d'scide phosphoglycérique correspond & 4,69 de lécithine distéarique.. C4H%09%4azPh

1 » 4,36 »  dipalmitique.. C¥1#20%AzPh
1 » 4,66 » dioléique. . ... C44H88Q9AzPh
1 » 4,52 » dimargarique. C42H80Q%AzPh
1 » 2,41 » . dibutyrique... C16H280Q9\zPh
1 » 4,59 » oléomagarique C431186Q9AzPh
1 » 3,54 » oléohutyrigue. (30116¢Q9AzPh
1 » 4,51 » oléopalmitique (42I184()9AzPh

{1) Dr SroxLasa, Hoppe-Seyler's Zeitschrift fur phys. Chem., 1897 t.
XXIIl, nos 4 et 5, p. 343. Ros, Bunow, Ibid,. 1900, t. XXX. n 6, p. 495,
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Dés lors, si 'on ne considére que les trois lécithines oléomar-
garique, oléobutyrique et oléopalmitique, on voit que:

1 de pyrophosphate de magnésie correspond & 7,12 de lécithine oléomurgarique.
’ » 5,48 » oléobutyrique.
1 » 7,00 » oléopalmitique.

Si Pon admet que la graisse phosphorée du lait est counstituée
par de la lécithine oléomargarique, le facteur du pyrophosphate
est 7,12, nombre voisin de celui de Stoklasa; mais. si ['on sup-
pose, comme le font certains auteurs, que cette lécithine est
oléobutyrique, ce facteur devient 5,48, valeur bien éloignée de Ia
précédente.

En d’autres termes, chaque hypothese faisant varier le coeffi-
cient du pyrophosphate, on obtiendra des proportions différen-
tes de lécilhine, et, comme il n’est pas possible, dans 1'état des
connaissances actuelles, de préciser la composition de Ia graisse
phosphorée en question, il semble beaucoup plus rationnel de se
contenter de I’évaluation de I'acide phosphoglycérique.

La méthode de dosage de I'acide phosphoglycérique contenu
dans le lait peut s’effectuer, d'une fagon exacte el relativement
simple, en suivant les indications auxquelles nous ont fait abou-
tir les recherches que nous avons entreprises a ce sujet.

Lo procédé consiste & extraire la graisse phosphorée du lait
sans entrainer de notables proportions de beurre ; & former
avec cetle graisse une combinaison saline de laquelle on sépare
les acides gras ; & oxyder complétement 1'acide phosphoglyeérique
ainsi séparé et & doser ensuite I'acide phosphorique résultant
de cette oxydation.

A cet effet, on verse 100 ce. de lait, en agitant continuellement,
dans un mélange composé de :

Alcoola 950, ... i iiiii e 100 cc.
Eau distillée........ e 100 cc.
Acide acetique.. ... 10 gouttes

On obtient un coagulum se séparant irés facilement par filtra-
tion. On le laisse s’égoutter ; puis, fermant la douille de I’enton-
noir au moyen d’un tube de caoutchoue muni d'une pince, on
verse a trois reprises différentes 50 cc. d’aleoo! absolu chaud en
laissant chaque fois un moment en contuct et agitant avec un
agitateur ou une spatule avant de laisser filtrer le liquide.

Les trois fractions alcooliques provenant de ce traitement a
l'alecool ehaud sont réuhies; on distille, afin de chasser la plus
grande partie de 1'alcool ; puis on achéve I'évaporation a sec au
bain-m-rie. Le résidu est repris par une petite quantité de mé-
lange éthéro aleoolique a parties égales, que I'on filtre. Le filtra-
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tum est évaporé pour chasser 1'éther, puis saponifié par la potasse
ou la baryte. Le savon est décomposé par 'eau acidulée a l'aide
de l'acide azotique ; on sépare les acides gras et 1'on concentre
jusqu'a siccité, a I’ébullition, le filtratum, qui contient le phospho-
glycérate de potasse ou de baryte, ainsi qu'une petite quantité de
phosphate résultant de la transformation d’une partie du glycé-
rophosphate par 'exces d’alcali.

On ajoute alors 10 cc. d'acide azotique concentré; on porte au
bain-marie, et I'on fait tomber dans le liquide du permanganate
de potasse en poudre, par trés petites pincées, jusqu’a ce que le
sel ajouté communique une couleur rouge persistant pendant guel-
ques minutes aprés 'addition, d’apres les indications de M. Ch. Ma-
rie (1) ; on dissout l'oxyde de mangandse en versant rjuelques

1
gouttes d’azotite de soude au o on chasse les vapeurs nitreuses

par I'ébullition, et il ne reste plus qu’a précipiter 'acide phos-
phorique par le molybdate d’ammoniaque et & le doser ensuite &
I'état de pyrophosphate de magnésie. _

En opérant dans ces conditions, 'extraction de la lécithine est
absolument compléte, ainsi que 'oxydation de I'acide phospho-
glycérique.

En multipliant la quantité de pyrophosplate de magnésie pesée
par 1.5495, on obtient la proportion d’acide phosphoglycérique
contenue dans 100 ce¢. de lait.

La quantité trouvée est toujours plus élevée par oaydation
qu’au moyen de I'ineinération.

Action des sulfites sur les nitropruassiates
(x»éaction de Bedeker),

Par M. Juan Fages.

Pour reconnaitre les sulfites, on utilise la coloration rouge
qu'ils communiquent 3 une solution de sulfate de zinc contenant
un peu de nitroprussiate de sodium. [’addition d'uu peu de ferro-
cyanure potassique augmente la sensibilité de cette réiction indi-
quée par Beedeker (2).

On sait que la prapriélé de produire lu coloration rouge appar-
tientexclusivement aux sultites chimiquement neutres. Les sulfites
acides, complétement exempts de sulfite neutre, ne la produisent
pas.

(1) Ca Mamig, Sur le dosage du phosphore dans les composés organiques
{Comptes rendus, 1899, 2¢ semestre, p. 466),
2) Beedeker, Ann. der Chemie und Pharmacie, Bd. CXVII, 1861, p. 193,
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Par conséquent, pour la recherche d’un sulfite, il faut neutra-
liser sa solution, si elle est acide, de préférence avec le bicarbo-
nate sodique, dontI'excés empéche moins la réaction que le car-
bonate neutre ; les alcalis sont contraires 4 la réaction,

L’étude de cette réaction nous a conduit aux conclusions sui-
vantes :

1° Les corps qui, par leur action mutuelle, produisent le corps
rouge sont : le sultite et le nitroprussiate de zinc résultant de la
double décomposition du sulfate de zine par le nitroprussiate so-
dique. Fn effet, on obtient encore le corps rouge en mettant en
contact le nitroprussiate de zinc anssitot précipité, lavé et humide,
avec la solution de sulfite. Kn opérant de la facon ordinaire, la
réaction est plus sensible en ajoutant & la solution de sulfate de
zinc une plus grande quantité de nitroprussiate sodique que celle
indiquée, En tout cas, il convient que la solution du sulfite ne se
trouve pas trop diluée, car cette réaction, qui est la plus carac
téristique des sulfites, n’est pas Ia plus sensible,

2° La propriété de former un corps rouge avee les sulfites n'ap-
partient pas exclusivement au nitroprussiate de zine , elle appar-
tient aussi aux nitroprussiates en général. En ajoutant i une
solution de nitroprussiate sodique un exces de sulfite sodique, la
couleur rouge apparait également, mais elle se produit plus faci-
lement avec les nitroprussiates insolubles, tels que ceux de nic-
kel, de cobalt, de zinc, de manganése, de cuivre, de cadmium, de
palladiuni, de fer au minimuin, ete. En tout cas, le corps produit
est rouge, amorphe, assez soluble quand il est obtenu avec le sel
de zinc ou de manganeésespeu soluble avec le sel de cadmium et
presque ou totalemnent insoluble avec les autres ; il est peustable
la dilution, les acides et les alcalis le détruisent ; un exces de
sulfite augmente la stabilité ; sans un exceés de sulfite, il est im-
possible de lisoler. .

30 Le corps rouge est probablement un produit d’addition d’un
nilroprussiate avee le sultite. En effet, le corps rouge se conduit
sensiblement comme un mélange de sulfite et de nitroprussiate.
Quandon veut séparer celui formé par le nitroprussiate de nickel,
quiestun des plussolubles et qui est relativementstable, on remar-
que que, au fur et & mesure que le lavage par décantation écarte
I'exces de sulfite, le corps rouge perd sa couleur. et, a la fin,il ne
resle que du nitroprussiate de nickel. Quand on procede par filtra-
tion, le méme résultat se produit ; sur le filtre apparait le nilro-
prussiate, et, danslaliqueur filtrée, I’analyse ne découvre que du
sulfite sodique dans les premiéres portions, avec un peu de sul-
fate dans les suivantes, a cause de 'oxydation du sulfite pendant
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la filtration. Les acides décomposent e sulfite comme §'il y était
seul et laissent libre le nitroprussiate de nickel. Les alcalis agis-
sent seulement sur le nitroprussiate de nickel, qu’ils modifient
aussi, comme si le sulfite ne I’accompagnait pas. On obtient les
mémes résultats avec les autres produits rouges obtenus par les
nitroprussiates métalliques.

&° Le ferrocyanure potassique, indigué pour rendre la réaction
plus sensible, n’intervient pas directcment dans la formation du
corps rouge. L'action du ferrocyanure est trés irréguliere ; lors-
qu’on opere avee le nitroprussiate de zinc lavé et humide,il n’aug-
mente pas la sensibilité et peut méme la diminuer en transfor-
mant le nitroprussiate de zine en ferrocyanure. En opérant dans
les conditions ordinaires, il préeipite le zinec de I’excés de sulfate
qui nuit. C’est & cause de cela qu’en employant une plus grande
quantité de nitroprussiate sodique, ’action utile du ferrocya-
nure devient moins marquée. Gelui-ci peut devenir nuisible
s'il est employé en excés; il peut étre remplacé par le carbonate
sodique, sans exces, ou par tout autre sel qui précipite le zine,
sans modifier 1la neultralité de la solution ni réagir sur le sulfite
ou sur le nitroprussiate.

Constantes eapillaires des solutions sucerées,

Par M. A. DeMicuen.

La Commission impériale allemande d'étalonnage, ayant em-
ployé la méthode hydrostatique pour déterminer les dens:tés des
solutions de sucre pur dansleau, s'est trouvée dans la récessité
de mesurer les efforts capillaires exercés par les liquides sur les
fils de suspension des plongeurs, afin de corriger les pesdées.

Pour trouver ces forces ou tensions superficielles, I1a Commis-
sion a fait usage de la méthode Gay-Lussac, consistant & observer
la hauteur de liquide soulevée dans des tubes capillaires de dia-
metre connu.

Afinde déterminer ce diamétre avee exactitude, on pése le tube
parfaitement sec; puis on y introduit une colonne de mer-
cure dont on mesure la longueur avec précision. Le tube étant
de nouveau pesé, la différence de poids fait connaitre celui du
mercure. On en déduit le volume, puis le diamétre du cylindre.

Lorsque ce diamétre est inférieur & un demi-millimétre, on
peut négliger le poids du ménisque terminal de la surface du
liquide soulevé dans le tube Entre un demi-millimétre et trois
millimétres, il est nécessaire d’en tenir ecompte, mais on peut
alors regarder le ménisque comme hémisphérique.
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En désignant par « la constante capillaire caractéristique
de chaque liquide, par r le rayon du tube, par h la hauteur
du liquide soulevé et par 4 sa densité, on exprime que leffort
exerce par le ménisque sur toute la circonférence du tube % w2
est égal au poids du liquide soulevé qui est :

wrifid 4 (m" — % n1‘3) d= 7‘7‘2<h +- %)d,
done :
9y = Trrz(h + —g—)d
ou :
%=r(h+ = )d;
“——7< +_3) ’

telle est la formule dont la Commission allemande a fait usage
Pour ses expériences, elle a employé de nombreux tobes,
qu’elle a appliqués aux quatorze solutions suivantes :

(grammes de sucre dans 100 grammes de solution)
0.0 — 5,54 — 10,7— 15.5 — 20,0 — 23,6 — 30,0 — 37,1 —
43,2 — 47,6 — 53,8 — 57,0 — 65,{ — 65,8,
Il est inutile de reproduire le tableau entier des observalions :

voici, a litre despéciimens, les résultats obtenus avec 'eau distillée
a 18 degrés 5 :

Numéros Hauteur soulevée Rayons des tubes 2 u
des tubes en millimetres en millimetres
26 922,25 0,660 14.83
35 19,06 0,768 14,84
46 18,88 0,776 14,85
27 15,95 0,915 14,87
17 13,32 1,084 14,83

On voit que les valeurs de 2 = sont trés concordantes ; on peut
en prendre la moyenne 14,84 comme suffisamment exacle et
admeltrc « = 7,42, En multipliant ce nombre par = =3,1416,
on rapporie la constante au diamétre du tube. et 'on trouve ainsi
23,32 4 la température de 18 degrés 5.

M Delachanal a donné le nombre trés voisin 22,84 la tempé-
rature de 15 degrés ; c’est la valeur officielle qui sert pour la
eonstruction des alcoometres francais. L’éeart entre les deux nom-
bres est absolument négligeable, puisqu’il ne s’agit que de cor-
rection.

Apres une discussion trés complete de ses expériences, la Com-
mission allemande a dressé une table qui fait connaitre les cons-
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tantes capillaires de loutes les solutions sucrées pour la tempé-
rature de 15 degrés.

Il ne faut pas oublier que tout ce travail a été fait en rappor-
tant la proportion de sucre dissous 4 100 gr. de solution et non
pas 4 100 ce., comme il est d’'usage en France. Pour utiliser cette
table avec notre mode habituel d’évaluer la concentration, il est
done néeessaire d'opérer une conversion d’unités. On la trouve
toute faite dans les tables de Windish, et ’on oblient ainsi le
tableau suivant :

PrororTION PrororTION Prorontron
de sucre de sucre de sucre
L R e et T t——
@ @ 2 a @ ) 2« @ ® 2o
© g g ©g =] g =g
w .9 .S w .G @ .2 n .9 w .S
g us s os g es S0 g s o o3
Ex3 | 508 Zwg | 822 Fwz 1 302
g% | 8% 8% | 2% S¢ | 82
~ - = - -~ hal
0 14,84 25 27.63 13,62 50 61,59 12,53
1 1,0 14,79 26 9886 | 13,58 51 63,10 | 12,49
2 2,01 14,74 27 30,08 13,53 52 64,63 12,45
3 3,03 14,69 28 31,34 13,48 53 66,17 12,41
4 4,06 14,64 29 32,59 13,44 54 67,72 12,37
5 5,09 14,59 30 33,85 13,39 55 69,29 12,33
6 613 | 14,54 31 514 | 13,35 56 70,87 | 12,928
L7 7190 | 14,49 32 36.43 | 13.30 57 72,46 | 12,24
8 8,25 14,44 33 37,73 13,26 58 74,07 12,20
9 031 | 14,39 34 39,04 | 13,21 59 75,69 | 12,16
10 10,39 14.34 35 40,35 13,17 60 77,33 12,12
11 11,48 14,28 36 41,69 1312 61 78,99 12,08 |
19 1257 | 14,24 37 43,04 | 13,08 62 80,64 | 1204 |
13 13,68 14,19 38 44,39 13,03 63 82,32 12,00
14 14,78 | 14,14 39 45,75 | 19,99 B4 84,02 | 11,96
15 15,90 14,09 40 4714 12,95 65 85,72 11,92 \
16 17,04 | 14,04 41 4852 | 12,91 86 87,45 | 11,88
17 18,17 13,99 42 49,93 12,86 67 89,18 11,84
18 1932 | 13,94 43 51,36 | 12,82 B8 90,93 | 11,80 |
19 90,48 | 13,90 44 52,77 | 1278 69 92,71 | 11,76 ‘
20 2165 | 13,83 45 5421 | 12,74 70 94,48 | 11,72
21 22.83 13 8¢ 46 55,66 12,70 5! 96,27 11,68
2 24,01 | 13,76 41 5712 | 12,65 7 98,10 | 11,64 ‘
23 25.21 13,71 48 58,59 12,61 73 99,82 11,60
% 26,41 | 13,67 49 60,09 | 12,57 74 101,77 | 11,56 [
|

Sar I'analyse microchimique des alcaloides,
M. M, Emxm. Pozzi-Escor, :

M. Surre vient de publier un travail sur I'analyse microchi-
mique des alcaloides (1), dans lequel il arrive aux mémes con-
clusions que celles que j'ai déja indiquées (2).

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1902, p. 305.
(2) Voir Annales de chimie analytique, 1901, p. 206 et 288, et 1902,
p. 125.
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M. Surre m’aurait fort obligé en citant mes recherches. Jai,
en effet, employé les mémes réactifs que ceux qu'il indique, et
la seule différence & relever entre les résullats que j’ai publiés et
ceux qu'il publie maintenant se borne 4 ce qu’il a joint a I'exa-
men en lumigre simple un examen en lumiére polarisée, qui ne
lui a riendonné de caractéristique du reste, attendu qu'il est
contraint, en résumé, a adopter mes conclusions.

Je feral remarquer que j’ai ét¢ le premier & metire en doute
les réactions microchimiques en ¢ce qui concerne les recherches
toxicologiques et 4 montrer combien imprudentes et injustifiées
avaient été les conclusions tirées autrefois des travaux de
M. Popoff. M. Surre confirme purement et simplement mes
recherches.

Nouveaux appareils pour I'analyse,

Par M. ArTHUR DUJARDIN,

Je crois intéressant de faire connaitre aux chimistes qui
s'occupent d’analyse deux appareils de laboratoire qui me
paraissent susceptibles de rendre des services dans la pratique de
certaines analyses.

Le premier de ces appareils (1) est un bouchon de verre rodé,

s’adaptant sur un ou plusieurs ballons de
— verre. Ce bouchon est muni, comme le
mountre la figure 1, de deux tubulures.

Avec cet appareil, on évite 'emploi de
bouchons de caoutchoue, qui sont non seu-
lement sujets a une prompte détérioration,
mais qui aussi peuvent conduire, dans cer-
tains cas, & des résultats erronés. Ce bou-

chon de verre est parfaitement approprié

LL—d\ au dosage du carbone total dans les fontes,

f N par la méthode Wyborgl, au moyen des

acides chromique et sulfurique ; au dosage

du soufre dans les fontes et les acierg par
la méthode Rollet-Campredon, etec.

Employé d’une fagon courante, il est
beaucoup plus économigue que le bouchon
en caoutchouc a trous, qui se détériore trés
vite, surtout s’il est soumis simultanément
Fig. 1. aux vapeurs acides et & la chaleur.

(1) Ges appareils sont construits par la maison F, Verbiese, 47, rue du
Molinel, & Lille,
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I permet une fermeture hermétique, car sa partie rodée,
légérement conique, est trés haute (20 millim.).

1l s’enléve trés facilement du ballon, surtout si le dosage per-
met de le graisser légdrement avec de la vaseline. Si 'an ne peut
pas graisser le bouchon, de peur d’introduire des matieres orga-
niques (comme dans le dosage du carbone total dans les fontes),
il s'enléve néanmoins facilement du ballon, aprés refroidisse-
ment ; ce refroidissement peut étre accéléré par I'écoulement d’un
liquide froid introduit par I'une des tubulures.

Avec ce bouchon, on peut effectuer le déplacement de I'air et
des gaz contenus dans le ballon,
par un autre gaz arrivant sous
pression. La purge totale de-
mande évidemment un peu plus
de temps qu’avec un tube d'ab-
duction plongeant jusqu'au
fond du ballon ; néanmoins, le
déplacement du gaz est com-
plet au bout de peu de temps,
par suite du remous produit
dans le ballon par le gaz pur-
geur qui y arrive sous pression,

Itant donné sa légére coni-
cité, ce bouchon peut s’adapter
sur plusieurs ballons rodés, &
la condition que ceux-ci aient
la méme conicité et un diame-
tre moyen extérieur a peu prés
semblable, ce que le fabricant peut facilement réaliser.

L’autre appareil, que je crois intéressant & signaler, est un
entonnoir 4 séparation et a robinet, pour écoulement de liquide
combiné avec arrivée de gaz, par un lube oblique soudé a la
queue de 'entonnoir.

Avec cet appareil (figure 2), on remplace avanlageusement
les bouchons en caoutchouc a trois trous par des bouchons
a deux trous, ce qui constitue une réelle économie, ear les bou-
chons pereés a trois trous ne résistent pas longtemps a 'usage.

Cet entonnoir spécial présente, en outre, I’'avantage de pouvoir
s'adapter sur le ballon 4 bouchon en verre, rodé, creux et
bitubulé ; dans beaucoup de cas, il en est le complément indis-
pensable.

Fig. 2.
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Revenlication de priorité a propos de la recherche
de la margarine par la réémulsion du beurre
dans le lait ¢erémé,

Par M. Crisro.

On annonee qu’'un jeune chimiste vient de découvrir un nou-
veau procédé de recherche de la margarine par réémulsion du
beurre dans le lait écrémé. Je réclame absolument la priorité de
cette idde. J’ai déposé en bonnes mains un vieux livre d’expérien-
ces ou, entr’auires recherches, se trouvent consignées celles
que j’ai faites en aott 1896 concernant la réémulsion du beurre
suspect. Javais alors constaté que le beurre naturel se réémul-
sionne plus facilement que la margarine dans le lait écrémé con-
venablement chauffé. Cependant, en réémulsionnant le mélange
des deux graisses, une partie de la margarine est entrainée parle
beurre et I’on a une perte. Je perdais environ 40 pour 100 de
la margarine ajoutée. On n'observe netlement ce curieux phé-
nomeéne qu’avee le beurre frais; mais §’il est acidifié, au lieu
d’une séparation des deux graisses, on obhtient une créme, dont,
par le chauffage, on peut encore séparer de la margarine ; mais
la perte est encore plus grande. J'ai cherché a tourner la difficulté
au moyen de lait alealinisé ; les résultats, au point de vue quan-
titatif, n’ont pas été satisfaisants. J'ai alors abandonné les essais
faits avec le lait écrémé et je les ai continues avec des solutions
alcalines ayant la densité moyenne & 17 degrés. I'al obtenu parfois
des séparations trés nettes; mais il m’est aussi arrivé que le
beurre montait et que la margarine descendait. J'ai alors remis
ces expériences & de meilleurs moments.

Je souhaite que d'autres réussissent mieux que moi.

REVUE DES PUBLICATIONS FRANCAISES

Preéparation des solutions titrées d’'acide sulfari-

que au moyen de l'éleetrolyse. — M. DAUVE (Journal
de pharmacie et de chimie du 15 juillet 1902). — Camme il est

possible, avec la méthode électrolytique, de doser trés exacte-
ment le cuivre dans une solution de sulfate de cuivre, apres
lavoir fait déposer sur la cathode, on a pensé qu’il élait possi-
ble d’obtenir des solutions de SO*H? exactement titrées. Or, il
est impossible d’'obtenir ainsi des solutions de titre voulu, attendu
que les solutions de sulfate de cuivre dépourvues d’acide sulfuri-
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rique libre donuent naissance 4 un dépdt non cohérent, formé, en
partie, de sous-oxyde de cuivre; méme avec de faibles courants,
la cathode se recouvre de sous-oxyde de cuivre cristallisé; ce
n’est que lorsque la liqueur est devenue acide que le cuivre se
dépose a P’état de pureté ; on voit done qu’il est impossible, en
déterminant 'augmentation de poids de la cathode, d’obtenir le
titre exact de la solution restante.

Réaction colorée des sels d'uranium et de 'ean
oxygémée. — M. J. ALOY (Bull. Soc. chimigue du 20 juillet 1902,
p. 73%). — Lorsqu'on ajoute & un composé d’uranium de ’eau
oxygéneée, puis du carbonate de potasse solide ou en solution
trés concentrée, on obtient une solution préscntant une belle
couleur rouge. Cetle réaction est générale et s'applique, non seule-
ment aux sels jaunes, mais aux composés uraneux et méme aux
oxydes anhydres. Toutefois, dans ce dernier cas, il est préférable
de transformer d’abord l'oxyde en nitrate, en le traitant par
AzO’H. Cette réaction se produit aussi en présence des métaux
dont les sels donnent, par le carbonate de potasse, un précipité
inscluble.

Le bicarbonate de potasse ne peut remplacer le carbonate et
donne, dans les mémes conditions, une liqueur jaune qui devient
rouge lorsqu’on la chauffz.

On peut augmenter la sensibilité de la méthode en utilisant la
propriété que posséde le composé rouge d'étre insoluble dans
'aleool. Dans ce but, on ajoute & la solution trois fois son volume
d’alcool, et 'on ohtient un précipité rouge qui se rassemble rapi-
dement au fond du vase.

La méme réaction se produit avec 'eau oxygénée. On traite un
sel uranique, I'azotate par exemple, par du carbonate de potasse
ajoulé en quantité suffisante pour redissoudre le préeipité qui se
forme tout d’abord. [L'addition d’eau oxygénée & cetle solution
développe une belle eoloration rouge. Pour déceler des traces
d'eau oxygénée, il vaut mieux faire une solution de nitrate urani-
que dans I'alcool & 95°, puis ajouter quelques gouttes du liquide a
examiner et des cristaux de carbonate; on obtient ainsi un pré-
cipité rouge.

Le papicer a filtrer, cause d'erreur en chimie ana-
Iytigue, — M. MANSIER (Résumé d'une communication faite a
Société de pharmacie de Paris dans sa séance du & décembre
1901). — Onsait que le papier a filtrer, qui renferme de la eel-
lulose, se comporte eomme Ia eellulose elle-méme et comine les
étoffes et fixe les matitres colorantes avec lesquelles il est en con-
tact. Une fixation analogue se produit avec certaines substances
chimiques.
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M. Mansier a jeté sur un filtre de papier, lavé avec HCl, puis a
Peaun distillée jusqu’d réaction neutre, une solution normale de
soude ; la solution filtrée a été titrée avec ’acide sulfurique nor-
mal, et M. Mansier a constaté qu’elle avait perdu 1/20 de son
titre ; avec les solutions plus étendues, la perte est encore plus
considérable; elle peut atteindre la moitié avec une solution
centinormale.

On constate le méme phénomene en plongeant une feuille de
papier a filtrer dans une solution déeinormale de soude ; si l'on
exprime cette feuille, on remarque que le titre de la solution
s’est abaissé de 47 p. 100 ; avec la solution centinormale, on
atteint 55 p. 100.

[.a méme fixation se produit avec la potasse et I'ammouniaque,
et aussi avec les bases alcalino-terreuses, telles que la chaux et
la baryte, ainsi qu’avec les carbonates alcalins.

Certains sels, comme le chlorure de sodium, sont sans action
sur le papier ; avec le chlorure de calcium en solution a 2/1000,
on ne constate aucune perte de chlore, mais le dosage du caleium
montre que le métal est fixé dansla proportion d'un cinquiéme.
Avec le sublimé, la perte de mercure est d’'un quart, tandis que
celle du chlore n’est que d'un vingtiéme.

L'acide phénique parait également se fixer sur le papier; il en
est de méme des solutions de sels d’alcaloides ; -une solution de
chlorhydrate de morphine au milliéme, aprés filtration, perd
22 p. 100 de son titre ; la perte est a peu prés la méme avec les
solutions de sels de quinine, de sulfate de strychnine, de sulfate
d’atropine, de nitrate de pilocarpine, de chlorhydrate de nar-
céine,

La méme fixation se produil avec le coton, qu'on emploie sou-
vent pour remplacer le papier dans les filtrations.

Méthode générale d'analyse des caoutcheucs ma-
nufactarés. — M. CHENEAU (Bull. de U'Assoc des éléves de
Frémy, 1901, p. 227). — La gomme élastique ou caoutchouc est
combinée A une certaine quantité de soufre pour empécher les
objets manufacturés de se déformer et d’adhiérer aux objets voi-
sins, tout en conservant une certaine élasticité; on obtient ainsi
les caoutchoucs vulcanisés et les durcis, ces derniers étant les
plus riches en soufre combiné et les plus fermes. Outre la
gomme et le soufre, plus ou moins combinés, et les matie-
res colorantes (ocres, outremer, vermillon), les caoutchoucs
manufacturés peuvent renfermer des substances étrangéres, des-
tinées 4 leur communiquer certaines propriétés correspondant &
des emplois spéciaux, ou ajoutées dans le but d'en diminuer le
prix, aux dépens, le plus souvent, de la qualité.

Les matiéres 8trangéres qu’on rencontre le plus souvent sont :
la chaux, la craie, le platre, l'oxyde de zinc, le sulfate de
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baryte, le tale, le kaolin, la litharge, le minium, le carbonate de
plomb, les caoutchoucs régénérés, les factices ou huiles siccatives
épaissies par une cuisson prolongée avec des oxydants ou par un
traitement au chlorure de soufre, des petites quantités d’huiles
insaponifiables (huiles minérales ou de résine) accompagnant
certaines sortes de factices et la plupart des caoutchoues régéné-
rés ou ajoutés pour faciliter le malaxage. On ajoute plus rare-
ment de I'amiante, du mica, de la fécule, des rapures de liege ou
de cuir, des fibres, de la plombagine, de la poix. Les durcis
peuvent, en plus, éire mélangés d’asphalte, de résine, d’ozo-
kérite.

11 est utile de soumettre les échantillons & divers essais physi-
ques [(traction, compression, solubilité) et, notamment, a I'action
de la chaleur séche a 135 degrés, puis de 'eau & 170 degrés,
comme l'ont indiqué MM. Lobry de Bruyn et Von Leent (1) : les
caoutchoucs de bonne qualité résistent & ces épreuves sans
perdre trop sensiblement leurs qualités primitives ; les sortes
inférieures, qui contiennent plus ou 1noins de résines naturelles,de
factices et d'autres adultérants, perdent leur <lasticité, devien-
nent cassantes ou poisseuses. Cette méthode est appliquée,
parait-il, dans la marine anglaise.

I’étude chimique des caoutchoues manufacturés esl assez
complexe, étant donné le grand nombre de snbstances qui peu-
vent étre ajoutées 4 la gomme et la composition plus ou moins
mal définie de cette derniére et de certaines matiéres étrangéres;
’analyse ne peut s'effectuer qu'avec une certaine approximation,
les diftérents composants du mélange considéré étant souvent
trés difficiles & caractériser ou & séparer les uns des autres d’une
facon absolue ou sans altération ; le chimiste doit interpréter ses
résultats et ne pas se contenter des chiffres brutaux obtenus expé-
rimentalement.

Nous avons cherché, dans la méthode générale suivante, a
englober le plus grand nombre de produits étrangers; elle peut,
par suite, étre simplifiée dans beaucoup de cas.

MARCHE GENERALE DE L'ANALYSE DES CAOUTCHOUCS
MANUFACTURES :

g Densité.

L. Vérification de I'homogeneité! Cendres.— Analyse qualitative

Z des matiéres minérales.

IL. Solubilité dans 'alcool (matiéres résineuses et grasses).

1. Dosage du soufre total et des matiéres minérales.

IV. Traitement a Uacide acélique dilué et sucré (CaO, craie,
Zn0, PbCO?, minium, alcalis...).

(1) Chemiker Zeilung, 1894, p. 309.
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A. Détermination du soufre de Uoutremer el des sulfures atta-
quubles par Cacide acétique.
B. Traitzment & NaOH alcoolique (factices, matiéres rési-
neuses, soufre libre ou combiné aux factices).
B Traitement 4 ['acétone (huiles insaponifiables, pétro-
léne).
B" Traitement & la nitrobenzine, d froid (asphaltéue).
B Traitement & 'éther de petrole (gomme non vulcauisée,
paraffine).
a) Dosage du soufre combing a la gomme et aux matié-
res minerales.
by Traitement a la nitrobenzine, d chaud.
Dosage du soufre combiné aux matiéres minérales.
Matiéres diverses minerales el organiques.

V. Dosages divers : Acide carbonique. — Mercure.

1. Homogenéité. — On vérifie 'homogénéité du produit en pré.
levant plusieurs échantillons, dont on détermine la densité et la
teneur en cendres; les résultats trouvés doivent concorder sensi-
blemont. .

Densité. — Suivant e volume des échantillons, on détermine la
densité par la méthode hydrostatique au moyen d’'un lest, par
immersion dans 'aleool plus ou moins diloé, ou par la méthode
du flacon, en ayant soin de porter 4 I'éhullition 'eau dans laquelle
baigne le caoutchoue ou de laisser le flacon et son contenu pen-
dant quelque temps sous une cloche a vide pour enlever les
bulles d’air. On peut déterminer la densité sur un échantillon
assez volumineux, puis sur des parties de ce méme échantillon,
parties réduites en pelits fragments, afin de déceler la mauvaise
répartilion de la charge ou Pexistence de poches d’air, de souf-
flures.

Certaines administrations exigent que la densité du produit
soit comprise entre 0,919 et 0,936.

Fn dehors de I’homogénéité, sauf le cas d’'une densité élevée
dénotant une charge minérale, cette détermination ne présente
pas grande valeur au point de vue de la qualité ou de l'addition
de matiéres étrangéres ; la détermination des cendres donnera
des indications plus précises sur la présence de matiéres minéra-
les, @ moins d’étre en présence de produits volatils 4 la caleina-
tion (vermillon); quant aux maticres organiques, elles doivent
étre recherchées spécialement.

Cendres. Analyse qualilalive des matiéres minérales. — On place
un poids donné de caoutchouc dans un crenset de porcelaine
assez vaste, d¢ forme basse, a large ouverture et muni d'un cou-
vercle; on chauffe doucement en enflammant les gaz combusti-
bles qui se dégagent; aprés extinction de ces gaz,on achdve
I'incinération & I’air libre, & température aussi basse que possible,
et I'on pése le résidu. La détermination des cendres donne sensi-
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blement, d'une fagon rapide, la teneur en matiéres minérales
des caoutchoucs peu cendreux ou chargés de tale, de kaolin, de
silice,d’ocres; les résultats seraienterronés pour des échantillons
renfermant des produits altérables par la calcination (einabre,
carbonate et oxydes de plomb, ete.).

Quand la densité ou la teneur en cendres est élevée, il faut pro-
céder a l'analyse et au dosage des matiéres minérales,

Nous charbonnons simplement une prise d'essai et déterini-
nons qualitativement les matiéres minérales dans le résidu, puis,
comme nous l'indiquons plus loin, nous dosons en bloe les
maticres solubles dans I'acide aceétique dilué et sucré, les matie-
res insolubles et séparément le soufre combiné aux matiéres
minérales, les hases, la silice, I’acide carbonique, ete.

Il. Solubilité dans lalcool. — On épuise un poids connu de
caoutchoue parl'aleool froid, ou a chaud en filtrant aprés refroi-
dissement; on évapore 'alcool et I'on pese l'extrait.

Tout échantillon doanant plus de 2 p. 100 d'extrait aleoolique
peut étre considéré comme renfermant une trop forte propor-
tion de matiéres grasses ou résineuses et par suite additionné de
résine, de poix, d’asphalte, d’huile de¢ résine ou comme un
caoutchouc de qualité inférieure ; cet essai préliminaire sera cor-
roboré par les traitements & la soude alcoolique et & 'acétone.

HT. Dosage du soufre tolal el dzs matidres minérales. — Le procédé
le plus pratique pour le dosage du soutre total (soufre !ibre et
soufre combiné 4 la gomme, aux factices, aux matitres minéra-
tes, ou renfermé dans I'asphalte), préconisé par le docteur Hen-
riques (1), consiste a projeter par petites portions 1 gr. environ
de cuoutehoue dans 20 ce. d'AzO°H pur, enréglant le chauifage et
I'addition de gomme de fagon que l'attaque reste vive sans
s'emballer. L’attaque terminée, on évapore & consistance siru—
peuse ; on ajoute {0 cc. d'AzOH; on évapore & nouveau, puis
on ajoute un mélaage en poudre line de 5 pariies de carbonate
de soude et 3 parties de salpétre; la masse, bien malaxée, est
séchée au bain-maric et introduite dans un creuset de platine;
une petite quantité de mélange oxydant est employée pour net-
toyer la capsule, puis versée sur le contenu du creuset ; il fauten
tout environ & gr. de sels alcalins; on couvre le creuset avee son
couvercle ; on chautfe progressivement jusqu’a fusion compléte ;
on laisse refroidir ; on reprend par ’eau et on filtre ; la plupart
des métaux lourds restent sur le filtre sous forme d’oxydes ou de
carbonates ; le soufre passe dans la liqueur a I'état de sulfate
alcalin, avec Ia silice et le chrome, le cas échéant. On peut ainsi
doser, par les méthodes connues, les diverses bases, la silice,
en méme temps que le sulfate formé.

Nous nous sommes servi avee avantage de ]a bombe Malher

(1) Zeitsch. fur ang. Ghemie, 1899.
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pour doser le soufre dans des caoutchoues peu cendreux. Dans
ce cas, on introduit 50 cc. environ d’eau dans la bombe; on
place 1 4 2 gr. de caoutchouc dans la coupelle de platine; on
visse le couverele de la bombe ; on remplit cette derniére d'oxy:
géne 4 une pression de 5 & 10 atmospheres ; on ferme le robinet
pointeau et I'on provoque l'inflammation du caoultehouc en fai-
sant passer un courant électrique dans un fil fin de platine en
contact avec la gomme; on vérifie que la combustion a lieu en
placant 1a main sur la bombe et en constatant le dégagement de
chaleur; au bout de quelques minutes, on agite, afin que 1’eau
absorbe complétement U'acide sulfurique formé; on ouvre la
bombe ; on la vide dans un becher, on la rince & 'eau distillée
en réunissant les liquides et Pon précipite Pacide sulfurique par
le ehlorure de baryum.

1V. Troitement a (' acide acétiyue dilué et sucré. — Un poids connu
de caoutchouc, réduit en petits fragments, est traité par une assez
forte quantité d’acide acdtique dilué et sueré (pour dissoudre le
minium), en faisant bouillir pendant quelque temps ; la chaug,
la eraie, le earbonate de magndésie, 'oxyde de zinc, le carbonate
de plomb, la litharge, le minium, les alcalis, la fécule se dis-
solvent; si I'échantillon a été coloré par I'outremer, la nuance
bleue est détruite ; une partie du soufre de 'outremer se dégage
en composés sulfurés; une partie reste en suspension dans le
liquide et passe a la filtration ; le peu qui reste avec le caout-
choue est négligeable dans une analyse de ce genre. On décante
par petites portions le liquide bouillant, sur filtre taré ; on fait
bouillir le résidu & deux ou trois reprises avec de 'eau, qui est
décantée de la méme facon; le résidu, passé sur le fiitre, est lavé
jusqu’a ce que le liquide filtre neutre ; on sdche 4 105 degrés et
T'on pése ; la perte de poids de 1'échantillon donne en bloc les
matidres solubles dans acide acétique. Au moyen d’une goutle
de teinture d’iogde, on recherehe amidon soluble dans le liquide
acide, lequel peut servir au dosage de la chaux, du plomb, du
zinc, etc., qui se trouvaient trés probablement a I'état d’oxydes
ou de carbonates; ce traitement permet donc de classer les
matiéres minérales ajoutdes.

A. Détermination du soufre de Uoutremer et des sulfures attaqua-
bles par acide acétique, — Sile traitement 4 acide acétique pro-
voque un dégagement de composés sulfurés, on dose le soufre
sur une partie aliquote du résidu. Par différence avec le dosage
du scufre total, on obtient scnsiblement le soufre de ['outremer et
des sulfures facilement attaquables.

B. Traitement @ la soude alcoo/ique. — Le résidu obtenu en 1V
est mis en contact avee unesolution alcoolique normale de soude
(alcool 4 95°) ; on chaufle & I'ébullition pendant deux ou trois
heures au réfrigérant ascendant; on chasse 'alcool par distilla-
tion; on reprend par 'eau bouillante ; on décante sur filtre taré

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 347 —

et, par mesure de précaution, oun traite 4 nouveau la gomme par
la soude alcoolique pendant une heure ou deux ; on chasse
I'alcool et Pon reprend & deux ou trois reprises par ’eau houil-
lante, en décantant chaque fois sur le filtre ; le résidu est lavé a
’eau, jusqu'a ce que le liquide ne présente plus de réaction acide.
On séche & 105 degrés et 'on peése.

Par ce traitement on enléve les factices, les matiéres grasses
saponifiables, le soufre libre, la poix, la résine et les substan-
ces résiniformes naturelles accompagnant le caoutchoue dans la
gomme D’aprés Henriquots, qui a préconisé (1) un traitement a
la sourle aleoolique, les eaoutchoues purs perdent ainsi 0,9 4 3,3
p. 100, en moyenne 2,5 p. 100; d'aprés Terry (2) et Lobry de
Bruyn (3), la perte de poids des gommes ainsi traitées serait
trés variahle et pourrait s'élever, dans certains cas, jusqu’a
&0 p. 4100 (7). Les gommes les plus estimées donnant une faible
perte de poids, on peut, sans considérer la partie soluble comme
essentiellement formce de maticres ajoutées frauduleusement,
classer comme de qualité inférieure les échantillons perdant
plus de 8 & 10 p. 110 par ce traitement.

B'. Traitement & Uacélone. — Le résidu B esttraité pendant quel-
ques minutes par I'acétone bouillante, dans une ficle relide a un
réfrigérant ascendant, apres refroidissement, on filtre et on lave
le résidu avec de l'acétone froide. Le liquide.acétonique est dis-
tillé, et Uextrait est repris par I'éther; on filtre; on évapore
I’éther ; on séehe et 'on pese. On obtient ainsi les huiles insapo-
nifiables, les huiles minérales o1 de résine, mélées d’asphalténe
si I'éehantillon renferme de 'asphalte

B'. Traitement & la nitro-benzine & froid. — La partie épuisée par
I'acétone est mise en digestion pendant une heure environ avec de
la nitro-benzine froide, a raison de 30 cc. pour i gr., d'aprés
Henriques ; on filtre et I'on exprime la gomme avec un agitateur;
on lave avec la nitro benzine froide; puis on met la gomme
dans de l'eau bouillante pendar t quelques instants, afin de chasser
les dernieres traces de nitro-benzine ; on filtre en recevant le
résidu sur le filtre ; on séche ct I'on pése. Le restant de 'asphalte,
asphalte naturel ou asphalte artificicl préparé avec des brais de
goudron de houille, passe en solution dans la nitro-benzine avee
un peu de gomme. Les caoutchoues non vulcanisés perdent
ainsi de t & 2 p. 100, les caoutchoucs vulcanisés 3 p. 100 en
moyenne, jusqu'a & p. 100 ; pour lesdurcis, !a perte est un peu
plus faible.

B”. Trailement a ['éther de pitrole. — La gomme, débarrassée de
l'asphalte, est mise & digérer dans 'éther de pétrole, le chloro-

(1) Chemiker Zeitung, 1894,
(2) Journ. Soc. Chem. Ind., 1889 ct 1892,
(3) Chemiker Zeitung, 189%.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 348 —

forme ou la benzine 1égere; le dissolvant enléve la parafiine et
Ia gomme non vulcanisée, si cette derniére était en proportion
notable, la nitrobenzine en ayant déja dissous ; on filtre; on éva-
pore le dissolvant et 'on pese I’extrait, ou bien I'on séche et 1'on
pése la partie insoluble.

a) Dosage du soufrecombing a o gomme ef aur maticres minérales.
— Un nouveau dosage du soufre sur une partie aliquote du résidu
obtenu en B” donne directement le soufre combiné au caout-
choue et aux maticres minérales et, par différence avee le dosage
précédent, le soufre libre et comhbiné aux factices ou contenu
dans I'asphalte. (D'aprés Helm, les asphaltes renferment de 8 &
11 p. 100 de soufre combiné a la matiére organique et de 0,36 a
0,40 p. 100 avec les bases.)

8). Traitement @ la nitrobenzine d chaud. — Une partie aliquote
du résidu obtenu en B” ou une nouvelle prise d’essai, traitde
par I'acid¢ acétique dilué et sueré, sil’échantillon renferme des
substances solubles, est mise en digestion pendant une heure
avec du chloroforme ; on ajoute de la nitrobenzine et I’on chauffe
au réfrigérant acendant. D'apres Carl Otto Weber (1), il faut 3 ce.
de chloroforme et 50 cc. de nitrobenzine pour 3 gr. de gomme.
l.e chloroforme gonfle la gomme et abaisse le point d’ébullition
de la nitrobenzine, qui, employée seule, agit trop énergique-
ment et attaque la molécule avee production de charbon. Au
boutd’'une heureenviron d’ébullition, on laisse refroidir; on dilue
avecl'étheret'on filtre; onlavesurfiltreala benzine ; a ’éther et
on séche a 105 degrés et ’on pese le résidu. Ce résidu contient les
matiéres minérales insolubles dans l'acide acétique dilué (tale,
kaolin, mieca, sulfate de baryte, ocres, sulfures d’antimoine et de
mercure, le sulfure et le sulfate de plomb ajoutés ou formés en
petites quantités pendant Ia vulcanisation) et quelquefois de la
plombagine et des matiéres organiques {fibres, rapures de liege ou
de cuir). Il peut arriver, avec des caoutchoues trés chargés ou
fortement vulcanisés, durcis, que la filtration se fasse mal; dans
ce cas, on opérera sur diverses prises d'essais; les solutions éthé-
rées seront décantées le mieux possible aprés repos, et, sur les
divers résidus, on proctdera : 4 un examen microscopique pour
caractériser les fibres; 4 un dosage d’azote pour caractériser le
cuir; a une calcination apreés traitement a l'acide nitrique et éva-
poration pour doser en bloe les matieéres minérales insolubles. en
tenant compte que lc cinabre se volatilise et que les sulfures de
plomb et d’antimoine soot transformeés en Pbh8O* et §h20*; 4 un
dosage du soufre combiné aux matiéres minérales, ce qui, par
différence avec le dosage @), donnera le soufre combiné au
caoutchoue.

Acide carbonique. — Les caoutchoucs renfermant souvent des

(Y Zeitsch. fiir ang. Chemie, 1899, et Moniteur Quesneville, novembre
1849,
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carbonates dans leur charge, il est utile de doser l'acide carbo-
nique. Dans un ballon surmonté d’un réfrigérant, on attaque 3
chaud, par Hilou Az0%H diluss, un poids connu de caoulchoue
trés finement divisé; les produits de 'attaque passent dans des
tubes & ponce au sulfate de cuivre et & ponce sulfurique, pour se
débarrasser de I’hydrogeéne sulfuré et de la vapeur d’eau entrai-
née, puis dans des tubes a chaux potassée ol se fixe l'acide car-
borique ; on détermine Paugmentation de poids de ces derniers
tubes. Avee les caoutchoues peu vulcaniscs, l'attague se fait quel-
quefois mal, la gomme s’opposant a l'action de Pacide sur les
carbonates; dans ce cas, on épuise préalablement I’échantillon
par le mélange de chloroforme et de nitrobenzine & chaud. 8i le
résidu est pulvérulent, exempt de gomme, on peuat l'attaquer a
froid par l'acide et doser I'acide carbonique volumétriquement,
en remplacant 'eau du caleimetre par une solution diluée de sul-
fate de cuivre.

Cinabre ou vermillon. — Le cinabre ou le vermillon se rencontre
dans les caoutchoues dentaires, dans des caoutchoues dureis fins
(stabilite) ; ils communiquent & ces caoutchoucs une nuarnce rouge
vif. Quand la nuance fait supposer la présence du vermillon,
on recherche et 'on dose le mercure par voie séche sur le résidu
du traitement & chaud par le cliloroforme et la nitrobenzine.
Les autres colorations rouges peuveni étre obtenues avec des
ocres, du minium, ou de préférence avec du sulfure d'an-
timoine.

Gomme nous P’avons dit précédemment, la marche générale
que nous venons d'exposer peut étre simplifice dans bien des
cas, mais elle peul étre complétée par des essais supplémentaires
(examen de la solution alcoolique, distinction des huiles miné-
rales et de résine, étude de la partie saponifiable), sur lesquels
nous ne pouvons nous étendre plus longuement 1ci.

Dosage volumétrigque des iodures en présence
des bromures et des ehlorures. — Y. THOMAS (Comptes
rendus de ' Académie des sciences du 20 mai 1902). — Lorsqu’on
met une solution d'un sel thallique (le chlorure, par exemple)
en présence d'un exces d'iodure de potassium, il se forme un pré-
cipité noir verdatre, formé d'iodure thalleux et d'iode.

Si le sel thallique est enexees, il y a seulement mise en liberté
d'iode. C'est sur cette réaction qu’est basé le procédé de dosage
volumétrique des iodures que propose M. Thomas. L'iode mis
en liberté est éliminé par simple ébullition de la liqueur ; lorsque
tout I'iode est chass¢, on titre la quanlité de sel thallique non
réduit. Pour pratiquer ce dosage, on additionne la solution d’'un
exces de solution d'hyposultite de soude titrée, d’'un excés d'une
solution d’iodure de potassium exempt d’iodate et de 14 cc. d’em-
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pois d’amidon ; on fait alors couler de la solution d’iode dans la
liqueur, jusqu’a coloration hleue.

Ce procédé de dosage des iodures est exact et rapide ; il peut
s'appliquer en présence des chlorures et des bromures ; lorsqu’il
y a des bromures, on ne peut pas surchauffer les liqueurs dans
le but d’éliminer | iode mis en liberté ; dans ce cas, on U'entraine
par un courant d’air; lorsque tout 'iode est chassé, la solution
est incolore ou faiblement jaunétre ; on laisse refroidir et T'on
titre le sel thallique.

La chertédes sels de thallium ne saurait étre considérée comme
un argument contre 'emploi de ce proecédé pour le dosage des
iodures, attendu que liodure de thallium qui se précipite peut
étre transformé facilement en chlorure thallique ; il suffit, pour
cela, de le traiter par l'acide chlorhydrique et le chlorate de
potasse ; apres la transformation accomplie, on continue 4 chauf-
fer, pour se débarrasser du chlore ; on étend la liqueur, etl’on a
une solution de chlorure thallique directement utilisable. La
perte en thallium est presque nulle.

Essai des lécithines. — MM. IMBERT et MERLE (Bul-
letin de pharmacie du Sud-Est de mai 1902). — On sait qu’il existe
plusieurs sortes de lécithines (lécithine stéarique, lécithine pal-
mitique, lécithine oléique et léeithine oléopalmitique) ; la teneur
de ces lécithines en anhydride phosphorique varie de 8,79 2 9,43
p- 100, suivant leur poids moléculaire.

D'autre part, Gibson a démontré que les acides minéraux, &
I’ébullition, dédoublent 1a l1écithine en acide phosphorique, sel de
choline et acides gras libres ; les alealis la décomposent en gly-
cérophosphate alcalin, choline et sel alcalin des acides gras.

C’est en se basant sur ces phénoménes jue MM. Imbert et Merle
sont parvenus & doser l'acide phosphorique d’une lécithine.

On sait que les acides monoalcoylphosphoriques, comme l'acide
phosphorique lui-méme, sont monobasiques a4 I'hélianthine et
bibasiques a la phénolphtaléine.

Si done, aprés saponification de la lécithine en milieu acide
ou alealin, on neutralise exactement les liqueurs a I’hélianthine
par un aleali dans le cas de la solution acide, ou par un acide
dans le cas de la solution alealine, on peut, de la quantité de
potasse ou de soude employée pour neutraliser & la phénolphta-
léine, déduire la richesse de la liqueur en anhydride phospho-
rigue, sachant que deux molécules d'aleali correspondent a une
molécule d’acide phosphorique ou 4 deux molécules d’acide gly-
cérophosphorique.

Cette méthode a été appliquée a une lécithine commerciale,
dont on a pris un poids déterminé (0 gr. 50) et qu'on a placée
dans un malras avec 50 ce. de SO*H” & § p. 100 environ ; aprés une
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heure d’ébullition, on a filiré pour séparer les acides gras, qu'on
a lavés a plusieurs reprises 8 I’eau bouillante ; on a neutralisé a
I'hélianthine par un alcali, et I'on a titré en présence de la phé-
nolphtaléine avec une solution décinormale de potasse.

Si l'on veut décomposer la lécithine par unalcali, onen prend
la méme quantité que précédemment (0 gr. 50), qu’on traite par
50 cec. de solution de potasse a 2 p. 100 ; au bout d’une demi-
heure, la décomposition est compléte, ainsi que le démontre 'as-
pect limpide du liquide, qui ne contient pas, du reste, d'acide
phosphorique ; 'addition de S0*H? dilué détermine la précipita-
tion des acides gras contenus dans laliqueura 1’état de sels potas-
siques ; 4 partir de ce moment, l'opération est conduile comme
précédemment.

MM. Imbert et Merle ont contrdlé les résultats obtenus par eux,
en bralant, dansune capsuled’argent, un poids donné de lécithine
en présence de la potasse et du nitrate de potasse ; I'acide phos-
phorique a été ensuite dosé¢ par précipitation a 1’état de phos-
phate ammoniaco-magnésien et transformation en pyrophosphate
de magnésie.

La méthode de MM. Imbert et Merle n’est applicable que si la
lécithine ne contient pas de phosphates solubles dans 1'eau ou
solubles dans les acides a froid.

On peut encore vérifier la qualité d'une 1écithine en caleculant
sa richesse en azote par les procédés ordinaires : le rapport du
phosphore & I'azole, quelle que soit la nature de la lécithine, doit

31
étre voisin de T 2,214.

——

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

. Dosage volumétrique dua molybhdéne dans les

aciers, — M. F. KOPP (American chem. Soc., 1902, p. 186) —
0 gr. 5 de matiére sont placés dans un creuset de platine d’une
capacité de 100 cc.; on ajoute 2 ce. de SOH? (D = 1.58) et 12 ce.
d'ean ; on chauffe, et, lorsque la substance est dissoute, on éva-
pore jusqu’a production de vapeurs sulfuriques; on laisse refroi-
dir ; on ajoute 30 gr. de bisulfate de potasse fondu, et ’on chauffe
Jusqu’a fusion, ee qui exige de 410 & 15 minutes, puis on laisse
refroidir.

On place le creuset et son contenu dans une capsule avec
500 ce. d’eau chaude ; on fait bouillir afin de dissoudre la ma-
tidre ; on retire le creuset et on le lave ; le liquide froid est addi-
tionné de 100 ce. d'ammoniaque (D = 0.90) ; on sépare le préci-
pité, et, & une partie aliquote du liquide clair (si le volume total
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était de 600 cc., par exemple, on prend 500 ce.), on ajoute
40 cc. de SO*H? (D = 1,58) et un cylindre de zine de 12 pouces
de long sur 0,5 de diameétre ; aprés réduction, on acidule avec
10 ce. de SO*H?, et I'on titre au permanganate de potasse.

Si le métal renferme du tungsténe, on en attaque i gr. par
25 ce. d’Az0°H ; lorsque I'attaque est terminée, on ajoute 10 ce.
a’HCl pour parfaire la solution ; on évapore a siceité ; on reprend
par 15 cc. d’HCL, puis par 100 ec. d’eau ; on filtre ; on prend la
moitié du liquide filtré, qu'on évapore et qu’on traite ensuite
comme ci dessus.

Pour ie ferromolybdéne, on traite par 15 cc. d’Az0*H ; aprés
dissolution, on ajoute 2 ce. de SO*H? ; on évapore a siceité, et
l'on continue comme ci-dessus.

Dosage volumétrique de I'acide sulfarigque lihre
ou ecomkiné. — M. W. MULLER (Die deulsche Zucherind.,
n® 25, p. 985). — Le chlorhydrate de benzidine donne, avec
SO*H? libre ou avee les sulfates, un sel presque insoluble ; la
solubilité du sulfate de benzidine dans I'eau distillée & 25 degrés
est de 0.01 & 0.03, mais elle est considérablement diminuée et 1a
précipitation peut étre compléte lorsqu’il y a un excés de SO*H?
ou de sel précipitant.

Les sels benzidiques des acides forts sont hydrolysés en solu-
tion aqueuse et I’on peut titrer acide avec la baryte ou la lessive
de soude et la phénolphtaléine. W. Miiller utilise ces deux pro-
priétés pour titrer SO*H? libre ou combiné.

Le réactif se prépare en dissolvant la benzidine commerciale
dans HCl; pour le purifier, on reprécipite le chlorydrate de ben-
zidine par HCI concentré ; on dissout euviron 30 gr. du produit
purifié dans I’eau avec un peu d’HCI et ’on jauge 4 un litre ; on
détermine le titre acide avec la baryte ou la soude ; ce titre
ne change pas dans I'espace de deux mois.

Pour faire un dosage, on verse la prise d'essai dans un ballon
jaugé de 230 c2., et 'on neutralise exactemnent avee la soude ; on
ajoute un peu d'eau pour avoir eaviron 150 ce. et 'on chauffe au
bain-marie; 4 la solution chaude, on ajoute le réactif benzidique;
il faut un excés de 20 & 30 p. 100 ; on chauffe encore pendant
quelques minutes ; on laisse refroidir et 'on ameéne 4 230 ce. ;
le sulfate benzidique s’est précipité en cristaux fins, qu’on sépare
aisément par fillration ; sur le liquide clair on relitre l'acidité ;
la différence entre l'acidilé introduite par le réactif benzidique
et I’acidité restante correspond a4 SO*H?. Un équivalent de SO*H?
correspond a un équivalent de benzidine d’aprés la réaction
ReSO* 4 C*:H® (AzH2)2. 2 HCl = 2 RCI 4 C'2H® (AzH?)?. H280*.

Laprésence d'Az0°H ou d’HCl dans la solution analysée n'a
pas d'influence sur le dosage. E. 8.
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Solubilités dans 'eau.— MM H. GREENISH et U, SMITH.
— (Pharmaceutical Jowrnal, 1902, p. 512, 532, 530).
Acide arsénieux cristallisé. 1/71 a 16 degrés {.
— amorphe. 1/63.

Acide borique. . . . . . 1/23 4 15 degrés 5.
— chromique. . . . . 170,59 4 16 degrés 5.
— eitrique. . . . . . 1/0,81 4 16 degrés 1.
— tartrique . . . . . 1/0,71 & 15 degrés 3.

Alun d’ammoniaque . . . 1/9,95 4 15 degrés 2.

Alun de potasse. . . 1/9,70 a4 15 degrés 2.

Chlorure decalcium 32H 0. 1/0,82 a4 15 degrés 5.
— anhydre. 1/1,41.

Sulfate de cuivre . . . . . 1/2,79 4 16 degrés.
Citrate de lithium. . . . . 1/1,635 a 15 degrés 2.
Sulfate demagnésie . . . . 4/0,98 & 13 degrés 5.
Acétate de zinca 2H* 0 . . 1,/2.40 A& 15 degrés 5.
— a3H:0 . . 1/2,14
Chlorure de zine . . . . . 1/0,3%4 4 15 degrés 4.
Sulfate de zine . . . . . . 1/0,65 4 15 degrés 2.
Sulfophénate de zine. . . . 1/2,7 & 15 degrés 5.
A.D.

Procédé de préparvation facile da chlorve,
M. GRAEBE (Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch., 1902, p. &3). —
Lorsqu'on a besoin de préparer du chlore en petites quantités
pour les reclhierches analytiques, M. Graebe préconise la réaction
de HCl sur le permanganate de potasse.

Le permanganate est placé dans un ballon & distillation frac-
tionnée, dont le tube latéral sert de tuyau de dégagement. A Iaide
d’an entonnoir a robinet, adapté sur le col du ballon, on laisse
couler goutte a goutte HC! concentré. Pour régulariser la pres-
sion, on doit étirer le tube de l'entonnoir en pointe et la recour-
ber vers le haut. Au début, le dégagement de chlore se fait &
froid, mais ensuite il faut chauffer i1égérement. DPour obtenir
le maximum de chlore, il faut un exees d'HCL, environ 10 mo-
lécules (au lien de 8) pour 1 moléeule de permanganate. Pour
10 gr. de permanganate, il convient d’employer 60 a 65 cc. d’'IICI
de densité 1,17, et 'on obtient 11-gr. 2 de chlore.

Réaction de Ia mannifte. — M. WEFERS BETTINK
(Nederlands Tijdschrift voor Pharmacie, 1901, p. 320). — On dis-
sout 1 cc. de mannite dans 1 ec. de SU*H? ; on ajoute, d’abord,
J gouttes d'une solution de bichromate de potasse, puis de la
soude ; on filtre et 'on ajoute 1 cc. de liqueur cupro-potassi-
que ; on fait bouillir ; la mannite se transforme en son aldéhyde
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correspondant, le d. mannose, et il y a réduction de la liqueur
cupro-potassique.

11 faut commencer par s'assurer que la mannite ne contient ni
saccharose ni aucune autre substance réductrice ; on caractérise
le saccharose par la couleur brune qui se forme au contact de
P'acide sulfurique concentré.

Recherche du formol, — MM. ARNOLD et MENTZEL
(Zeits. f. Unters. der Nakr. und. Genussmittel, 1902, p. 383). —
Lorsqu’on fait agir sur le formol du chlorhydrate de phénylhy-
drazine, en présence de traces d’un sel ferrique, il se produit
une coloration rouge. Cette réaction est trés sensible, si l'on
opere en solution alcoolique et en présence d’une trés petite
quantité de SO*M%. Le formaol, en solution aleoolique 4 1/50000,
donne encore une réaction nette. L'aldéhyde acétique donne la
méme réaction, quoique plus faiblement. L'aldéhyde benzoique,
le chloral, I'acétone ne donnent rien.

On opére de la maniére suivante :

Viandes et saucisses. — On agite pendant une minute § gr. du
produit haché avee 10 ce. d’aleool ; on filtre sur un filtre see ; on
ajoute au liquide filtré 0 gr. 03 de chlorhydrate de phénylhydra-
zine, 4 gouttes de perchlorure de fer et 10 gouttes de SO*H?; on
peut retrouver ainsi 1/5000 de formol dans la viande.

Graisses. — On fait fondre la graisse dans l’alcool 4 une douce
chaleur ; on laisse refroidir ; on filtre et 'on continue comme
ci-dessus.

Lait. — On mélange volumes égaux de lait et d’aleoo! ; or
filtre et I'on opére comme plus haut.
Biéres. — Avec les hidres claires, on peut faire la réaction di-

rectement. Avec les bicres brunes, on peut faire la réaction surla
biére et l'on observe la couleur de 'écume, qui est rouge quand
la biére renferme 1/10000 de formol.

Recherche de petites quantités d'can dans Tal-
cool. — M. CRISMER (Bulletin de I'Association belye des chimis-
tes, 1902, p. 14). — La température critique de dissolulion &
Iaide d’un pétrole permet de déeeler les moindres traces d’eau,
des ecentiemes p. 100, tandis que les réactifs chimiques, sulfate de
cuivre, alcoolate de baryum, huile de paraffine, sont impuissants
& déceler moins de 1/2 p. 100 d’ean.

L’auteur a constaté que la phénolphtaléine peut avantageuse-
ment remplacer les réactifs chimiques ordinairement employés.
Ii prend une trace de phénolphtaldine, une trace d'oxyde de ba-
ryum, & a § ce. de l'aleool a essayer. Si cet alcool contient de
0.8 41 p. 100 d’eau, il se produit rapidement une coloration
pourpre ; pour 0,5 p. 100 d’eau, il faut attendre un jour. Au-
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dessous de cette limite, la réaction ne se produit plus ou bieu
elle exige un temps trés long.

Le fer, cause d'erreur dans le dosage des maticres
organiques de 'eau par le permanganate de potasse.
— M. LAMBOTTE (Journal de pharmacie d'Anvers de juillet 1902).
— M. Duyk a montré (1) que la présence de chlorures dans
I'eau peut étre une cause d’erreur dans le dosage des matieres
organiques par le permanganate de potasse. [Yaprés M. Lam-
botte, il en est de méme Jorsque I’cau renferme du fer, ce qui
n'est pas trés rare, et, comme on fait souvent le dosage au sortir
du puits ou de la source, le fer se trouve encore a I'état ferreux
et une partie du permanganate employé contribue & suroxyder
le fer.

Pour éviter cette cause d’erreur, M. Lambotte conseille de
laisser reposer 1'eau jusqu’a clarification et précipitation des sels
ferreux a 'état ferrique et de ne doser les matiéres organiques
gwapres cette précipitation.

On peut encore (et cela est préférable) doser a la fois les sels
ferreux et les matieres organiques ; d’autre part, on fait évaporer
i siccité une certaine quantité d’eau ; on calcine le résidu, afin de
détruire les matiéres organiques; on ramene le fer a I'état de sel
au minimum par les procédés classiques, et I'on dose ensuite le
fer au minimum par le permanganate de potasse ; apres les deux
dosages effectuss, on retranche le deuxié¢me résultat du premier,
pour obtenir le nombre correspondant aux matiéres organiques.

Moyen d'enlever le fer aux eaux potables. — M. 0TTO
HELM (Pharmaceutische Weekblad, 1902, p. 123). — Le procédé
ordinairement employé pour enlever le fer aux eaux potables
consiste a les laisser séjourner dans des bassins de décantation &
grandes surfaces, dans lesquels le fer s’oxyde et se précipite. La
méthode proposée par 'auteur consiste & précipiter I'oxyde de
fer par 'oxyde de fer; il dispose du minerai de fer dans des
réservoirs ; ce minerai est concassé en morceaux de & 4 20 mil-
limétres de diamétre, et I'on place les plus gros morceaux au fond
des réservoirs ; 'oxyde de fer se précipite sur le minerai, qu’on
revivifie en le grillant & }'air avec 'oxyde qui le recouvre.

On peut remplacer le minerai de fer par du minerai de man-
ganése, mais l'opération est plus cofliteuse.

Réaction da sperme, dite de Florence, due a la
choline, — M. N. BOCARIUS (Zeits. f. physiologische Chemie,
XXX1V,p. 339). — Nous avons signalé a nos lecteurs (année 1897,

(1) Annales de chimie analyliqué, 1901, p. 121,
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page 3581) un moyen proposé par M. Florence pour caractériser
les taches de sperme, moyen consistant a traiter ces taches par
une solution d’iodure de potassium saturée d'iode ; au contact du
sperme, il se forme de petits cristaux de couleur brun chocolat,
présentant un éclat métallique vert foneé a la lumiere solaire ;
cette réaction est désignée sous le nom de réuction de Florence et
les cristaux sont appelés cristaur de Florence.

M. Davydoff (Comptes rendus du Congrés international de phar-
macie de 1900, p. 124) a obtenu la réaction de Florence avec les
organes sexuels d’un grand nombre de viégétaux et avee I'infusion
de plusieurs plautes. Pour lui, la réaction est due a la choline,
et, pour le prouver, il a préparé, avee les eristaux ohtenus par
lui, un ehloroplatine contenant 31.3 p. 100 de platine, c’est-a-dire
la quantité que renferme le chloroplatine de choline.

M. Bocarius s'est liveé a des recherches ayant pour hut de con-
troler la valeur de cette assertion ; il a préparé, avee du sperme
d’homme ou de taureau, ou avec de la matiére cérébrale, un
extrait aqueux qu'il a déféqué par Pacétate neutre de plomb ; il
a filtré, et il a ajouté au filtratum quelques gouttes de réactif de
Florence ; les eristaux qui se sont formds ont été traités par
I'oxyde d’argent humide ; U'lode s'est transformé en iodure d'ar-
gent ; le liquide a été filtré, évaporé, repris par 'alcool et pré-
cipité par le chlorure de platine; le chloroplatinate obtenu est
constitué par du chloroplatine de choline, mélé d'une trés faible
proportion de chloroplatine de potasse et d’ammoniaque. Le
dosage du platine dans le chloraplatinate a eonfirmé I'opinion de
M. Davydoff.

Réaction de Hay pour larecherche de la bile dans
LI'arine. — Nous avons signalé dans ce Recueil (1) un procédé
imaginé par Haycraft pour la recherche des acides biliaires
dans l'urine, procédé consistant @ verser sur I'urine un peu de
soufre sublimé ; le soufre tombe au fond du verre si 'urine
renferme des acides biliaires, et il reste & la surface dans le cas

“contraire.

Le British medical Jowrnal du 22 wars 1902 fait remarquer
que le réactif en question est da & Hay et non & Haycraft. Nous
dirons donc désormais : réuction de Hay.

Dosage de lacidité des vims. — M, RUNYAM (Chem.
News, 1901,p. 64). — L’auteur préconise, pour le dosage de l'aci-
dité totale des vins, l'emploi d’'un indicateur composé d'un
mélange de coralline et de vert malachite Cet indicateur a été
conseillé, en 1892, par Lachaux pour le dosage de l'acidité des
jus de betterave colorés.

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1901. p. TL,
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On dissout 3 gr. de coralline ou d'acide rosolique dans 150 cc.
d’alcool 4 90° neutralisé, et ’on ajoute 0 gr. 5 de vert malachite,
préalablement Jissous dans 50 ce. d'alcool 4 90°. Ce réactif vire
au vert en présence des acides et au pourpre en présence des
alcalis.

L’auteur opere le dosage de V'acidité de la maniére suivante :
dans un vase, on verse {0 cc. de vin et 300 ce. d’eau distillée
bouillie ; on porte a Y'ébullition, afin de chasser CO? ; on laisse
refroidir 4 73 degrés; on ajoute 10 gouttes de réactif, puisde la
soude N/10 jusqu'd virage au pourpre; on note le volume de
soude employé ; on neutralise exces de soude en versant IICI
N/10 jusqu'd virage au vert, et on retranche ce volume de celui
de la soude; on déduit I'acidité du chiffre ainsi obtenu.

Ce titrage donne, suivant 'auteur, des résultats constants ct
généralement inférieurs i ceux que donnentles procédds habituel-
lement employcs.

Dosage du sacceharose dans les proiluits sucrés. —
Méthodes ofticielies du ministere des tinances hongrois. — (Zeits.
f. Zuckerindustrie in Bohinen, Tome 26, N°9, p. 547) — Nous allous
résumer briévement les instructions détaillées de la circulaire
hongroise.

Dans le cas d’un produit soluble, le poids normal est dissous et
ament au volume de 100 cc. ; on fait la polarisation directe et
l'inversion. La substance analysée peut contenir du saccharose,
du sucre inverti, du sucre de féeule ou de la dextrine. Lorsque
la polarisation apres inversion est égale ouinférieure a 28p. 100
de la polarisation directe, on admet |'existence du sucre de fécule
ou de la dextrine.

Un essai de la solution avec la liqueur de Fehling ou de Sol-
daini renseigne sur la présence des sucres réducteurs (sucre
inverti ou sucre de fécule). Si la polarisation inverse est infé-
rieure a 28 p. 100 de la polarisation droite, et §'il n’y a pas de
sucres rédueteurs, ¢'est qu'il n'y a que de la dextrine; mais s’il y
a réduction, on ne peut trouver exactement la richesse réelle en
saccharose.

Le saccharose total comprend, au sens fiscal, la somme du sac-
charose non madifié et du suere inverti.

Pour déterminer le saccharose en présence du sucre inverli et
du sucre de fécule, on détermine le pouvoir réducteur sur la solu-
tioun intacte et sur la solution ayant subi le traitement par I'acide
pour 'inversion; ladifférence entre ces deux dosages correspond
au sucre inverti provenant du saccharose pur.

Quand on opére sur des produits qui donnent, a la dissolution
dans I'eau, un résidua insoluble plus ou moins important, on fait
deunx so“lulions avec le méme poids, portées & des volumes difté-
rents; on fait les polarisalions des solutions ¢t 'on a des données
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suffisantes pour calculer le volume occupé par le résidu insolu-
ble et, partant, le volume réel dans lequel la substance se trouve
dissoute. Si 'on a dissous de maniére a faire 250 et 500 cc. et que
les polarisations soient a et b, le volume x de l'insoluble est
Q
donné par la formule z— 100 (a2—0)
a—b

Sur les solutions on fait les mémes essais que dans le cas
précédent.

Lorsqu’on examine des marmelades et des fruils confits ou
enrobés, la teneur en sucre est diminuée de 5 p. 100, chiffre
moyen adopté comme richesse initiale des fruits mis en ccuvre.

Dans le lait condensé, il faut doser le saccharose en présence
du lactose ; on fait un premier essai 4 la liqueur Fehling, qui
donne le lactose ; puis on invertit la solution par l'acide citrique,
qui invertit le saccharose, sans attaquer le lactose ; la différence
entre les deux réductions donne le cuivre correspondant au sac-
charose.

Pour les savons, on traite la solution par le chlorure de
baryum, et 'on admel que le volume du savon barytique formé
avec 16 gr. 28 du savon occupe 10 ¢c.; on en tient compte pour le
jaugeage. E. S.

Détermination de Ia valeur boulangéere des fa-
vines. — M. G. HAMANN (Biedermanns Centralblatt, 1902, p. 65),
— L’auteur rappelle les travaux de Ritthausen et de Fleurent
sur le gluten, sa composition et son importance au point de vue
de la valeur boulangére des farines. 1l examine ensuite les
moyens physiques et chimiques qui ont été proposés pour appré-
cier cette valeur, ainsi que les méthodes pratiques d'essai. Parmi
Ies procédés ayant pour base un essai de pétrissage, il n’ya
que laméthode de Kreusler quidonne des résultats satisfaisants ;
cette méthode consistea faire un mélange de 25 gr. de farine avec
0 gr. 3 de sel, 0 gr. 6 de levure pressée et 12 cc. d’eau; on laisse
la pate fermenter pendant deux heures & 30 degrés, puis on la
fait cuire dans unappareil spécial. Le volume de la farine cuite
donne une mesure de sa valeur houlangére. Pour avoir des ré-
sultats concordants, il faut toujours employer une levure fraiche
(n'ayant pas plus de trois jours). M. Hamann a constaté que les
farines provenant d’'une méme culture ne donnent pas de résultats
trés différents selon les variétés des froments, tandis que les
échantillons provenant de différentes cultures donnent des diffé-
rences bien plus grandes. 1l semble done que la valeur boulangére
des farines soit influencée plutdt par les conditions de la végéta-
tion que parla variété du blé.

Kreusler ne tient pas compte de la faculté d’'absorption de la
farine pour I'eau; en employant, pour la confection de la pate, la
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guantité d’eau que la farine peunt absorber, quantité qu'on déter-
mine par un essai paralldle, l'auteur a constaté qu'on obtient
des résultats plus nets sur les différences qui cxistent entre les
valeurs boulangeéres de certaines farines.

Parmi les méthodes chimiques,il n'y a que celle de M. Fleurent
qui peut donner des résultats utiles, mais son exécution est déli-
cate et le procéddé est sujet &4 des causes d'erreur. L’auteur a
cherchié un procédé qui, basé sur les mémes principes, permette
d’obtenir plus aisément des résultats aussi concluants. On pré-
pare une solution & 1 p. 100 d’acide acétique dans I'alcool a
70° ainsi qu'une solution de chlorure de baryum au 1/5 et de
sulfate de soude aud /6. 20 gr. de farine sont délayés dans I’alcool
acétique et transvasés dans un ballon jaugé de 250 ce.; le vo-
lume doit étre d’environ 200 cc.; on fait digérer pendant &0 mi-
nutes au bain-marie 4 60 degrds ; aprés refroidissement, on
ajoute 10 cc. de solution de chlorure de baryum et 10 cc. de
solution de sulfate de soude; on compltte le volume avee de
I'alcool & 93° et I'on agite ; comme il se produit une contraction,
on complete a nouveau le volume et l’on filtre ; aprés un repos
d'une demi-heure, le liquide peut étre filtré, grace a l'action
clarifiante du sulfate de baryte; dans 100 cc. de liquide, on
dose I'azote, qu'on caleule p. 100 de l'azote total de la farine.

Les résultats de la méthode de Fleurent et du nouveau procédé
varient toujours dans le méme sens et conduisent aux mémes
conclusions. E. S.

Tencur da lait en bearre. — M. F. SCHAFFER (Schwei-
zerische Wochenschrift fiir Pharmacie, 1902, p. 138). — D’aprés
les analyses et les recherches de lauteur, portant sur un ensemni-
ble de plus de 100.000 dosages, il n’a jamais rencontré de lait de
vache contenant moins de 3 p. 100 de beurre. Les prescriptions
du livre suisse des matiéres alimentaires, disant qu'un lait frais
doit tenir au moins 30 gr. de beurre au litre, sont donc parfaite-

ment justifiées.
G F.

I'ean oxygénée pour différencier le lait cra et le
lait bouilli. — MM. DU ROI, KOEHLER et UTZ (Chemisches
Centralblait, 1902, p. 536 et 889). — MM. du Roi et Kcehler ont
proposé de ditférencier le lait eru et le [ait bouilli en prenant un
certain volume de lait, en y ajoutant 2 p. 100 d'eau oxygénée A
1 p. 100 et une petite quantilé d’empois d'amidon trés clair, con-
tenant 2 & 3 p. 100 d’'iodure de potassium. Avec le lait cru, il se
produit une coloration bleue, que n’empéchent pas les antisepti-
ques qu’on ajoute quelquefois au lait (aldéhyde formique, bichro-
mate de potasse).

Utz a essayé ce proeddé et il recommande d’employer l'eau
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oxygénée & 0,1 p. 100, attendu que I'eau oxygénée a { p. 100
seule peut donner la coloration bleue. D’apres Utz, si, avec l'eau
oxygénée a 1 p. 100, on obtient 1a coloration en moins de cing
minutes, on doit encore la diluer.

- e
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L'indastreie des résines, par Ed. Rasaré, 1 vol. de 180 pages
de I'Encyclopédie Léauté (Gauthier-Villars el Masson, éditeurs)., —
Prix : 2 fr. 50. — Les résines ont été 'objet de nombreux travaux indus-
triels et scientifiques et elles sont cependant encore peu connues.

L'ouvrage original le plus récent sur Pindustrie des résines remonte &
une quarantaine d’annces (Traité de M. Domart, 1865). Depuis cette
époque, des progrds importants ont été réalisés et le livee de M. Rabalé
précise 'état actuel des diverses questions qui inléressent les producteurs,
les fabricants et les acheteurs de produits résineux. Ce nouveau livre
n’est pas seuiement un aide-mémoire, comme lindique le litre de la
collection dont il fait partie ; c¢'est encore I'étude technique et pratique
la plus compléte que mnous possédions sur les matieres résineuses. Les
applications industriclles des sciences pures ibotanique, chimie, méca-
nique) sont mises en lumiére : la ronsiruction et 'e fonctionnement
des appareils sont étudiés avec détais ; de nombreuses tigures accompa-
gnent le texte et rendent les démonstrations trés claires ; enfin, certains
chapitres sont tout a fait inédits. Au surplus, la Société d'encouragement
pour l'industrie nationale a décerné & M. Rabaté le prix Parmenticr
(1.000 francs) pour ses recherches sur I'industrie des résines.

Les chimistes qui sont chargés deffectuer des analyses de produits
résineux consulteront avee fruit les chapitres bien documentés que I'au-
teur consacre & I'analvse des gemmes et 4 celle des essences.

Travaux du laborateire de recherches de &. Jae-
quemin, & Malzeville, — 1 brochure de 48 pages. — L’auteur a
résumé dans cctte brochure quelques-unes de ses recherches sur la fer-
mentation (fermentation rationnelle en distillerie, fermentation des
mélasses, fabrication du rhum, de la biére, ete.)

e S —

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS

Nécerologie. — Nous avons le regret d’annoncer le déets d'un de
nos collaborateurs, dont les travaux concernant plus spécialenent la chi-
mie végétale étaient tres appréciés du monde scientifique, M. Petermann,
directeur de I'lnstitut chimique et bactériologique de 1'Etat belge, & Gem-
bloux.

Le Gérant : C. CRINON.

LavaL. — Ivprimerie Panistes~e, L. BARNEOUD & Cie,
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TRAVAUX ORIGINAUX

Estimation de la gquantité de cascine précipitée
par la présure,

Par M. L. Linper, professeur a I'Institut national agronomique.

Le seul procédé que les fabricants de fromage aient a leur dis-
position pour juger de la valenr des laits qui leur sont fournis
repose sur le dosage rapide de la matiere grasse. Ce procédé
est évidemment insuffisant, puisque le caillé qu’ils se proposent
d’obtenir renferme, & coté du beurre, la majeure partie de la
caséine contenue dans le lait.

Nous ne connaissons pas de proeédé rapide pour le dosage de
]a caséine; ce procédé, s'il existail, ne rendrait, d'ailleurs, pas
grand service, carla préeipitation de la caséine n’est jamais com-
pléte; ce’qu’il imporle au fromager de connaitre, ¢’est 1a quan-
tité de caséine pour 100 de lait que sa présure, prise en quantité
déterminée, peut coaguler dans les conditions de température,
d’acidité et de teneur en sels du lait, qui sont les conditions or.
dinaires de son travail de fromagerie.

Cette quantité de caséine est évidemment fonction de la difté-
rence qui existe entre la densité d'un lait, s’il était éecrémé, et la
densité du petit lait qui s'égoutterait aprés le caillage de celui-
ci. Le coagulum qu'on détermine, en cffet, dans un lait écrémé
ne renferme que de la caséine et une petite quantité de sels dont
le poids, d'aprés un certain nombre d’expériences quej’ai faites,
ne s'éléve pas a plus de 0,02 & 0,3 p. 100 du lait.

Au lieu d’écrémer le lait sur lequel on veut faire cette
expérience, on peut se contenter de prendre la densité du lait en
nature, et, connaissant sa teneur en beurre, de ramener par le
calcul cette densité a ce qu'elle serait, si le lait était privé de
matiere grasse. Le dosage du beurre, indispensable d’ailleurs
pourlefromager, s’exdcute par une méthode rapide (procédé Bab-
cok-Gerber a I'acide sulfurique, procédé Lindet & la résorcine).

J'ai déterminé la densité que le beurre présente a I'état solide
dans le lait & 15 degrés. Cette densité est de 910, la (lensité de
'eau étant 10v0; elle concorde avec celles dont Kénigs a publié
les valeurs, pour les températures variant de {00 a 35 degrés,
températures auxquelles le beurre est liquide.

Ilestévident que, si nous appelons i la densité du lait comp-
téc en grammes par litre, /) la densité du lait supposé écrémé,

Ocrosre 1902
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o le pourcentage du beurre en cc. (1), on peut poser I'équation
suivante:
100 D=a < 9%0+ (100 —a) I’
yos gy 100 D —a < 940
oul=""g —u

Jal dressé une table qui permet de connaitre 0’ en fonc-
tion de D et de a pour les densités comprises entre 1029 et
10335 et pour des teneurs en beurre de 34 4,5 p. 100. En jetant
les yeux sur ce tableau, il est facile de se rendre compte, d'une
part, que le poids du litre augmente ou diminue de 0 gr. 1 pour
une augmentation ou une diminution de 0,4 p. 100 dans Ia te-
neur en beurre; d’autre part, que, pour chaque teneur cn beurre,
I’écart des densités [’ reste sensiblement le méme que celui qui
existe entre les densités D, en sorte que, si 'on prend la densité
d’un lait & 0 gr. 4 prés, sion a, par exemple, 1031,6, on n'a qu'a
augmenter de 0,6 la densité /), qui, pour une teneur en beurre
déterminée, correspond en 1031.

Cette premiére densité étant acquise, on prend soin de déter-
miner la seconde. Pour cela, on caille environ 500 cec. de lait
entier dans les conditions ordinaires du travail, ¢'est-a-direa une
température donnée,avec une quantité calculée de présure, et I'on
atiend lemprésurage complet, ce qui demande environ deux
heures. Au bout de ce temps, on passe sur un filtre de papier, el
I'on prend la densité d du petit lait.

C’est en employant la mélhode dite du flacon que 'on peul
déterminer ces densités avee le plus d'exactitude. On nesaurait
cependanl recommander cette méthodedansla pratique ordinaire
de la fromagerie, et il convient alors de faire usage d’'un densi-
metre gradué de 1025 & 1035, dont la graduation ait, au moins,
un millimetre pour un écart de 0 gr. 2. Bien entendu, on devra
réchauffer ou refroidir le lait et le petit lait & une température
aussi voisine que possible de 13 degrés, et, siles circonstances ne
s’y prétent pas, on devra faire usage des tables de correction
publiées par Bouchardat et Quévenne.

Dans les limitesol I'on se trouve ordinairement placé, lestables
permettent de constater qu'il faut augmenter ou diminuer de 0 gr.2
le résultat donné par I'expérience, lorsque latempérature s’éléve
ou s'abaisse de 1 degré au-dessus ou au-dessous de 13 degrés.

11 ne reste plus qu'a estimer a quelle quantité de caséine coa-
gulée correspond la différence constatée enftre les densités
Det . I'ai dosé, sur six laits de provenance différente, la caséine

{1) 8i le dosage a ¢té fait en poids, ce qui est le cas ordinaire, on con-
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précipitée par la présure, en ayant soin de déterminer, par la
méthode du flacon. ¢’est-a-dire avec la plus grande exactitude
possible, la densité des liquides avant et aprés 'emprésurage. Les -
résultats sont consignés dans le tableau suivant:

1Y 9 3., & 5 6
Beurrc p. 100, . . 0,20 28 3,8 2,9 3,4 )
Densité dulait entier 1036,3 1031,5 1033,6 41032,5 40334 4033.0

Densité du lait sup-

posé écréme. , . 1036,5  1034,1 1037,3  1034,2  1036,3 1036,8
Densité du petit lait. 1028,4  1026,7 1028,6 1027,3 1029,4 1029
Différence . . 8,4 7,4 8,7 6,9 7.2 7.8
Cas¢inz caillée par

litre. . . . . 29,7 24,5 28,9 24,0 25,5 28,9

Caséine caillée par

degré du densime-

tre. . . . . . 3,53 3,31 3,32 3,47 3,54 3,70

Ces chiffres permettent de conclure qu’a un abaissement de
densité de 4 degrd, soit 1 gr. du densimétre, correspond la préei-
pitation d’une quantité de caséine qui représente en moyenne
3 gr.5 par litre.

Il suffira done de multiplier par 3 gr. 5 la différence de densité
entre le lait supposé écrémé et le petit lait pour connaitre la
quantité de caséine qu’un litre de lait peut abandonner sous
PPaction de la présure.

Connaissant la teneur du lait en beurre, la quantité de caséine
précipitable, I'hydratation moyenne de ses produits, le fromager
pourra supputer la quantité de fromage que lui donnera un lait
détermineé,

Tableaw donnant la densité du lait suppose éerémé D' en  fonction de
la densité du lait entier D et de la teneur en beurre a:

Teneur sn Densités D
bsurre
en ¢c

- 1029 1030 1031 1032 1033 1034 1035
3,0 10347 1032,8 1033,8 1034,8 1035,8 1036,9 1037,9
3,1 1031,8 1032.9 1033,9 1034,9 1035,9 1037,0 1038,0
3,2 10319 1033,0 1034,0 1035,0 1036,0 1037,1 1038,1
3,3 1032,0 1033,1 1034,1 1033,1 1036,1 1037,2 1038,2
3,4 10321 1033,2 1034,2 1035,2 1036,2 1037,8 1038,3
3,5 1032,2 1033.3 1034,3 1035,3 1036,3 1037,4 1638.4
3,6 1052,3 1033,4 1034 .4 1035, 4 1036,4 1037,5 1038,5

3,7 1032,4 103343 1034,5 1035,5 1036,5 1037,6 1038.6

3,8 1032,5 1033.6 1034,A 1035,6 1036,6 1037,7 1038,7
3,9 1032,6 1033,7 1034,7 1035,7 1036,7 1037.8 1038,8
4,0 10327 1033,8 1034,8 1035.8 1036,8 1037,9 1038,9
4,1 10328 1033,9 1034,9 103%,9 1036,9 1038,0 1039,0
4,2 10329 1034,0 1035,0 1036,0 1037,0 1038,1 10391
4,3 1033,0 1034,1 10351 1036,1 1037,1 1038, 2 1039,2
4,4 1033,1 1034,2 1035,2 103¢6,2 1037,2 1038.3 1039,3
4,5 10332 1034,3 10335,3 1036,3 1037,3 1038,4 103Y,4

(1) Ce lait avait ¢té préalablement passé par woi a ’écrémeuse,
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Recherche et dosage rapides de P'acide sulfureux
dans les vius,
par M. L. Martmev.

Nous avons précédemment publié, en collaboratlon avec M. Bil-
lon (1), un procédé de dosage de 1’acide sulfureux libre et com-
biné dans les vins.

Nousavons pensé qu'il serait intéressant d'indiguer un procédé
permettant de rechercher et de doser rapidement I'acide sullu-
reux dans les vins. Ce proeédé, qui donne des résultats suffisam-
ment approximatifs et qui ne demande que quelgues minutes,
n’exige qu’un matériel insignifiant et utilise les appareils qui
sont couramment employés pour I'analyse rapide des vins. Il est
bien entendu que ce procédé, convenable comme renseignement,
serait insuffisant pour des expertises.

On peut avoir i résoudre les denx probléemes suivants:

1° Rechercher si un vin contient de l'acide sulfureux ;

2° Déterminer si la dosed’acide sulfureux, soit total, soit libre,
est supérieure ou inférieure & une limite donnée.

Nous avons pris comme exemple, dans ce qui va suivre, les
limites de 30 milligrammes pour acide sulfureux libre et de
200 milligrammes pour l'acide sulfureux combiné,

Recherche quali-
tative de [lacide
sulfureuz. — On
pourra se servir
soit d'un petit
alambic Salleron,
soit d'un petit
ballon A de 60 ce.
i col court (fig. 1),
fermé par un bou-
chon de ecaout-
chouc traversé
Fig. 1. — Appareil pour la recherche de l'acide sul- par un tube ab-

fureux. — A. Ballon de 60 cc & col large et court. dycteur F, effilé &
— B, Support. — €, Lampe & alcool. — D, Bouchon ., e
! I'extrémité, deux

de caoutchouc a 2 trous. — E, Tube & entonnoir

fermé por un bouchon de caoutchoue. — F, Tube {ois recourbé &
abducteur effilé a son extrémité. — G, Eprouvette i
graduee. angle droit, ce

tube abducteur se
rendant dans un tube 4 essai ou une éprouvette G, contenant
8 cc. d’eau additionnée de 2 ce. environ d'une solution d’iode

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1902, p. 252.
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tenfermant 2 gr. 54 par litre, dissous au moyen de 3 gr. 8 d'io-
dure de potassium,

On introduit, d'abord, un fragment de marbre d’environ 1 gr.,
1 cc. d’acide chlorhydrique ordiraire, puis 10 cc. du vin &
essayer ; on chauffe, de maniére a recueillir 2 4 3 ecc. de distil-
latum, puis au mélange limpide (on filtre s'il est trouble) on
ajoute { cc. de solution de chlorure de baryum & 10 p. 100; si
celte addition donne un trouble, c’est que le vin contient de
l'acide sulfureux ;si, au contraire, le mélange reste limpide,
on peut étre siir de ’'absence de cet acide ; il ne faut pas se fier
a la décoloration de la solution iodée, qui peut étre due & certains
éléments du distillatum.

Dose limite d'acide sulfurewx total. — La méthode de Wartha,
légérement modifiée, donnant toujours des chiffres un peu trop
élevés, pourra étre appliquée pour reconnaitre siirement les
échantillons inférieurs 4 unelimite donnée, Elle s’applique indis=
tinctement & tous les vins, blancs ou rouges.

L’appareil est encore I'alambic Salleron, avec une adaptation
identique 4 ecelle que nous avons indiquée pour doser rapide-
ment Pacidité volatile (fig. 2) (1), mais on peut employer tout
dispositif ana-
logue. 11 se-
compose d’'un
ballon de 60
ce.,dcolcourt,
relié 4 un ré-
frigérant dont
le tube abduc-
teur est ter-

miné par un B

tube 4 boule 1 Pﬂ
et effilé se ren- =T 4

dant dans une Fig 2. — Appareil pour le dosage de l'acide¥sulfureux
petite  éprou- %ﬁtgllim—mr%_’ Eal(ll(,]nlurrl'f;pgﬂi‘LCCa.If:lo()clr?ll—ar%",3 eI;oﬁxUﬁl:Eﬁ—a
vette portant 2 trous, — E, Tube & cntonnoir. — F, Tube abduc-

d its d teur. — G, réfrigérant de 'alambic Salleron. — H, Tube
eux Lraits de effilé & boule. — I, Eprouvette graduée,

jauge ; le trait

inférieur correspond au volume de liqueur ibdée nécessaire
pour oxyder la teneur limite maxima contenue dans 10 cc.
de vin, soit 3 cc. 1 pour 200 milligrammes avec la solution N/50;
le trait supérieur est 310 cc.

(1} Voir Annales de chimie analytique, 1902, p. 45.
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On introduit dans le ballon un morceau de marbre de 1 gr. en-
viron, 1 cc. de HCI, puis 10 ce. de vin ; on chauffe, et, en qua-
t_re ou cing minutes au plus, 'opération est terminée. On peut
ajouter 4 'eau iodée une goutte d'empois d’amidon ; sila liqueur
fodée n’est pas décolorée, c’est que le vin contient moins de
200 milligrammes d’acide sulfureux total; si la décoloration a
lieu, ¢’est que le vin en contient plus de 200 milligrammes.

On peut, par ce procédé, en opérant convenablement, distin-
guer facilement des vins contenant 10 milligrammes d’acide sul-
fureux en plus ou en molns de la limite, et l'opération ne dure
que quatre a einq minutes.

Dose limite d'acide sulfureux libre. — Vins bluncs. — On peut se
servir du dosage direet avec la solution d’iode, par la méthode de
Bunsen, en ajoutant 4 100 ce. de vin 2 gouttes d’empois d’ami-
don, obtenu en portant a 'ébullition 1 gr. d'amidon dans 100 ce.
d’cau, et versant, pour la limite de 30 milligrammes, 4 cc. 6 de
liqueur iodée, & l'aide d'une burette graduée. Si la teinte bleue
persiste, c’est que le vin contient moins de 30 milligrammes
d’acide sulfureux libre ; si elle disparait, ¢’est que, trés proba-
blement, le vin contient plus de 30 milligrammes d’acide sulfu-
reux libre.

Vins blancs et vins rouges. — Le procédé suivant est applicable
A tous les vins et permet de distinguer facilement les vins conte-
nant 5 4 10 milligrammes de plus ou de moins que les limites.
A 30 cc. de vin, placés dans une fiole & 1'émeri contenant 60 cc.,
on ajoute, pour la limite de 30 milligrammes, 2 cc. 3 de liqueur
d’iode N/50 et quelques gouttes d'HCI, puis 2 ce. de solution de
chlorure de baryum 3 10 p. 100, et 'on complete avec de l'eau
bouillie ; on agite, on filtre & I'aide d'un filtre en fort papier
exempt de sulfates et légerement mouillé ; on recueille le filtra-
tum dans un tube a essai bien propre.

La solution d’'iode a oxydé au plus 1 milligr. 5 d’acide sulfu-
reux libre ; par suite,si I'on ajoute au filtratum quelques gouttes
d'iode, il se forme un précipité de sulfate de baryte dans le cas
olt le vin contient plus de 30 milligrammes d’acide sulfureux
libre: le filtratum reste limpide dans le cas contraire.

Remarque I. — Les vins contenant plus de 30 milligrammes
d'acide sulfureux libre louchissent souvent sous le filtre par
suite de I'oxydation qui se produit pendant la filtration et avant
toute addition d’iode.

Liemarque 11. — Les vins contenant moins de 30 milligrammes
d’'acide sulfureux libre, mais contenant de I'acide sulfureux com-
biné, louchissent a la longue ; mais il faut au mcins une heure
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pour observer un trouble net. On peut, d'ailleurs, dviter cette
oxydation de I'acidesulfureuxcombiné par une addition d’arsénite
de soude.

BRemarque 171, — Le trouble doit s’'observer dans une chambre
obscure, en placant le tube entre I'ceil et une source de lumikre ;
on le saisit mieux encore par comparaison avee un tube de vin
limpide.

Remargue IV. — Le méme procédé pourrait, en exécutant des
additions de liqueur iodée correspondant a 3, 10, 15, 20, 235,
30 milligrammes d'acide sulfureux, permettre de déterminer ap-
proximativement la dose exacte.

Analyse raplde des savons,

Par M. F. TeLig, chimiste au Laboratoire municipal de Reims.

Nous nous sommes proposé de doser rapidement les éléments
principaux des savons : les acides gras, l'aleali total et 1'alcali
libre. Nous avons réussi en opérant comme suit :

La matiére étant rendue homogéne, on en préléve 2 gre., qu'on
dissout dans environ 504 60 cc. d’eau chaude ; cette solution
est transvasée, avee les eaux de lavage, dans une boule & décan-
tation d’'une contenance d'environ 150 cc. et qui peut étre fer-
mée avec un bon bouchon de liege, dont la partie inférieure est
taillée en biseau. Lorsque la solution de savon est totalement
refroidie, on introduit-dans la boule 10 ce., exactement mesurds,
de solution normale d'acide chlorhydrique; le liquide se trouble
par suite de la séparation des acides gras; on ajoute de 20 &
25 ec d’éther ordinaire, et I'on agite de facon & dissoudre entid-
rement les acides gras dans 1'éther.

Cela fait, on laisse reposer, pour permettre a I'éther chargé d’a-
cides gras de gagner la partie supérieure du liquide ; lorsque ce
résultat est obtenu, on décante, avee précaution, le liquide acide
sous-jacent, en le recevant dans un vase a saturation et en ayant
soin que la solution éthérée n’arrive pas jusque dans la voie du
robinet ; on rince avee 2 ou 3 ce. d’eau, qu'on fait couler le long
des parois et en inclinant la boule de facon & ne pas émulsion-
ner la couche éthérée ; cette eau de lavage est décantée dans le
vase a4 saturation. qui renferme la portion prineipale, et cette
opération est renouvelée tant que 'eau qui s'écoule est acide
au papier de tournesol ; on enléve I'eau qui se trouve dans la
pointe de la boule, au-dessous du robinet, avee un toron de
papier filtre, ct 'on fait alors écouler la solution éthérée des
acides gras dans une capsule de verre tarée; on lave & 4 ou 5
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reprises avec 2 ce. d’éther, qu’on fait aussi écouler le long des
parois, et tous ces ringages sont déversés dans la capsule tarée ;
on laisse évaporer 1'éther et I'on séche 4 1'étuve & 95 degrés, jus-
qu’a ce que la perte de poids, entre deux pesées conséculives,
soit inférieure 4 5 milligr. ; on a ainsi les acides gras de 2 gr.
de savon.

Comune on peut le voir, ee mode opératoire est exactement
semblable & celui qu’on emploie pour doser le beurre dans le
lait par le procédé Adam.

La solution aqueuse, séparée du liquide éthéré, sert a doser
'alcali total. Pour cela, on y ajoute, avec une burette graduée, de
la solution normale de soude jusqu’a saturation, en se servant de
la phtaléine du phénol comme indicateur. Soit N le nombre de
centimetres cubes de soude employé :

(10 — N) > 0,031 x< 50 = (10 — N) x 4,55 — Na!O p. 100 de savomn.

et, pour les savons de potasse:
{10 — N) > 0,0474 X 50 = {10 — N) < 2,355 — K20 p. 100 dc savon.

Pour doser l'alcali libre (nous entendons par ce mot 1'alcali
non combiné aux acides gras, qui se trouve en majeure partie a
I’érat der carbhonate, avec une petite quantité d'alcali caustique),
nous employons, avec guelques modifications, un procédé indi-
qué par M. R. E. Divine (1), qui repose sur I'emploi d'une solu-
tion alcoolique titrée d'acide gras destinée asaturer I’aleali libre,
I'exces d’acide gras étant dosé aprés l'opération. Ce procédé est
bien supérieur & celui qui consiste a séparer le savon réel par
une solation saturée de sel marin.

Nousemployons une solution aleoolique approzimativement déci-
normale d’acide oléique et renfermant, par conséquent, 98 gr. 20
d'acide oléique supposé pur par litre ainsi qu'une solution aqueuse
dézi-normate de soude (2).

On prépare 2 vases d’Erlenmeyer de 300 cc. Dans le premier
vase, on met :

N
20 cc. de la solution 10 d’acide oléiques,

50 cc. d’alcool 4 90°.
Dans le second vase :
2 gr. dusavon 3 essayer ;

(1) Voir Annales de chimie analyiique, 1301, p. 388.

. N
(2) La solution E de soude qui se trouve dans tous les laboratoires

remplace avantageusement la solution alcoolique, et par conséquent insta-
ble, indiquée par M. Divine.
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. N . .
30 cc. de solution 0 d'acide oléique ;

50 cc. d’alcool 4 90°.

Ce dernier vase est réuni 4 un refrigérant 4 reflux et chauffé
pendant une demi-heure a I'ébullition au bain-marie.

Aprés Popération, le contenu de echaque vase est titré par la

solution de soude 1%, en présence de la phénolphtaléine comme

indicateur.

Une partie de l'acide nléique du vase n° 2 ayant été saturéde par
lesalcalis libres du savon, la différence entre le nombre de cen-
timétres cubes de soude nécessaire pour la saturation dans cha-
que ballon représente la proportion d’aleali libre. Soient N, et
N, ces nombres, on aura :

(Ny — N,;) > 0,485 = Na!Q libre p. 100 de savon
(N, — N;) > 0,233 — K*0 libre p. 100 de savon
(N, — N,) x 0,265 — CO’Na? libre p. 100 de savon

(N — Np > 0,345 — CO®K* libre p. 100 de savon

suivant qu’on calculera en alcali anhydre ou en carbonate.

[.e reproche que pourrait encourir notre méthode consiste en
ce que le poids assez faible sur lequel on opére ne permet pas
d'avoir un échantillon moyen ; pour obvier i cet inconvénient,
nous opérons sur un mélange ainsi obtenu :

Pour un savon sec, une tranche, prélevée au milieu du pain de
savon, est rapée entierement, et, sur le produit bien mélangé, on
fait les prises d’essais. Pour un savon irés aqueux, ne se prélant
pas a1l rdpage, on découpe la tranche en pelits morceaux, et le
toul est trituré et pétri dans un mortier, de fagon a avoir une
masse hormogene. Les savons de potasse sont aussi mélangés au
morlier.

Voici quelques résultats obtenus, comparativement avec la
méthade ordinaire (décomposition de {0 gr. de savon, lavage et
séchage des acides gras mélangés de 10 gr. de paraffine ; alcalis
sur les cendres du savon). Les alcalis libres ne sontdosés que par

la méthode que nous avons décrite.
Méthode Nouvelle

ordinaire méethode
Acides gras p. 100................ 38,63 59,15
Savonne 1 { Alcali total, Na!0 p.100,...,..... 6,82 6,82
Alcali libre, GO*Na? p, 100........ 0,185 »
Acides gras p. 100,,............ . 60,83 60,60
Savon ne 2 ; Alcali total, Na?0 p. 100.,......... 7,50 T4k
Alcali libre, CO3Na2.............. . 1,14 »
Acides gras p.100...........cne.. 57,25 58,15
Savon ne* 3 3 Alcali total, Na‘Q p.100,..,....... 6,57 6,51
Alcali libre, CONa?,.....ovvvenss. 0,30 »
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On remarquera que, pour deux des savons analysés, noiré
méthode donne un chiffre d’acides gras plus élevé que la mé-
thode ordinaire ; doit-on attribuer cette différence aux pertes
inévitables qu’on fait, dans la premiére méthode, en recueillant
plus de 13 gr. de mélange d’acides gras et de paraffine, ou a la
présence, que nous avons constatée dans nos acides gras, d’une
petite quantité d’'acides solubles dans l'eau, mais que ce dissol-
vant abandonne a l'éther ? Dans ce dernier cas, étant donné que
le dosage des acides gras sert 4 apprécier la quantité de corps
gras neutre saponifié, celte petite quantité d’acides solubles ne
serait-elle pas, avec raison, comptée avec les acides gras insolu-
bles, puisque les uns comme les autres proviennent de 1a matiere
premiere ?

Quoi qu’il en soit, 'analyse d'un savon, telle que nous venons
de I'indiquer, ne demande que quelques heures, et plusieurs ana-
lyses peavent étre meneées de front sans demander beaucoup plus
de temps qu'une seule.

Variation de l'acide phosphorigue suivant lige
dua lait,

Par MM. F. Bompas ct Sic, pE Raczrowskr,

11 résulte de nos nombreuses analyses que I'acide phosphori-
que total présente de grandes variations dans le lait, suivant son
age. On peut dire, d'une facon générale, que I’élimination de
I'acide phosphorique total va sans cesse en décroissant depuis
I’époque du vélage.

Cette décroissance a lien aussi pour la lécithine. Les chiffres
que nous avons obtenus, chez des animaux de méme race, ali-
mentés de la méme facon (1), montrent que c¢’est dans le pre-
mier mois qui suit le vélage que la production de la lécithine
est maxima.

Cette constatation est intéressante, car elle parait prouver que
le jeune veau a besoin d'absorber, a cette épogque, une plus
grande quantité d’acide phosphorique pour le développement de
son squelette.

Il en résulte, enfin, qu’on devra rechercher, pour I"alimentation
des enfants plus ou moins débiles, des laits aussi rapprochés que
possible de I’époque du vélage.

(1) Nous tenons & remercier particulicrement M. V. Hugot, membre de
la Chambre de commerce de Paris et propriétaire de la ferme modéle
Jersey Farm, qui s’est gracieusement mis & notre disposition pour faci-
liter nos recherches.
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Comyosition en grammes pour 100,

Races...... Jersiaises Normande
Yache
Date du vé- Vache non
lage .. ... pleine 4 juillet efjuillet 12 juin 43 mai pleing
Production
quotidien-
ne....... il 91.500 81.500 81 7L300  81.500

Extrait..... 16,09 15,49 16,47 16,30 14,90 13,75
Cendres.... 0,75 0,72 0,69 0,65 0,714 0,72
Matiére

grasse ... 6,01 5,48 6,93 6,76 3,70 5,34

Lactose.... 4,67 5,38 5,28 5,20 4,88 4,60
Caséine.... 3,85 347 2,9 289 3,06 230
Acide phos-
phorique

total.... 0,218 0,204 0,200 0,464 0,68 0,148
Acide phos-
pharique
organi-
que..... 0,0049  0,0068 0,004& 0,0033 0,0033 0,0041

phospho-

glycéri-

que...... 0,0139  0,0193 0,0126 0,000 0,0100 0,0116
Enlécithine

(F=7,27). 0,0654 0,0909 0,0582 0,0472 0,0472 0,0545
Chlorures

en chlo-

rure de so-

dium ..., 0,428 0,026 0,026 0,026 0,102 0,132

Production guotidienne.

Vache

Date du vélage. pleine 4 juillet 4er juillet 12 juin 413 mai
Maticre grasse. 240,40 520,60 569,05 540,80 427,50
Lactose.....,., 186,80 512,10 448,80 416,00 366,00
Caséine........ 154,40 301,15 246,50 231,20 228,00
Acide phospho-

rique total... 8,72 19,38 17,00 13,12 12.60
Acide phospho-

rique organi-

qUe.....veus- 0,196 0,646 0,374 0,264 0,247
En acide phos-
phoglycéri-

que........ 0,556 1,833 1,054 0,800 0,750

En lécithine
(F = 17,27). 2,616 8,635 5,947 3.776 3,540
Chlorures en
chlorure de
sodium, ... .. 5,12 2,44 2,44 2,44 8,64
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14,11
0,70

5,01

4,81
2,61

0,156

0,0031

0,0093

0,0436

0,414

Vache
non
pleine
453,90
391,00
195,50

12,58
0,348

0,986

4,632

11,93



~ 372 —~

De I'infiuenee de I'écrémage sur la répartition des
principaux éléments constitutifs du lait,

Par MM. F, Borbas et $1¢. pE Raczrowski,

Afin de nous rendre compte de la facon dont se répartissent les
divers éléments du lait, et en particulier les phosphates et la 1éci-
thine, dans 'opération de I'écrémage, nous avons soumis divers
laits & l'action de l'écrémeuse centrifuge alpha colibri. Le lait
écrémeé et la eréme obtenus ont été analysés, ainsi que 1’échan-
tillon sur lequel avait porté chaque opération.

Les résultats fournis par I'une d’elles ont été les suivants :

En grammes pour 100

Lait type Lait me
Extraite.... o e iiiiiiii e 15,41 10,23 54,20
Cendres........ et 0,68 0,72 0,28
Maticre grasse.........o.v0en P . 5,86 0,09 50,88
Lactose. . .ooiniviiiniiie e, 4,96 5,28 2,38
{08 KT o VAP 2,88 3,24 1,48
Acide phosphorique total.............. 0,176 0,184 0,096
Acide phosphorique organique......... 0,0044 0,0013 0,0252
en acide phosphoglycérique......, 0,0124 0,0037 0,0694
en lécithine (F = 7,27).e...... ... 0,058 0,018 0,334

Les divers éléments : extrait, cendres, matitre grasse, lactose et
caséine, ont été dosés par les méthodes habituelles. L’acide phos-
phorique total a été précipité par le molybdate d’ammoniaque,
apreés incinération en présence de carbonate et d’azotate de
potasse, puis pesé a I'état de pyrophosphate de magnésie. Enfin,
le dosage de l'acide phosphorique organique, duquel on déduit
la proportion de lécithine, a été effectué par la méthade que nous
avons décrite dans une note précédente (1).

Le volume du lait soumis & I'écrémage était de 3 litres 200 et
ccux de lait écrémé et de eréme obtenus furent respectivement
de 2 litres 800 et 0 litre 370.

L’examen des résultats analytiques montre que, en écrémant a
98 pour {00, nous avons enlevé au lait sur lequel a porté notre
expérience 69 pour 100 de la lécithine qu'il contenait.

Si I'on veul bien considérer que les laits consommeés sont sou-
vent éerémds 3 30 et méme 40 pour 100, on voit que, en méme
temps que la matidre grasse, on enléve, par cetle pratique, de 20
4 30 pour 100 de lécithine.

Cette derniére constatation suffit pour expliquer les chiffres si
élevés de déces par troubles gastro-intestinaux que l'on con-

(1) Annales de chimie analytique, 1902, p. 331,
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state dans [es villes Jont les municipalités ont toléré la mise en
vente de laits écrémés.

Elle permet, en outre, d’expliquer le mécanisme des accidents
signalés par ditférents médecins chez les enfants en bas dge nour-
ris exclusivement avee du lait stérilisé.

Procédé nouveau de dosage du tannin,

Par M. Eb. Crouzey, ex-préparateur i la Faculté de Bordeaux,
pharmacien a La Réole,

Il existe un grand nombre de procédés de dosage du tannin.
Chacune de ces méthodes présente des inconvénients, soit par
manque de précision, soit par difficulté d’exécution.

Mon procédé repose sur I'insolubilité du tannate d’analyésine
dans leau. Il a P'immense avantage d'étre applicable a tous les
produits renfermant un tannin de n'importe quelle ‘origine. 11
est ’une exéeution facile et relativement rapide.

Il consiste, tout simplement, a dissoudre dans I'ean distillée
le tannin 4 doser, & ajouter de I'analgésine (diméthylphénylpy-
razolone), jusqu’a ce qu’il ne forme plus de précipité; on calcule
la quantité d’analgésine employée, qui est aussi celle du tannin
précipité.

S8i I'on éprouve quelque difficulté a saisir la fin de la réaction,
on n'a qu'a ajouter un excés d’analgésine, qui ne redissout pas le
précipité formé de tunnate d’analgésine ; on ajoute du bicarbonate
de soude en quantité approximativement double de 'analgésine
employée; du liquide d’abord laiteux et régulidrement opaque
se sépare un préecipité, sous forme de grumeaux; le liquide sur-
nageant est de couleur verdatre; le précipité de tannate d'analgé-
sine est recueilli sur un filtre taré ; on lave & 'eau distillée, pour
entrainer ’exces d’analgésine et de bicarbonate de soude ; aprés
dessiccation & 1’étuve & 100 degrés, on retranche le poids du
filtre du poids total. Si I'on prend la moitié du résultat obtenu,
ce nombre représente le poids du tannin contenu dans la quantité
de produit soumis a 'analyse.

On peut aussi proecder au moyen de solutions titrées, mais la
limite de la réaction est assez difficile a saisir pour qu'il y 2it lieu
de donner la préférence & la méthode par pesée.

Le tannate d’analgésine est constitué par un produit jaune-brun,
de la consistance d’une masse pilulaire, durcissant & l'air et de
cassure résinoide, rappelant ’aspect de I'aloés et susceptible de
recouvrer sa consistance primitive en le malaxant pendant quel-
ques instants entre les doigts.
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La présence des matiéres organiques qui accompagnent le
tannin dans les végétaux et dans les produits du commerce
n'influe pas sur le résultat obtenu par mon procédé. Celui-ci est
applicable aux vins, & la condition, toutefois, d’éliminer, par
évaporation préalable 4 une douce chaleur, l'alcool qu’ils ren-
ferment. L’alcool, en effet, dissout le précipité de lannate d’anal-
gésine, qui n'estni influencé, ni dissous par les solutions aqueuses
étendues d'acides minéraux (nitrique, sulfurique, chlorhydrique)
ou par les acides végétaux divers.

L’acide gallique ne donne pas lieu a la méme réaction que le
tannin sur ['analgésine.

Albumines,

Par M. A. Bruroco.

Aprésavoirceru, pendant longtemps, que I'urine normale, si peu
albumineuse chez I’hnomme, ne contenait qu’une albumioe, jai
dit récemment qu’elle en eontenait deux (1). que jappelle, provi-
soirement et pour mon usage, I'une sulfo-protéate alcalin, 'autre
sulfo-protéate terreux, protéate étant 11 pour carbono-phosphate
organique.

I’ai étudié ces deux albumines dans des liquides pathologiques,
dans le lait et quelques liquides physiologiques, dans les lima-
ces, le muscle et les plantes, dans le sang, la cochenille et les
fleurs, sans oublier Pceuf; c’est une contribution a I'étude du
blane d’ceuf que j'exposerai aujourd hui.

Blanc d'euf (poule). — Lorsque, aprds avoir convenablement
ouvert un ceuf, on dégage le blanc de la coquille, tout enle sépa-
rant du jaune, on remarque que le blanc se compose de deux par-
ties : I'une, relativement fluide ; 'autre, plus ferme, en consistance
de caillot, accompagnant les chalazes.

Recevons le bloe albumineux blane dans un tube a robinet;
ajoutons un égal volume d'eau additionnée de quelques gouttes
de phénolphtaléine et tentons de faire le mélange dans 'appareil
houché, par des renversements et redressements snccessifs et
doux, sans secousses; la partie fluide se méle immédiatement
avec I'eau, et le mélange se colore en rose, tandis que la partie
ferme, moins miscible, traverse intacte et blanche Ia solution
colorée et, I'appareil étant mis au repos vertical, gagne le fond
ol eile se tasse, incolore.

Soutirons cette derniére dans un matras de 250 ce. chimique-

(1) Annales de chimie analytique, 1902, p. 16.
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ment propre, dans I'espéce, exempt de chaux et de magnésie ; ce
soutirage nécessite le jeu répété du robinet, qui, & ehaque tour,
débite la masse en autant de larmes visqucuses, et ¢’est l1a une
remarque que nous utiliserons plus tard.

Il s'agit maintenant de porter le matras 4 I'ébullition et de 'y
maintenir pendant quelque temps, en lui imprimant un mouve-—
ment circulaire rapide et sans arrét. Pour cela, aprésavoir donné
au contenu la mobilité nécessaire, en ajoutant deux ou trois fois
son volume d’eau additionnée de phénolphtaléine, je suspends le
matras par un solide cordon au-dessus d'un bruleur de Bunsen
a couronnement, en affleurement de la flamme, et je chauffe
flamme baissée, en m’aidant efficacement de la résistance du
cordon.

Le liquide qui s’est coloré en rose se décolore graduellement,
a mesure que s’échappe lacide carbonique ; il passe au blane
mat 4 I'ébullition, se eolore de nouveau et finit par reprendre
assez rapidement, sur le feu, sa coloration primitive ; j’éteins;
j’ai un liquide limpide, dans lequel nagent des formes membra-
neuses, vermiculaires, distinetes, qui correspondent aux gouttes
filées par le robinet.

Il n’y a pas eu de coagulation, et le liquide peut-étre concen-
tré, a température hase ou i température élevée, jusqu’a pelli-
cule et au deld sans qu'elle se produise.

La propriété de coagulalion par la chaleur n’est pas perdue ;
on peut la restituer au liquide refroidi, en y faisant passer un
courant d'acide carbonique; il y a prise en masse, masse qu’il
est possible de ramener i ’état fluide par ébullition nouvelle,
avec le concours d'une agitation {rés active.

L'ébullition a fait subir 4 I'albumine une modification passa-
gére, due au déplacement de I'acide carbonique, et c’est 1a une
action particufiére de cet acide, car les autres acides, comme
nous le verrons plus tard, déterminent une altération définitive,
autrement dit une précipitation.

La partie fluide restée dans 'appareil donne lieu & des obser-
vations a peu prés identiques; il existe, néanmoins, entre les
deux parties, des différences profondes, gui seront 'objet d'une
note prochaine, complément de celle-ci.

D'ores et déja, voici comment j'interpréte ces faits, si le blane
d’ceuf est, comme je le pense, un composé des deux albummes
en solution chlorurée :

La réaction alcaline du blanc d’ceuf, avant comme aprés I'ébul-
lition, est due au protéate alcalin.
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L’acide carbonique, qui se dégage & chaud et qui change mo-
mentanément la réaction, appartient au protéate terreus.

Cet acide carbonique est agent de la coagulation par la chaleur
en dégagement contrarié ou supprimé, soit qu'on chauffe au bain-
marie I'ceuf dans sa coquille, soit qu’on chauffe le blanc d'ceuf
dans un petit hallon ouvert ou dans un petit ballon clos, soit
qu’'on chauffe brusquement quel que soit le vase. Dans tous ces
cas, le blanc coagulé est acide 4 1a phénolphtaléine.

Cet acide carbonique estsans action, si 'on chauffe lentement a
I'air libre, c’est-a-dire en vase large, avec surface multipliée par
le mouvement. L.a matiere fluide, transparente, est alealine.

L'action des sels libres, c¢'est-a-dire des chloruresalcalins, dans
leur état de dilution naturelle, est nulle.

Séparation du manganése d'avece le eohalt
et le nickel.

Par M. M.-Emm, Pozza-Escor,

On peut séparer le manganése d'avec le cobalt et le nickel par
précipitation en présence d'un grand excés d'ammoniaque et de
sels ammoniacaux et addition d’eau oxygéunée ou de persulfate
d’ammoniaque.

Le manganése est intégralement prdcipité a 'état d’hydrate
brun, transformable par calcination en oxyde défini ; le nickel et
le cobalt restent en solution, et, s’il y abeaucoup de cobhalt et peu
de nickel, la liqueurfiltrée prend une teinte plus ou moinsrouge,
due & la formation d’un sel percobaltique.

Dosage du gluten humide dans les farines,
Par M, Marcel ARrpin,
(Suite) (1)

Influence du repos du paton.

Mon savant confrére, M. Balland, directeur du Laboratoire
des expertises du Comité de l'intendance, a montré, dans un
ouvrage intitulé : Recherches sur les bles, les farines et le pain, que
la teneur en gluten des farines s’aceroit par le repos du péaton
avant le malaxage, et que la période d’accroissement ne s'étend
pas au-deld de 5 heures.

Jai repris cette méme expérience, en opérant sur l'échantil.

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1902, p. 325,
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lon que j'ai signalé plus haut. J’ai, de plus, déterminé la teneur eti
gluten sec.
Voici les nombres fournis par cesopérations :

Malazage immédiat.

A B

Gluten p. 100 Gluten p. 100

hm humide sec

23.4 8.04% 25,29 8.01

24.69 8.04 25.56 8.13

25.68 8.16 25.02 8 07

Moyenmne .....,.... 25.26 8.08 25.29 8.07
Ecart pour chacun. . 0.99 0.12 0.54 012

Ecart entre les deux opérateurs. 0.87 et 0.15,

Malazage aprés un repos de 13 minutes.

25,23 8.10 24 .87 7.83
25.68 8.13 25,86 8.13
24.96 .86 . 2589 7.93
Moyenne.....,..... 95,29  8.03 25 44 1.97
Ecart pour chacun. . 0.72 0.27 0.99 0.30

Ecart entre les deux opérateurs. 0,84 et 0.30,

Malaxage aprés un repos de 30 minufes.

25.51 7.95 25.50 8.04
26.58 8.23 25.26 7.80
25.20 7.80 25 44 1.83
Moyenne........... 25.76 71.99 25.40 7.89
Ecart pour chacun.. 1.38 0.43 0.2% 0.2%

Ecart entre les deux opérateurs. 0,30 et 0.43.

Mualazage aprés un repos d'une heure.

25.80 7.98 25.53 7.89
25.68 7.98 25.20 7.83
25.86 7.92 25 35 7.80
Moyenne........... 25.78 7.96 25.306 1.8%
Eeart pour chacun.. . 0.18 0.06 0.33 0.09

Ecart entre les deux opérateurs. 0.66 et 0.48.

Malaxage aprés un repos de 2 heures.

25.80 7.92 25.83 - 7.86
25,98 7.95 26.37 1.95
25.23 1.1 25.59 7.80
Moyenne........... 25.61 7.86 25.93 1.87
Ecart pour chacun..  0.75 0.24 0.78 0.15

Fcart entre les deux opéraleurs, 1.14 et (.24,
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Malazage aprés un repos de 3 heures.

B

Gluten p. 100
e

A
Gluten p. 100
bumide  ec  humide
26.16 7.86 25.1
26.0%  17.86 26. 10
26.22 1.93 26.82
Moyenne...........oviient 26.14  7.89 26.20
Ecart pour chacun.......... 0.18 0.01 1.41
Ecart entre les deux opérateurs, 0.78 et 0.21
Malazage aprés un repos de 4 heures.
26.22  B8.0% 26.40
26.04  7.98 27.39
26.52  7.98 26.76
MOYennC........vveeinnnnn. 26,92 8.00 2685
Ecart pour chacun.......... 0.48 0.06 0.99
Ecart entre les deux opérateurs, 1.35 et 0.12,
Malazage aprés un repos de 5 heures.
26.46  8.01 26.31
26.13  7.93 26.73
25.86 7 80 26.98
Moyenne ...... ........... 26.15 7.92 96.67
Ecart pour chacun.......... 0.60 0.24 0.67
Ecart entre les deux opéraleurs, 1.42 et 0.18.
Reécapitulation.
Moyennes.
Malaxage immédiat..... .... 25.26  B8.08 25.29
Aprés 15 minutes........ 25.29 8.03 25.43
- 30 - ... 25,76 1.99 25.40
— 1 heure........... 25.78  7.96 25.36
— 2 heures........... 25.67 7.86 25.93
— 3 — 26.14  1.89 26.20
- 4 — 26 92 8.00 - 26.88
— 5 — 2643 792 26.67
Augment. de 0 & 4 heures. .. 1.66  néant 1.56

sece

o-alq-l—q
- 0| oo oo =1
ot kol o o

8.10
7.89

0.24%

8.07
7.97
7.89
T.84
7.87
7.82
7.95
7.83
néant

Les résultats obtenus accusent une augmentation en gluten
humide de 1,60 p. 100 pour un repas de 4 heures.

Dans la premieére demi-heure du repos,

I’angmentation

approche de 0,5 p. 100. C'est I’écart qu'avait trouvé M. Balland

avant moi.

Si T'on tient compte de cet accroissement et qu'on le sup-
pose s'ajoutant & celui fourni par la température de l'eau &
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25 degrés, ce qui est parfaltement admissible, on voit que, pour
la méme farine, on peut trouver, en considérant seulement des
chiffres moyens ;

Malaxage immédiat avec eau 4 15 degrés,

(ancien procédé)..........c.iveieannnnn 25.26
Malaxage aprés 30 minutes de repos (nouv.
- procedé)....... e 25.76
Malaxage avec eau & 25 degrés (nouveau pro-
) T 26.49
Différence en plus................ 0.50 1.16
- T ——,
Augmentlation totale............... 1.66 p. 100

C’est done une majoration de 1,66 p. 100, pour 'exemple que
je prends, car il est & remarquer, en outre, que ’augmentation
n'est pas constante, mais qu'elle varie avec la nature des blés,
avec le blutage, etc.

Un autre fait, trés intéressant, se dégage encore du tableau
ci-dessus. On voit que, si le gluten humide a augmenté d’une
fagon notable, la teneur en gluten sec ne s'est pas, ou presque
pas modifiée. Elle est, en effet, sensiblement [a méme, qu’on I'ait
obtenue aprés malaxage immédiat du pAton ou aprés un repos
de & heures. )

Ce n’est donc pas une augmentation réeile de gluten qu'on
obtient, dans ces conditions, mais bien un simple gain en eau ;
les chiffres qui exprimenl une teneur en gluten humide
plus élevée sont faux, puisqu'en réalité la matiére séche, le
gluten vrai, n’est pas influencé. [l y a autant de gluten sec
(8,08 p. 100) dans les 25,26 p 100 de gluten humide, obtenus
par malaxage immédiat, que dans les 26,92 p. 109 (8 p. 100) four-
nis par le malaxage aprés un repos de & heures.

Je ne vois donc pas quel perfectionnement on apporte 4 la
méthode, en conseillant de laisser repo<er le paton avant le mala-
xage, sinon qu’on est conduit 4 exprimer en gluten ce qui, en
réalité, est de 1'eau pure.

Influence de la nature de 1’eau.

Les expériences que je viens de décrire ont été faites avec de
'eau provenant de la conduite qui alimente mon laboratoire.
Cette eau se compose, dans le cas particulier, d'un mélange
d’eau de la Vanne, du Loing et du Lunain Elle est suffisamment
pure, au point de vue chimique, puisqu’elle e marque que

20 degrés hydrotimétriques.
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" 11 dtait intéressant de voir comment se comporterait le gluten
avec des eaux de composition différente.

Jal opéré A la température de 15 degrés, exactement mainte-
nue, en utilisant la méme farine que préeédemment, mais en me
servant d’une eau différente.

J'ai employé :

1° De l'eau distillée marquant............. 0 degré hydrotimétr.
20 De l'eau de source (Vanne, Loing et
" Lunain) marquant.......oviverneeennn. 29 » —
30 De 'eaud'un puits de P'lle de la Cité mar-
o101 1 9 » —
4° De ] eau d’un puils de Bellewlle marquant. 14 » —

v

~ Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau <unvam

Eau distillée. O degré hydrotimeétrique.

A B

Gluten p, 100 Gluten p. 100

m humide sec

23.76  7.95 24.48 7.89

22.41 1.47 93.46 7.1

22.65 1.59 23.31 :1_6__5

Moyenne........c.oovnuenn 22.9¢ 71.67 23.65 71.78
Ecart pour chacun......,... 1.35 0.48 0.84 0.%

Ecart entre les deux opérateurs, 1.74 et 0.42

Eau de source. 21 degrés hydvotimétriques.
25.41 8.04% 95.99 8.0l

24.69 8.04 25.56 8.13
25.68 8.16 25.02 8.07
Movenne ....... ovue veun. 25.26  8.08 9529 8.07
Ecart pour ChacUT - ernns 0.99 0.12 - 0.5 0.12

Ecarl entre les deux opérateurs, 0.87 et 0.15

Eau de puits (Ile de la Citg). 79 degres hydrotimétriques.

26.31  17.98 26.22 17.89

26. 49 8.0% 26.98 8.04

26.97 8.07 26.43 8.07

Movenne .................. 26.59  8.03 26 31 8.00

Ecarl pour chacun.......... 066 0.09 0.24 0.18
Ecart entre les deux opérateurs, (.75 et 0.18.

Eau de puits ( Belleville). 141 degrés hydrotimétriques.

27.69  7.9% 26.58  7.89

21.75 8.10 26,97 8.07

, 27.50 1.92 26.91  8.04

adieis

Moyenne ....e....... Ceeen. 27.65 7.99 26.82  8.00

Ecart pour chacun.......... 0.2% 0.18 0.39 0.18

Feart entre les deux opérateurs, 4.47 et 0.21,
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Récapitulation.
Mo&ennes
Avec eau distillée. .. ........ 22.94  7.67 23.64 1.75
— 4 21 degrés hydr.. 25.26  8.08 25.29  8.07
e — . 26.59  8.03 96.31 8.00
— At » — . 27.65  7.99 26.82  B8.00
Différences
De 0 a 20 degrés hydr..... 4+ 232 + 044 4+ 1.65 4 0.32
— 24279 » — e + 1-33 — 0.05 4 1.02 — 0.07
— 19 3 14 » — e + 1.06 — 0.04 + 0.51 0.00
Augmentation totale de 0 4 141
degrés hydrotimétriques. ... .. 4.1 p. 100 3.18 p. 100

Ces chiffres montrent, d'une fagon saisissante, quelle influence
exerce la composition de I'eau dans le dosage du gluten.

L'eau distillée, la plus pure par conséquent, dissout du gluten,
puisqu’il y a un écart de 2 p. 100 en moins, pour le gluten
humide, et de prés de 0,5 p. 100 pour le gluten sec, comparati-
vement avec les résultats obtenus avec de ’eau de source.

Un fait remarquable est mis en évidence par cette expérience,
c’est que, dés que ’eau atteint une certaine richesse calcaire,
méme peu élevée, 21 degrés hydrométriques, par exemple, le
gluten cesse dese solubiliser, pour un méme temps de malaxage,
tandis qu'on voit la teneur en gluten humide augmenter dans
des proportions énormes : 1.5 8 2,4 p. 100. Le gluten sec s'est
maintenu. lui, entre 7,99 et 8,08, soit un écart de 0,09, c'est a-
dire une différence négligeable.

C’est le méme phénoméne qui se produit dans le cas du repos
du paton. La quantité de gluten humide croit, alors que le gluten
sec reste stationnaire. Il s’opére une simple absorption d'eau par
le gluten, mais la quantitd réelle, vraie, de gluten sec ne varie
aucunement,

1l ressort de ces résultats que, si deux opérateurs, également
habiles et consciencieux, manipulaient, dans des conditions abso-
{ument identiques, un méme échantillon de farine, en opérant, 'un
dansl’lle Saint- Louis, avec de I'eau de source, I'autre a Belleville,
avee de I'eau de puits, ils verraient, en faisant abstraction de
toute autre cause d’erreur et en ne tenant compte que de l'in-
fluence de la composition de 1'eau, leurs résultats différer de
2,39 p. 100.

(A suivre),
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REVUE DES PUBLICATIONS FRANGAISES

Essal micrométrique des minerals d'or. — M. GULR-
REAU (Bull. Soc. chimique du 5 aott 1902, p. 790). — Il arrive
souvent que, da1s l'essai des minerais d’or pauvres, le bouton
d’or ohtenu est si faible qu'il est difficile d’en prendre le poids
exact. On peut, dans ce cas, employer I’appareil de Harkort et
Plattner, qui est formé essentlellement par 2 régles d'ivoire
disposées comms celles du pyrometre de Wedgwood et gra-
duées & laide de sphéres d'or de poids connu. On peut aussi
employer le micromeétre, comme 1’a proposé Goldschmidt ; dans
ce cas, il faut amener 'or & I'état de sphére parfaite en faisant,
comme l'a indiqué Gozdort, une perle a I'acide borique.

L’auteur a fait des essais pour déterminer 'exactitude de cette
derniére méthode.

Le houton d’or et d’argent est obtenu comme & Iordinaire,
mais on doit soigner l'attaque par AzO°H, afin que l'or ne se
divise pas.

Le bouton, aplati, est mis dans un petit creuset de porcelaine
et traité  froid, pendant einq minutes, par Az0H & 220 Baumé,
(D = 1,18), puis chauffé pendant {0 minutes a une trés douce
chaleur; on le traite ensuile 4 une température un peu plus éle-
vée, pendant 10 minutes, par Az0%H a 33° Baumé (D =1.29);
on lave a I'eau ; on décante et 'on seéche & 'étuve.

On fond au chalumeau une perie d'acide borique, et, tandis
qu'elle est chaude, on la presse sur la parcelle d'or, qui adlhigre
fortement; en refondant la perle,or est amené a I'8tat sphérique:
on dissout 'acide borique et I’on mesure la perle d’or au micros-
cope sur un petit verre de montre ; on emplote un grossisscment
de 100 & 150 diameétres ; comnie la sphére n’est pas réguliere, ou
mesure son diameétre dans 6 ou 8 positions différentes et
Yon prend la moyenne. Le poids de la sphere est donné par la
formule :

P=10423 X &

dans laquelle d représente le diametre de la sphire. Pour établir
cette formule, 'auteur a pris, pour la densité de 'or, la valeur
19,33.

Les résultats que cite I'auteur montrent que ce procédé donne
de bons résultats.

Recherche de arsenic dans la glycérine. — M. BOU-
GAULT (Journal de pharmacie et de chimie du 1°" juin 1902), —
M. Bougault a eu I'occasion de constater la présence de P'arsenic
dans un assez grand nombre d’échantillons de glycérine ; quel-
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qties-uns de ces échantillons contenaient une quantité d’arsenic
correspondant & 3,4 etméme 5 centigr. d'anhydridearsénieux par
litre. On peut faire la recherche qualitative de Parsenic au
moyen de I'hydrogéne sulfuré, mais il est préférable de recou-
rir & un réactif qui a été proposé en 1896 par MM. Engel et Ber-
nard et qu'on prépare de la maniére suivante : on dissout 2 gr.
d’hypophosphite de soude dans20 ¢c. d’eau, et 'on ajoute 200 cc.
d’HCl pur (D = 1.47) ; il se forme un préecipité de chlorure de
sodium qu'on sépare ; le liquide ainsi obtenu est le réactif en
question. Pour s’en servir, on en ajoute 10 cc. a 5 cc. de gly-
cérine et I'on chauffe au bain-marie ; si la glycérine est arseni-
cale, il se produit une coloration brune, et méme un précipité
si la quantité d’arsenic est suffisante ; avec une glycérine con-
tenant 2 centigr. d’arsenic par litre, on a un précipilé flocon-
neux brunitre ; avec une glycérine en renfermant seulement
% milligr. par litre, on a une coloration brune trés nette, et il se
forme un préeipité au fond du tube aprés un repos de quelques
jours ; avec 2 milligr., Ia coloration est encore appréciable.

L'aspect du précipité qui se forme est caractéristique ; si I'on
avait des doutes, on le recueillerait et on le caractériserait par
la méthode connue 4 I'état d’arséniate d'argent.

Comment se fait-il que la glycérine soil arsenicale ? Les glycé-
rines destinées aux usages pharmaceutiques sont obtenues par
la distillation de produits bruts provenant de deux sources diffé-
rentes : {°les glycérines dites de saponitication, qui sont produites
par saponification de matidres grasses au moyen de la chaug, sous
pression ; 2° les glycérines dites de lessives, résidus de la fabri-
cation des savons.

La préparation des premiéres ne comporte guére l'introduc-
tion d'arsenic ; quant aux secondes, qui sont trés alcalines, on les
sature par HCl avant de les distiller ; or, ’acide commercial em*
ployé a celte neutralisation est toujours arsenical ; il se pourrait
que cet acide fiit la porte d'entrée de I’arsenie, dont une partie
serait entrainée mécaniquement & la distillation.

Présence de I'arsenic dans In glyeérine. — M. L.
BARTHE (Journal de pharmacie et de chimie du 13 juillet 1902). —
M. Barthe a essayé le procédé recommandé par M Bougault, pour
la recherche de I’arsenic dans la glycérine, et il considere ce pro-
eédé comme séduisant par sa simplicité et par sa sensibilité, car
il permet de déceler des quantités d’arsenic plus faibles encore
que celles indiguées par M. Bougault. D’autre part, 1'acide hypo-
phosphoreux en milieu chlorhydrique, qui est le réactif préco-
nisé par M. Bougault, ne donne pas de précipité avec les sels de
cuivre, de plomb ou d'antimoine et permet de déceler la présence
de traces d’arsenic dans les sels d’antimoine impurs ; ce méme
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réactif réduit les sels mercuriques, stanneux et argentiques, mais
les précipités obtenus sont blancs.

1l existe uncertain nombre de métaux dont les selssont réduits
par le réactif en question ; ce sont les sels de bismuth, le cya-
nure de mercure, les chlorures d’or, de platine et de palla-
dium, mais il est bien peu probable que ces sels puissent se ren-
contrer dans les glycérines officinales.

La réaction indiquée par M..Bougault est donc appelée a rendre
de réels services en chimie analytique et en toxicologie, mais,
comme conséquence des constatations faites par M. Barthe, rela-
tivement aux réductions qui se produisent avec certains métaux,
le précipité obtenu devra toujours, lorsqu'il s’agira d’une exper-
tise, étrecaractérisé{cristaux d’arsénio-molybdate ’ammoniaque,
arséniate d’argent, appareil de Marsh).

A propos de la recherche de l'arsenic dans la glycérine,
M. Barthe met les chimisles en garde contre un procédé de
recherche auquel on pourrait étre tenté de recourir et qui a été
recommandé par Gutzeit et Vulpius. Ce procédé consistea prendre
2 cc. de glycérine, qu'on méle avee 3 ce. d'HCI, et 'on jette dans
le mélange un fragment de zinc pur ; le gaz qui se dégage forme,
sur un papier imprégné d’une solution de nitrale d’argent a
§ p. 100, une tache jaune qui noircit au contact de 1'eau.

Or, M. Barthe, ayant obtenu cette réaction avec une glycérine
essayée par lui, voulut contrdler les résultats avec l'appareil de
Marsh, seule méthode scientifique devant conduire 4 un résultat
indiscutable ; il détruisit doncla glycérine par le procédé azoto-
sulfurique indiqué par M. Deniges, et, aprés avoir fait fonctionner
Pappareil pendant deux heures, il n’obtint pas d'anneau.

L’essai Gutzeit-Vulpius est donc insuffisant, tel qu'il est indiqueé,
mais on peut le rendre exact en remplacant le papier au nitrate
Wargent par du papier imprégné de bichlorure de mercure,
L'échantillon de glycérine qui avait donnéun résultat positif avee
le procédé Gutzeit-Vulpius et un résultat négatif avec l'appareil
de Marsh, donna également un résultat négatif en appliquant le
procédé Gutzeit avec emploi du papier de sublimé.

Dosage volumétrique de 1a glycérine au moyen de
Laclde lodique. — M. A. CHAUMEIL (Bull. Soc. chimique du
20 juin 1902, p. 629). — On sait que I'acide jodique déecompose
la glyeérine, en donnant CO? et de I'iode. En présence de SO*H!,
la combustion de la glycérine est compléte et peut étre repré-
senté par I’équation :

5C3H0® 4+ 7120° = 15C0? + 20H20 4 71°
Donc 5 molécules de glyeérine (460) mettent en liberté 7 molé-
cules d’iode (1778).
i gr. d’'iode correspond donc & 0 gr.2587 de glycérine. Soit
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V le volume d’hyposulfite de soude N/{0 nécessaire pour doser
cet iode, la quantité de glycérine sera représentée par

V 3¢ 0.0127 3¢ 0.2587

Voici comment M. Chaumeil opére le dosage :

1% cas. — La glycérine & titrer ne renferme pas de swbstances
agissant sur Uacide ivdique. — Les solulions nécessaires pour le
dosage sont :

1° Une solution d’acide iodique & 1/5;

2° Une solution d’hyposulfite de soude N/10.

L'appareil dont on se sert n'est autre que celui qui a été déerit
par Mohr pour le dosage de 'iode.

Dans une capsule tarée, on verse environ 10 gr. de glycérine;
onen détermine le poids exact; on dissout dans ’eaun et 'on améne
la solution & 1 litre; on prend 10 ce. de cette solution, qu’on verse
dans le ballon; on ajoute successivement 25 cec. de solution
d’acide iodique, 50 cc. de SO*H? et un fragment de marbre.

On ferme le ballon avec Ietube & boule ; 'appareil condenseur,
rempli de solution d’iodure de potassium a 1,8, est plongé dans
un mélange réfrigérant, puis on distille. Cette premidre distilla-
tion ne donne pas la totalité de I'iode ; il se forme probablement
des éthers sulfuriques de la glyeérine. qui résistent & I’attaque par
I'acide ijodique ; aussi, faut-il laisser refroidir le ballon, puis
ajouter 25 cc. d’eau el faire une deuxieéme distillation.

On titre ensuite 1'iode au moyen de la solution titrée d’hypo-
sulfite de soude, et I'on calcule la proportion de glycérine en
employant les coefficients que nous avons indiqués plus haut.

2¢ cas. — La glycérine contient des chlorures. — Lorsqu’on sou-
me! le mélange de glycérine et de chlorure & I'action de l’acide
iodique, il se produit du chlore, qui déplace une quantité d’iode
équivalente :

1205 4 10HGCI + 10Kl = 10KC1 4 5H?0 + 612

Done 10 moléeules d’HCI (365) correspondent & 12 atomes
d'iode (1524). Comme 1 ce. d’hyposultite de soude N/10 équivaut
a 0.0127 d’iode, on vait que 0,01524 d’iode correspondent a
fce. 2 d’hyposulfite N/10.

Ceci posé, soit V le volume d’hyposulfite employé pour le
titrage de I'lode mis en liberté dans le dosage opéré tel que nous
Pavons décrit dans le premier cas ;

Soit ¢ le volume de nitrate d'argent N/10 employé pour doser
le chlore dans la solution de glyeérine A titrer.

On voit que v % 1,2 donnera la quantité de solution d’hyposul-
fite de soude qui a été nécessaire pour détruire I'iode dégagé par
les chlorures.

Done ¥V — (» >< 1,2) donnera l'iode correspondant & la glycé-
rine seulement.
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Exemple : il a fallu employer 28 ce. 6 d’hyposulfite N/10 e
0 cc. 8 de nitrate d'argent N,10.

On aura la quantité d’hyposulfite correspondant & l'iode
dégagé par la glycérine de la maniere suivante :

28,6 — (0,8 > 1,2) — 27cc. 64
et, par suite, le poids de la glycérine sera de :
P =27,64 >< 0.0127 >< 0,2587

Dosage de l'azote orgamnigque dans les eanmx. —
M. CAUSSE (Comptes rendus de I'Academie des sciences du 23 juin
1902). — Pour doser ’azote organique, appelé encore azote albu-
minoide, dans une eau, on traite généralement cette eau par une
solution alealine de permanganate de potasse, et 'on titre ensuite
Pammoniaque mise en liberté. Cette méthode donne des résultats
inexacts, & cause de 'action inégale du permanganate de potasse
sur les composés azotés.

Dans ses recherches, M. Causse s’est proposé d’étahlir les rela-
tions qui existent entre 'azote organique et les propriétés d’une
eau vis-a-vis de la solution incolore de violet sulfureux ; les in-
dications fournies par ce réactif sont neltes et presque immé-
diates ; elles sont d’autant plus accentuées que 'eau est plus
exempte de matitres organiques putréfiées.

M. Causse effectue le dosage par destruction sulfurique du com-
posé azoté, et il détermine ultérieurement "ammoniaque.

A un volume d’eau variant de un a quelques litres, on ajoute,
par litre, 23 cc. d'eau saturde de baryte contenant 20 p. 100 de
chlorure de baryum pur; on laisse reposer pendant vingt-
quatre heures ; on sépare le précipité ; onle lave ; on Uintroduit
dans un ballon ; on 'épuise par deux fois son volume d’une solu-
tion & 1/10 de carbonate de potasse, & la chaleur du bain-marie,
pendant vingt 4 vingt-cinq minutes ; on laisse reposer et I'on dé-
cante sur un filtre ; on renouvelle sur le résidu le méme traite-
ment avec la moitié du volume de solution de carbonate de
potasse ; on filtre et on lave le précipité ; les liquides filtrés pré-
sentent une teinte plus ou moins foncée, selon la proportion de
matiéres organiques countenues dans l'eau ; on les réunit; on
neutralise et 'on acidule fortement par SO*H? ; on évapore a
siceité ; on verse sur le résidu § ce. de SO*H? coucentré ; on pro-
cede a la destruction de la matiére organique & la maniére ordi-
vaire, jusqu’ obtention d'un liquide incolore ; aprés refroidisse-
ment, on additionne le contenu du ballon de 10 cc. d’eau distillée ;
on porte a I'ébullition, afin de chasser 'acide sulfureux ; aprés
nouveau refroidissement, on ajoute de la phénclphtaléine et de
la potasse en exceés; on améne le liquide & 200 cc. environ, et
Pon distille ; on recueille d’abord 25 a 30 cc. de liquide; on
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laisse refroidir et I'on distille de nouveau 25 & 30 cc. ; on réunit
les liquides, qu’on améne au volume de 400 cc. ; on dose I'am-
moniaque d'apres la méthode de Nessler ; on en déduit le poids
de l'azote.

Le tableau suivant indique les moyennes obtenues avec I'eau
du Rhone, exception faite pour les crues ou autres causes de per-
turbations accidentelles.

janvier-mars  avril-mai  juin-nctobre nav.-déc.

Azote organique 0 milligr. 03 0 milligr. 05 0 milligr. 06 0 milligr. 04

pour 1 litre d’eaun 0 — 08 0 — 03
Réaction au violet positive, positive, mais négative

de accentuée et moins ou positive
néthyle sulfureux persistante  accentuce douteuse

Ce tableau montre que la quantité d’azote organique n'est pas
fixe : elle est minima en hiver, maxima en juin et octobre. Ces
variations coincident avee P'élévation de la température ; les
causes de contamination restant a peu prés les mémes, on peut
conclure que l'augmentation de l'azote organique est la consé-
quence d'un arrét des oxydations, les microorganismes oxydants
de l'azote se trouvant dans des conditions défavorables & leur
existence.

Essal et dosage de la lécithine. — M. MORFAU (Bul-
letin des sciences pharmacologeiques de juillet 1902).— Pour essayer
la lécithine, on en prend 2 ou 3 gr., qu'on dissout & chaud dans
quatre fois son poids de chloroforme ; apreés dissolution et repos
pendant douze heures, il ne doit pasy avoir de résidu; s’il en
existe un, on le caleine avec du nitrate de potasse et du carbo-
nate de soude ; on dissout le produit de la caleination dans
Pacide nitrique dilué; si cette solution donne la réaction
des phosphates avee le nilromolybdate d’ammoniaque, ¢’est quc
la lécithine était frauduleusement additionnée d’un sel & base de
phosphore. .

Aprés qu'on s’est assuré que la léeithine ne contient pas de
phosphates ou de glycérophosphates insoluhles dans le chloro-
forme, on peut la doser de la maniére suivante : on en prend
{ gr., qu'on additionne de 2 ou 3 gr, d’'un mélange composé de
§ parties de nitrate de potasse, 2 parties 1/2 de carbonate de
soude pur et sec et de 2 parties {/2 de carbonate de potasse
sec; on calcine dans une capsule de platine au bec & souffle-
rie, jusqu’a disparition du charbon; aprés refroidissement,
on ajoute dans la capsule de 1'eau distillée ; on ajoute ensuite un
léger exceés d’HCI, tant qu’il se dégage de lacide carbonique et
des vapeurs nitreuses, et I'on facilite Pattaque en chauffant ; on
neutralise par la soude, en s’aidant de la phénolphtaléine ou du
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tournesol ; on acidifie lég2rement avec I'acide acétique ; on étend
4 100 ec.,et, dans la solution ainsi obtenue, on dose l’acide
phosphoriqie au moyen de l'azotate d’urane.

1 gr. d’acide phosphorique correspondant & 11 gr. 40 de léci-
thine distéarique, on multiplie le chiffre trouvé par 11,40, puis
par 100, pour avoir la teneur en lécithine du produit essayé.

En opérant sur 5 ou 10 gr., le résultat ohtenu serait plus
exact, mais on ne doit pas oublier que le prix de la lécithine est
trés élevé,

Cette méthode de dosage, d’aprés M. Moreau, ne demande pas
plus de quinze minutes.

M. Moreau a comparé les résultats obtenus parce procédé avec
ceux que donne le dosage de l'acide phosphorigue a I'état de
phosphate ammoniaco-magnésicn, et il a constaté que les chiffres
élaient tres voisins.

Cette méthode s’applique au dosage de la lécithine dans les
granulés, dans les pilules ou dans 'huile lécithinée.

Pour les granulés, on en pése un poids correspondant 4 {gr.
de 1écithine ; on pulvérise I’échantillon & analyser ; on épuise &
chaud par le chloroforme ; on évapore la solution chloroformi-
que et 'on soumet le résidu au traitement ci-dessus indiqué.

Pour les pilules, on opére de méme, en prenant 10 pilules.

Pour I'huile, on en détruit 5 gr. par caleination avee {0 gr. du
mélange nitro-alcalin ci-dessus indiqué, et le dosage se poursuit
de la méme fagon.

Essal du glycérophosphate de chaux granulé. —
M. MOREAU (Bulletin des sciences pharmacologiques de mai 1902).
Pour essayer le glycérophosphate de chaux granulé, on procede,
d’abord, & une recherche qualitative ayant pour but de définir si
le médicanent contient du phosphate bicaleique ou tricaleique,
des phosphates alcalins ou des hypophosphites.

On prend 10 gr. de glyeérophosphate de chaux granulé, qu’on
mélange avee 50 cc. environ d’eau distillée; le médicament doit
se dissoudre entiérement; la solubilité compléte n'exclut pasla
présence du phosphate bicalcique, qui.peut rester en solution a
la faveur d’une addition frauduleuse d’acide tartrique; dans ce
cas, la solution présente une reaction acide.

La solution aqueuse de glycérophosphate de chaux granulé ne
doit pas précipiter en jaune par le nitrate d’argent, ni précipiter
immédiatement en jaune le réactif au nitromolybdate d’ammonia-
que ; le précipité peut se former si 'on fait bouillir la solution,
car, dans ce cas, le glycérophosphate de chaux est dissocié.

L.a solution aqueuse doit donner, avec I'oxalate d'ammoniaque,
le préeipité que donnent les sels de chaux, précipité insoluble
dans I'acide acétique.

Pour doser le glycérophosphate de chaux dans un granulé, s'il
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fie contient pasde phosphates, on peut procéder soit par caleina-
tion, soit par précipitation.

Lorsqu’on opére par calcination, on prend 10 gr. de granulé,
quon place dans une capsule de platinede 100 cc. ; on chauffe,
de préférence, au chalumeau avec soufflerie, doucement d’abord,
jusqu'a ce que la masse charbonne ; on ajoute alors par pincées,
toutes les huit ou dix secondes, 20 gr. d’'un mélange de 2 parties
de nitrate de potasse, 1 partie de carbonate de potasseet | partie
de carbonate de soude ; on s’arréte lorsque la capsule ne contient
plus qu’un liguide en ébullition,sans résidu noir a la surface; on
reprend par §0 a 60 gr. d’eau additionnée de 10 gr. d’HCI; il se
dégage des vapeurs nitreuses et de 'acide carbonique ; on neu-
tralise I'excés d’acide par la soude, jusqu’a formation d’un pré-
cipité blane de phosphate de chaux, qu'on redissout par quelques
gouttes d’acide acétique ; on étend & 100 ou 150 cc., et 'on titre
avec Pazotate d'urane; on obtient ainsi la quantité d’anhydride
phosphorique contenu dans les 10 gr. de granulé; pour traduire
ce chiffre en glycérophosphate de chaux, on admet que ce der-
nier renferme en moyenne 23 p. 100 d’anhydride phosphorique.

Pour opérer par précipitation, on prend une solution de 10gr.
de granulé dans 50 gr. d'eau et on 'additionne de 200 ce. d'al-
cool 4 95° ; le glycérophosphate de chaux se préecipite au bout de
plusieurs heures de repos ; ou filire; sans laver ni séeher le filtre,
on le place daus une capsule contenant & gr. du mélange nitré
alcalin indiqué dans le dosage par calcination, et |'on calcine ;
on termine 'opération comme précédemment.

Sile granulé donne les réactions des phosphates, on en prend
10 gr., qu'on dissout dans §0 gr. d'eau environ; on ajoute
{0 a 15 cc. de solution de chlorure de calcium & 10 p. 100, puis
de I'ammoniaque, et ’on complele 100 cc. avec U'eau distillée ;
les phosphates alcalins ou calciques ont été transformés en phos-
phate tricalcique, qui s’est précipité; on filtre pour le séparer ;
les hypophosphites, s’'il en existait dans le granulé, restent en
solution ; on préléve 80 cc. de filtratum, représentant 8 gr. de
granulé; on les évapore 4 50 cc. ; on ajoute 200 cc. d’alcool a
93°, et Pon achéve I'opération comme il est dit précédemment.

En général, les granulés de glyeérophosphate de chaux essayés
par M. Moreau ne contenaient pas de phosphates. Ces granulés
sont ordinairement annoncés comme contenant 20 centigr. de
glycérophosphate par cuillerde & café ; les échantillons dosés par
M. Moreau contenaient 4 peu prés cette proportion de médica-
ment actif, mais si 'on calcule la proportion de glycérophos—
phate de chaux contenu dans un méme poids de granulé, on
constate des écarts considérables ; cela tient a ce que les granulés
sont présentés sous deux formes: il y a les granulés en grains
arrondis (granulés semoule) et ceux présentés sous forme de
batonnets (granulés vermicellés) ; la cuillerée & café des granulés
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semoule pése en moyenna § gr. 20, et celle des granulés vermi-
cellés pese 3 gr. 20; pour que ces deux formes de granulés soient
préparées de maniére a contenir 20 centigr. par cuillerée 4 café,
les granulés semoule doivent contenir 3,85 p. 100 de glycéro-
phosphate de chaux et les granulés vermicellés 6,25 p. 100.

+

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Solahbilité du sulfure de culvre dans les sulfures
alcalins ; séparation du cuivre, du plomb, de Panti-
moine et de I'étain dans les allinges. — M. A ROSSING
(Zeits. f. analyt. chimie, 1902, p. 1). — Il résulte des essais de
Pauteur que le sulfure de cuivre est soluble dans les polysul-
fures alcalins, mais insoluble dans les monosulfures. D'ol la
nécessité, lorsqu'il s’'agit de séparer les métaux du groupe de
de I'hydrogéne sulfuré en présence du cuivre (et absence de mer-
cure), d’avoir toujours recours au sulfure de sodium <ncolore.
Pour analyser un alliage contenant du plomb, du cuivre, de I'étain
et de I'antimoine, 'auteur proctde de la 1nanitre suivante : on
dissout 2 gr. d’alliage dans la plus petite quantité d'eau régale
possible ; la solution obtenue est chauffée avec un peu de chilo-
rate de potasse, étendue d’eau, additionnée J’une petite quantité
d’acide tartrique, rendue faiblement alcaline par la soude caus-
tique et traitée par un trds léger exces de sulfure de sodium
incolore ; aprés avoir chanffé pendant quelque temps et laissé
déposer, on décante sur un filtre ; on lave le résidu a l'eau
chaude contenant un peu de sulfure de sodium ; on dissout &
chaud dans AzO%H dilué, et, dans la solution ainsi obtenue, on
sépare le cuivre et le plomb par les procédés ordinaires.

Pour séparer ’antimoine et I'étain, la méthode de Clarke seule
donne de bons résultats, et il convient d’opérer de la maniére
suivante : on décolore la solution des sulfosels par I’eau oxygénée
4 une douce chaleur; on neutralise & peu prés par HCI, et I'on
ajoute a la liqueur chauffée une solution chaude de 15 & 30 gr.
d’acide oxalique; on soumet & I'action de I'hydrogéne sulfuré
pendant une demi-heure environ ; on cesse de chauffer, tout en
continuant & faire agir 'hydrogene sulfuré, et, au bout de 5 4 {0
minutes, on recueille le précipité formé sur un filtre ; on le lave
a l'eau chaude et on le dissout, sur le filtre, dans la plus petite
quantité possible de sulfure sodique ou de sulfure ammonique ;
on lave le filtre 4 ’eau chaude, a plusieurs reprises ; on neutralise
a peu prés par HCl; on ajoute une solution chaude de 15 a 20 gr.
d’acide oxalique, et ’on soumet de nouveau & I'action de I'hydro-
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géne sulfuré; dans la liqueur filtrée, on précipite 1'étain & 1'état
de sulfure et on le pése sous forme d’oxyde.

Quanta 'antimoine, l'auteur, se basant sur les essais de Brunck,
le dose & I’état de télroxyde.

Dosage du titane damns les fers et les nciers, —
M. G. WATERHOUSE (Chem. News, 1302, p. 198).— On pése § gr.
du mélal en copeaux, qu'on dissout dans 30 ce. d’HCI concen-
tré; lasolution est évaporée a siceité ; le résidu est repris & chaud
par 20 cc.d'HICL; on porte al’ébullition, et 'on ajoute 70 ce. d’eau,
Jusqu’a dissolution compléte des chlorures. La solution est filtrée;
le résidu insoluble est soigneusement lavé avec [ICL dilué, et le
volume du filiratum est amené a environ 150 ce. On ajoute 4 ce
liquide filtré de I'ammoniaque diluée, jusqu'a ce qu'on obtienne
un précipité permanent, qu’on redissout en ajoutant quelques
gouttes d'HC! ; on ajoute avec précaution et trés lentement
50 cc. d’une solution de sulfate de soude & 20 p. 100, et I'on porte
la solution & I’ébullition ; on Padditionne alors de 50 cc. d'acide
acétique cristallisable préalablement chauff$ et de 20 gr. d’acétate
de soude, et lon fait bouillir le tout trés vivement pendant
50 minutes. Le précipité formé est filtré, soigneusement lavé et
calciné avec le premier résidu insoluble obtenu dans ['attaque.

Les oxydes obtenus sont fondus pendant quelques minutes
avec 10 gr. de carbonate de soude; aprés refroidissement, le pro-
duit est traité par 150 cc. d'eau chaude ; le précipité est bien lavé
et replacé dans la fiole ou la capsule ol s'est opéré le traitement
par I'eau chaude et il est redissous avec un peu d’'HCI; on ajoute
ensuite 10 ce. de SO*H? dilué, et la solution est évaporée jusqu'a
ce quon constate 'apparition de fumées de SO+H* ; on laisse re-
froidir et Pon dilue a4 50 cc., puis on fillre; le filtratum estamené a
150 cc. et rendu légérement alcalin avec de 'ammoniaque, puis
tres légérement acide avee [ICL, et, apres addition de 20 cc. de
sulfite desoude,on le porle A ’ébullition, en I'additionnant d’acide
acélique et d’acétate de soude, comme il a été fait une premisre
fois; apres ébullition maintenue pendant 50 minutes, le précipité
est lavé sur un double filtre ¢h papier, caleiné et pesé comme
Ti0*.

Cette méthode a été appliquée sur des échantilluns de fer eon-
tenant des quantités connues de titane, et ’on a obtenu d’excel-
lents résultats, méme en présence de chirome, d’aluminium, de
nickel, de tungstene, de molybdéne ou de vanadium.

H. C.

Zinc non arsenieal, — M. 0. HEHNER (Pharmaceutical
Journal, 1902, 2, p. 86). — Dans un creuset en terre, faire fondre
une ou deux livres de zinc; ajouter 4 gr. de sodium par livre de
meétal et agiter avec une bagueite en verre dur; enlever, avec
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une cuillere de porcelaine, I'écume qui se forme 3 la surface !
ajouter de nouveau du sodium et traiter comme ci-dessus ; répé-
ter cette opération dans un deuxiéme creuset et attendre, pour
mettre le métal en grenaille, qu’il soit presque solidifié.

Le métal obtenu doit étre lavé avee HCI dilué. A. D.

Azotate de cobhalt comme réactif, — M. W, CARTER
WHITE (Pharmaceutical Journal, 1302, 2, p. 68). — On em-
ploie une solation & 1/30, et les solutions & essayer doivent
étre bouillies et neutralisées.

Avec les phosphates, on obticnt un précipité violet, soluble
dans 'ammoniaque et les acides dilués.

Les arsénites et les arséniates donnent un préeipité rose, solu-
ble dans 'ammoniaque et les acides dilués.

Les hypophosphites ne donnent pas de réaction, mais, par
addition de 14/200 de phosphate, on voit apparaitre, au bout
d’une 4 deux minutes, un précipité bleu elair.

L’azotate de cobalt donne, avec les ferrocyanures, un précipité
vert, insoluble dans I'ammoniaque et les acides dilués. Avec les
ferricyanures, le précipité est rouge. A. D.

Dosage de l'argent dans les résidus de 1a distilla-
tion du zine. — K. SANDER (Zeits. f. angew. Chemie, 1902,
p. 32). — On mélange 20 gr. de résidus grossierement pulvérisés
avec 30 gr. d’'un mélange composé de 80 p. 100 de nitrate de po-
tasse et de 20 p. 100 de peroxyde de sodium. A I'aide d’une cuil-
lére en fer, on jette ce mélange par petites portions & la fois (3 &
L gr.) dans un creuset en fer porté au rouge. Aussitot que la
réaction, tres vive au début, a cessé, on place le creuset dans le
feu et I'on y ajoute la quantité nécessaire de flux composé de 1%
parties de carbonate de soude, B parties de borax calciné et
2 parties de tartre, flux qu’onadditionne, le caséchéant, de 10 gr.
de litharge exempte d’argent. Lorsque la masse coule doucement,
on retire le creusct du fea ; on nettoie le bouton de plomb et I'on
coupelle.

Séparation de grandes guantités de fer, d’'auires
meétaux au moyen de DPextraction par l'éther. —
M. HASSREIDTER (Bull. de U'Assoc. belge des chimistes, 1902,
p. 167). — Cette méthode a été indiquée pour la premiere fois,
en 1892, par Hanriot.

Les divers auteurs qui ’ont étudiée sont unanimes & recon-
naitre que ce procédeé est plus exact et plus rapide que toutes les
autres méthodes connues jusqu’ici pour la séparation du fer d’avee
I'aluminium, le nickel, le cobalt, le cuivre, le zine, le plomb,
’arsenic, le chrome, le titane, le manganese, le vanadium, ete.
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M. Hassreidter s'en est servi personnellement en plusieurs
occasions, notamment pour la séparation de grandes quantités de
fer d’avec le nickel et le cobalt, d’une part, et le zine, d’autre
part, et il cite quelques chiffres obtenus qui démontrent I'exacti-
tude de la méthode.

Le principe de la méthode est basé sur le fait que le chlorure
ferrique forme, avee 1'éther et HCI, un composé déterming, solu-
ble dans I'éther et renfermant, pour { molécule de Fe?Cl¢, 2 mo-
lécules de HCl; ce composé, d’'un vert olive, ne se congele pas
encore 4 une température de — 35 degrés; il est plus ou moins
soluble dans HCl concentrd ou dans une solution d'éther dans
HCl; il peut &tre de nouveau extrait de ces solutions par l'éther
en exces.

M. F. N. Speller (1) a fait, & ce sujet, des communicationsaussi
intéressantes qu'importantes. En agitant avec quelgues ce. d’éther
une solutionde 0 gr. 8 de fer a I'état de Fe2Cl®, dissous dans
100 ce. d'1ICIA diverses concentrations, il a constaté qu'il retrou-
vait dans I'éther les proportions suivantes de fer, selon la densité
de HCl employé :

Densité de HCL Proportion p. 100 de fer dissous
1.193 1.00
1.164 2.50
1.158 7.16
1.151 26.00
1.123 92.80
1.118 97.60
1.105 98.05
1.0901 96.70
1.0825 90.00
1.069 52.50
1.060 13.00
1.0424 0.40

Ces essais démontrent qu’il y a lien de se tenir aussi prés que
possible de ladensitéde {.103, condition faciled remplir du reste,

Dosage volumétrigque de l'aeide phosphorigque
dans les phosphates. — MM. SCHOORL et KNIPARS
(Apotheker Zeit., 1902, p. 90). — Neumann a proposéla méthode
volumétrique suivante pour le dosage de I'acide phosphorique:
la solution nitrique d’une certaine quantité de phosphate, cor-
respondant a 50 milligr. environ d’acide phosphorique, est éten-
due d’eau & environ {150 ce. et versée dans une fiole d’Erienmeyer

(1) Chemical News, 1201, p. 124.
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de 600 cc. environ, puis additionnée de 50 ce. d’une solution de
nitrate d’ammoniaque 4 50 p. 100 ; on chauffe au bain-marie
a 70-80 degrés; on ajoute alors 40 ce. d'une solution a 10 p. 100
de molybdate d’ammoniaque; aprés refroidissement com-
plet et lorsque le précipités’est déposé, on filtre; on lave jusqu’a
élimination compleie de I'acidité; le filtre et le précipité sont
placés dans un ballon avec 100 ce. d'eau, puis autant de solution
de soude demi-normale, jusqu'd ce que le précipité jaune soit
complétement dissous; on en ajoute méme un léger excés ; on
fait Dbouillir, afin d’expulser totalement 'ammoniaque; apres
refroidissement, on ajoute de la phénolphtaléine comme indiea-
teur, et I'on ajoute de 1'HCl demi-normal jusqu’a disparition de la
coioration rose ; le nombre de cc. de soude demi-normale em-
ployée, multiplié par 1,268, donne le nombre de milligrammes
d’acide phosphorique.

Le facteur 1,268 a été empiriquement trouvé par Neumann. [l
n'a pas donné la composition du précipité ; la réaction doit avoir
lien d’aprés la réaction suivante:

3421 PhO* 13Mo0* - 28NaOH — Na?HPhO* - 13Na2MoO* -+
13H0 + 3AzI
C F.

Dosage de la lithine dans les 1épidolithes. —
MM. SCHIEFFELIN et LAMAR (Journ of. amer. chem. Soc., 1902,
p. 392). — Le minéral est attaqué par la méthode de Laurence
Smith, en employant la température du rouge faible pour la fu-
sion. Les sels ammoniacaux doivent étre chassés trés lentement,
afin d’éviter de volatiliser le chlorure de lithium. Ce dernier com-
posé est séparé des autres terres alcalines par la méthode de
Gooch, aprés avoir éliminé les derniéres traces de chaux par
Povalate d'ammoniaque. On opere de la maniere suivante : la
solution des chlorures est filtrée dans une fiole de 80 ce. de capa-
cité et évaporée jusqu'a réduction 4 4 ou 2 ce. ; on ajoute quel-
ques gouttes d'eau et 1a 2 gouttes A’HCI, puis 15 ce. d’aleool amy-
lique ; le mélange est porté al’¢hullition, et 1'on maintient celle-ci
jusqu’i ce que toute 'ean ait été chassée ; apros refroidissement,
'alcool amylique est décanté sur un filtre placé au-dessus d’une
capsule de platine ; onlave le filtreavecde 'alcool amylique, afin
d’enlever toute la lithine ; la solution est évaporde a siccite ; sur
le résidu on ajoute 0 ce. 8 de SO*H? ; puis on chaufle suftisamment
pourenlever I'excésde cet acide ; on maintient en fusion pendant
{ minute le sulfate de lithine formé ; on couvre la capsule et on
laisse refroidir, puison pése.

Le sulfate de lithine ainsi obtenu est suffisamment pur, les
chlorures de rubidium et deccesium étant, pour ainsi dire, inso-
lubles dans I'alcool amylique, Pour la petite quantité de chlorure
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de potassium et de sodium qui peuvent &tre dissous, Gooch
donne, comme correction & faire, 0 gr. 0011 4 retrancher pour
10 ce. d’alcool amylique employé. H. C.

PDosage de V'alumine, de Vacide sulfarigque libre et
combiné dans les aluns. —— M. ALFRED WHITE (Journ. of
" am. chem. Society, 1902, p. 487). — L’auteur a constaté que, si
I'on titre unesolution d'alun avee une liqueur d'hvdrate de baryte
en présence du tartrate neutre de potassium etde sodium, la phé-
nolphtaléine étant employée comme indicateur, la quantité d’hy-
drate de baryte employée correspond a SO*H* combiné avec
I'alumine et a SO*H* libre ; au contraire, SO*H? counbiné a I’alcali
n’intervient pas dans la réaction. On ajoute le tarirate pour pré-
venir la préeipitation de ’alumine, évitant ainsi unentrainement
de la matitre colorante. Avec ce dernier sel, la précipitation du
sulfata de baryte est aussi considérablement retardée. D'un autre
cOté, sil’on emploie du citrate de soude au lieu de tartrate, la
quantité d’hydrate de baryte nécessaira pour obtenir la réaction
finale correspond & la proportion de SO*H? libre, plus les deux
tiers de celui qui est combiné avec 'alumine. On opere de la
maniére suivante : 3 gr. de l'alun 4 essayer sont dissous dans
'eau et amenés a 100 cc. ; 4 25 ce. de cette solution on ajoute
50 cc. d’une solution 4 40 p. 100 de tartrate neutre de potassium
et de sodium ; cette solution est ensuite titrée par la liqueur de
baryte hydratée. D’un autre coté, 25 cc. de la solution d’alun
snnt évapords & siceité au bain-marie; le résidu est dissous dans
50 ce. d'une solution a 10 p. 100 de citrate neutre desoude ; on
attend une dizaine de minutes, puis on titre avec ’hydrate de
baryte. La différence entre les deux titrages correspond & un
tiers de SO*I® combiné avec I'alumine et conséquemment & un
tiers de I'alumine présente. En multipliant cette diftérence par 3
et soustrayant de la premiére valeur, on obtient SO*H* libre.

-L’hydrate de baryte ensolution est dosé avec une solution titrée
de SOfH?, dans lequel on a dissous une quantité suftisante d'alu-
mine hydratée pour correspondre approximativement au sulfate
d’alumine. La proportion d’alumine trouvée par cette méthode
est d’environ 0.1 p. 100 plus élevée que celle trouvée par voie
gravimétrique.

La quantité de SO*H? libre est tout a fait différente de celle
tronvée par la méthode de Berlstein et Grosset, dans laquelle
Vacide libre est extrait avec de Palcool aprés addition d’un trés
grand excés de sulfale d’ammoniaque. l’explication de cette
différence tient probablement 4 ce que les aluns commerciaux
ne sont pas toujours des substances homogenes et contiennent
de l'acide libre d'une part et des sels basiques d’autre part,
qui ne se combhinent que lors7u’on opére la solution. La

méthode de Berlstein et Grosset donne probablement la quantité
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d’acide libre présente dans le sel sec, mais non la quantité de ce
méme acide qui reste libre dans une solution du sel.
. C.

Appareil a filtration chaude. — (Chemist and druggist,
1902, p. 601). — Cet appareil se compose d'un entonnoir E en
verre cannelé, placé dans un entonnoir en poreelaine sans doui.le.
Les deux entonnoirs sont assemblés au moyen d'un bouchon dans
lequel passe la douille de 'entonnoir en verre ; on lute avec un
mélange de glycérine et de litharge.

11 faut laisser durcir le lut pendant 2% heures, pour qu'il résiste
a I'eau chaude. Un tube courbé en siphon G fait communiquer la
chuudiere F avec le fond de l'espace compris entre les deux
entonnoirs, il plonge de 7 a 8 centimétres dans eet espace.

Un second tube H fait cornmuniquer la partie supérieure de
I'entonnoir avec le fond de la chaudiére.

Au moyen du tube D, le réservoir C remplace I’eau évaporée.

Le liquide 4 filtrer est contenu dans le flacon A.

L'examen de la figure permet de se rendre facilement compte
du fonctionnement de cet appareil. A. D.

Méthode pour déterminer la solubilité des alea-
loides. — M. R. A. HATCHER (Americ. Journ. of pharm., 1902,
p. 134). — On prend 0gr.1 de lalcaloide, qu'on malaxe avec
de I’eau pour former une pate molle, puis on ajoute de I'eau, de
facon 4 obtenir un volume d’environ 9 cc. ; on ajoute alors une
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quantité de SO*H2 normal suffisante pour convertir 'alcaloide
exactement en sulfate, puis de l'’eau pour obhtenir un volume
total de 10 cc.

On prend plusieurs prises d’essai de 1 cc. de cetle solution; on
les dilue avec de I'eau et on les additicnne d’un léger excés d'une
solution de soude normale ; la solubilité de 'alcaloide est dster-
minée par ta quantité du précipité obtenu.,

Deux autres prises de i cc. de la liqueur primitive sont diluées
approximativement d’aprés les indications donndes plus haut,
l'une étant diluée un peu moins et 'autre un peu plus, de maniére
A obtenir, paraddition de soude, une dilution qui donue un pré-
cipité et une autre qui n’en donne pas.

En optrant, d’aprés cette méthode, avee la cinchonine, on
observe un précipité léger, si I'on ajoute de lasoude normale en
excés 4 une solution du sulfate contenant une partie d'alcaloide
pour 22.000 parties d'eau, mais aucun précipité lorsque la solu-
tion contient { partie de cinchionine pour 24.000 parties, et I'on
peut en déduire la solubilité de l'alcaloide comme étant égale a
{ partie pour 23.000 parties d'eau.

Appliquant cet essai & la morphine, dont la solubilité est égale
a 1 pour 4.350, 'auteur a trouvé que, si ’on dilue des portions
de 1 cc. et qu'on les additionne d'un léger excés d’aleali, un léger
trouble est visible avec le liquide dilué a 43 ce., mais on
n‘abserve rien lorsque cette dilution est & &4 ce. La solubilité,
dans ce cas, est done bien celle qui est connue et qui eorrespond
4 1 partie pour 4.350 parties d’eau. H. C.

Essal de la digitale. — M. GORDON SHARP (Pharmaceu-
tical Journal, 1902, I, p. 236). — Tous les tissus végétaux ou ani-
maux contiennent un ferment. Les enzymes des végétaux séchés
4 la température ordinaire peuvent se conserver pendant plu-
sieurs années, si la substance est mise & I'abri de 'humidité. Pour
essayer les feuilles de digitale et savoir si elles contiennent un
ferment actif, on introduit, dans deux fioles, 1 gr. d'amygdaline
et 30 gr. d’eau a 37 degrés ; dans I’'une des deux fioles, on ajoute
3 gr. de poudre de digitale ; aprés un countact de huit heures, &
une température modérée, la fiole qui contient sculement de
'amygdaline ne doit pas présenter de changement appréciable ;
celle qui renferme en méme temps de la digitale exhale une forte
odeur d'amandes amtres, et une goutte de solution d’azotate d’ar-
gent. présentée 4 l'orifice de la fiole, se trouble par formation de
cyanure d'argent.

La teinture de digitale ne doit pas réduire la liqueur de Fehling,
méme aprés une ébullition de quelques minutes. Une réduction
indiquerait un commencement de décomposition des glucosides.
Pour savoir si la teinture renferme des glucosides, on en évapore
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uhe petite quantité a la température ordinaire, et 'on reprend par
I'alcool ; la solution, bouillie avec un acide minéral, doit alors
réduire la liqueur cupro-potassique. A.D.

Sur le sanatol. — M. E. HERFELDT (Biederman ns Central-
biatt, 1902, p. 204). — D’apreés les essais fuits & la station d’essais
de Bonn, cette préparation aurait la composition suivante :

FEnviron { p. 100 de combinaisons analogues au phéncl, eré.
sol, ete. ;
2 p. 100 d’hydrates de carbone solubles dansl'éther ;
1 p. 100 de bases pyridiques ;
20 p. 100 d’acide sulfurique ;

et des quantités minimes d'acide sulfureux.

Ce produit peut done rendre de bons services eomme moyen
de désinfection, dans les cas ou sa forte teneur en acide sulfu-
rique n’offre pas d’inconvénients. On a également reclierché son
degré d’activité en ce qui concerne le retard qu'il peut produire
sur le développement des germes pathogéenes ; on a obtenu des
rdésultats satisfaisants & la dose de 0,5 p. 100; 4 5 p. 100, la
solution a une action destruclive trés nette. En ce qui concerne
I'emploi du sanatol pourla conservation du fumier d'étable, I'au-
teur donne un avis défavorable, car cette pratique n’est pas
rationnelle. E. S.

Détermination des substances assimilables con-
tenues dans le sol. — MM. HALL et PLYMEN (Biedermanns
Centralblatt, 1902, p. 298). — On n’a pas encore trouvé jusqu'ici
un réactif permettant de déterminer la teneur d'un sol en élé-
ments assimilables par les plantes. Les aulteurs ont cherchée
déterminer, dans un sol parfaitement connu, la teneur en acide
phosphorique et en potasse assimilables. Ils ont utilisé, pour 'ex-
traction, L'acide citrique a 1 p. 100 ou des solutions équivalentes
d’'I1Cl et d’acide aeétique, une solution aqueuse saturée d’acide
carbonique et une liqueur ammoniacale de citrate d’ammonium.
Les phosphates et 1a potasse ne se dissolvent pas toujours de la
méme maniére dans les acides dilués ; dans I’eau saturée d'acide
carbonique, il s’en dissout généralement moins que dauns les au-
tres dissolvants. Dans tous les cas, les dissolvants dilués donnent
des renseignements plus appropriés que HCI conceutré surles
besoins du sol en éléments fertilisants. L’acide citrique 41 p. 10V
donne les résultats les plus concordants avec l'expérience, quoi-
qu’il y ait encore des écarts. E. S.

Dosage de l'ergotine dans l'ergot de seigle. —
M. KELLER-FROMME (Apotheker Zeil., 1902, p. 183).— 25 gr.
d’ergot pulvérisé sont traités par I’éther de pétrole, qui enldve la
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fnatiére grasse; la poudre, dégraissée et séchée, est traitde par
100 gr. d’éther, puis, au bout de quelques minutes, par 20 gr.
d'eau, qu’on triture avee 1 gr. de magnésie, et I'on agite énergi-
quement pendant une demi-heure.

On prend 80 gr. de la liqueur, qui correspondent 4 20 gr. d’er-
got de seigle, et on lesaban onne au repos jusqu’a clarification;;
la solution limpide est agitée, dans unentonnoir a séparation. suc-
cessivement avee 25, 15 et 10 cc. d’eau additionnée de § p. 100
d’HCI, les liqueurs chlorhydriques sont réunies et filtrées sur un
petit filtre avee un peu de talc; on lave le filtre avec de 'eau; on
alcalinise le filtratum par 'ammoniaque et 'on traite successive-
ment par 30, 20 et 10 ce. d’éther; on réunit lesliqueurs; on filtre
et 'on recoit dans un petit ballon exactement taré; on évapore
I'éther; on reprend deux fois le résidu par un peu d’éther; on
évapore finalement jusqu’a poids constant et 'on pese.

Avant d’entreprendre le dosage, il est bon d'identifier ’ergotine
de la facon suivante: on prend 1 gr. d'ergot pulvérisé et sec,
20 gr. d’eau et unegoutte d’HCI. ; 4 ce. de ce liquide, correspon-
dant 4 0,20 d’ergot, sont filtrés, alcalinisés par I'ammoniaque et
traités par 10 ce. d’éther; le résidu de 1'évaporation de I’éther
est repris par l'acide aeétique eristallisable renfermant une
trace de protochlorure de fer; on ajoute alors SU'LI* sans mélan-
ger; si ’ergot de seigle conticnt au moins 0,20 p. 100 d’ergotine,
il se forme une zone de contact bleu intense. Pour une teneur
moindre, la réaction n'est pas nette et le dosage est superflu.

C. F.

BIBLIOGRAPHIE

Sur quelques dérivés azotés du bromal, par E. Vin-.
cent (thése présentée pour le diplome de pharmacien supérieur 4 la
Faculté de médecine et de pharmacie de Lyon). — 1 brochure de
67 pages (Storck, éditcur, & Lyon). — L’auleur a obtenu et étudié un
certain nombre de composés nouveaux, résultant de l'action du bromal
sur divers composés arzotés.

Le bromaluréthane, que Bischoff n’avait ohtenu qu'a 1'état amorphe,
a 6té obtenu par I'auteur & I'dtat cristallisé.

Les combinaisons que le bromal forme avec I'antipyrine ont fourni A
I'auteur 'occasion de faire quelques remarques intéressantes.

Il a établi que, des deux combinaisons du bromal avec I'antipyrine, la
moins stable en solution aqueuse est la monobromalantipyrine. Dans le
cas du chloral, ¢’est, au contraire, la dichloralantipyrine qui est dissocide ;
de plus, la cryoscopie a fourni a l'autenr la preuve de la dissociation
totale de ces deux composés en solution aqueuse, ce qui explique le pro-
c¢dé de M. Bougault pour le titrage de 'antipyrine.
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Précis de manipulations de pharmacie, par M. E,
Gerarp, professeur & la Faculté de médecine et de pharmacie de Lille,
— 1 vol. de 321 pages (Storck et C'e, libraires & Lyon). — Le livre que
publie M. Gérard fait partie de la série de volumes qui constituent la
Bibliothéque de U'étudiant en pharmacie, publiée sous la direction du
Dr Hugouneng.

Dans toutes les Ecoles de pharmacie et dans les Faculiés mixtes, les
étudiants sont exercés a l'essai des médicaments. Pendant que M. Gérard
a dirigé les travaux pratiques ayant pour but d'initier les éléves & ce
genre de recherches, il a reconnu la nécessité de rassembler les procédés
qui peuvent &tre employés pour contrdler rapidement et simplement la
purcté des médicaments et pour déceler les falsifications dont ils peuvent
¢tre 'objet. Ces procédés ne sont généralement pas déerits dans les
traités de chimie analytique, et M. Gérard a cru rendre service aux étu-
diants, ainsi qu'aux pharmaciens, en les réunissant en un volume.

Le Précis de manipulations de pharmacie de M. Gérard comprend
quatre grandes divisions : 1% Essai des médicaments d’origine animale
ou végeétale ; dans ce chapitre, ['auleur passe en revue les substances les
plus importauntes et qui demandent & étre soumises & un examen attentif ;
20 Essai des médicaments galéniques ; 3° Essai des médicanients métal-
loidiques et minéraux ; 4° Essai des médicaments organigues. Cette der-
niére partie est la partie la plus imporlante, en raison du nombre tou-
jours croissant des produits que la chimie organique fournit & Uart de
guérir,

G. C.

{

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS

Cours de I'Institut Pasteur. — Le cours et les manipula-
tions du service d’analyses et de chimie appliquée & I'hygiéne (3° année)
commenceront en novembre.

Ce cours s’adresse spécialement aux pharmaciens, médecins et chi-
mistes industriels. — S'adresser, pour renseignements, & I'Institut
Pasteur, 26, rue Dutot (service d'analyses).

DEMANDESET OFFRES DPEMPLOIS.

Nous informons nos lecteurs qu’en qualité de secrétaire général du Syn-
dicat des chimistes, nous.nous chargeons, lorsque les demandes et les
offres le permettent, de procurer des chimistes aux industriels qui en ont
besoin et des places aux chimistes qui sont & la recherche d'un emploi,
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont absolument gra-
tuites. S’adresser & M. Crinou, 43, rue Turenne, Paris 3°,

Le Gérant : C. CRINON.

LavaL. — Imprisenie Parisiesne, L, BARNEOUD & Cie,
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Recherche de ires petites qunantités d'arsenie,

Par M. GABrR1EL BERTRAND.

Pour caractériser les traces d’arsenic qui existent normalement
dans l'grganisme. j'ai di perfectionner la méthode de recherche
de ce métalloide au point d'en retrouver un milliéme et méme
un demi-millieme de milligramme. Je me propose d'indiquer
ici les précautions qu’il faut preandre pour atteindre cette
sensibilité.

Tout d’abord, I’arsenic doit étre rassemblé dans un trés petit
volume de liquide. J'opere ordinairement avec des volumes tels
qu’a la fin de l'opération il n'y ait pas plus de 30 & 60 cc. de
liquide dans I’appareil producteur d’hydrogéne. C’est par excep-
tion que ce volume atteint le double.

1l fautensuite débarrasser I'appareil de toute trace d’oxygéne ;
sans cela, une partie ou la totalité de I'arsenic mis en libertd
s'oxyde et passe & I'état d’acide arsénieux, beaucoup plus difficile
et méme impossible a apercevoir. On atteint aisément ce but en
purgeant ’appareil, une fois monté et garni de zine, avec un bon
courant de gaz carbonique pur (1). Si 'on voulait purger avec
I'bydrogine produit directement dans appareil, onseraitconduit,
a4 moins de manceuvres spéeiales faciles 4 concevoir, 4 laisser
dans celui-ci une quantité notable de liquide acide, qui diluerait
d'autant la solution arsenicale. On gagne, d’ailleurs, heaucoup de
temps en opérant comme je U'indique ; avee un bon courant d’an-
hydride carbonique, ilsuffit de quelques minutes pour obtenir
une purge parfaite (2), ce qu'on ne pourrait faire en moins
d’une heure avec I'uncienn technique. Quand lappareil est
bien purgé d'air, on verse sur le zine 1 ou 2 goutles de solution
de chlorure de platine diludes dans 10 cc. environ d’acide sul -
furique au 1/3, 1 t l'on attend une dizaine de minutes avant d'in-
troduire le liquide arsenical.

Comme tubes a analyse, il faut prendre des tubes de verre de
petit diameétre et trés finement étirés. Si 'on recherche, par
exemple, des quantités notablement inférieures d 1/100 de milli-

(1) Comme on paut en trouver dans les bouteilles d’acide carhonique
liquide. Le gaz cue j'employais conlenait 0,08 p. 100 d'oxygene.
(2) Au commencement de la purge, on sépare le. tube 4 analyse, pour
que Te gaz passe plus facilement.
Novessre 1902,
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gramme, il est bon de prendre des tubes n’ayant pas plus de
1 millimetre de diametre intérieur,

Apres les avoir bien lavés a 'acide sulfurique chaud ou 4 I'eau
régale, puis a l'eau, 4 l'alecool et a I'éther, on les desseche
complétement; on les coupe d'une longueur telle que I'extrémité
libre soit 4 10 ou 15 centimeétres de I'endroit ou se formera ’an-
neau; enfin, I'on étire cette extrémité trés finement, sur plusieurs
centimetres, pour éviter ladiffusion de l'air dans leur intérieur,
pendant Popération. Faute de ce soin, des enduits trés faibles
d’arsenic deviennert invisibles ¢n s'oxydant au fur et & mesure
de leur production (1).

Il n'est pas nécessaire de chauffer le tube & analyse & une tem-
pérature plus élevée que lerouge naissant, ni méme, semble-t-il,
sur une grande longueur. Cependant, dans presque toutes mes
expériences, j'employais une petite rampe de 20 centimetres de
longueur, de préférence au bee Bunsen a flamme plale qui me
servait antérieurement.

11l est utile de dessécher le courant guzeux, au sortir du flucon,
en le fajsant paster & travers une colonne d’ouate préalablement
chauffée 4 110-120 degrés. La cellulose ainsi déshydratée retient
énergiquement la vapeur d’eau sans agir sur la composition du
gaz.

Enfin, pouréviter l'étalement de Penduit arsenical sur une trop
grande surface du tube & analyse, ce qui arrive ais¢ment avec les
tubes capillaires a parois épaisses, il est bon de favoriser la con-
densation immédiate des vapeurs arsenicales, en entourant le
tube, en un point convenablement choisi, d’un petit réfrigérant.

Celui-ci se compose tout simplement d'une bande de papier
a filtrer de & 4 5 millimetres de largeur ; cette bande fait plu-
sieurs fois le tour du tube ct recoit de l'eau, goutte a goutte, d’un
petit réservoir placé au-dessus. L'excés d'eau s’écoule par
I’extrémité libre de la bande, qui pend sur une longueur de 1 a
2 centimetres. L'enduit d'arsenic, rassemblé ainsi sur un trés
petit espace, ne risque plus d’échapper a I'observation. Avecdes
quantités de métalloide supéricures & 1/100 de milligramme et
des tubes a paroi mince, 'usage du petit réfrigérant n’est plus
nécessaire.

En adjoignant foutes les précautions qui viennent d’étre énu-

(1) Cette oxydation s’opire méme assez vite a froid dans les tubes ou I'on
conserve les anneaux, si Pon n'a pas pris la precaution de sceller les tubes
pleins d’hydrogime see. A la place du dépdt noir, bien visible, du metal-
loide, on n’a plus alors qu'une trace blanchatre d'acide arsénieux, quelgue-
fois impereeptible, méme sur un fond noir.
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mérées A celles décrites antérieurement par M. Arm. Gautier (1),
on peut obtenir, avec 1/1000 de milligramme d'arsenic, un
anneau noir, nettement visible, de plusieurs millimetres de
longueur.

On comprend qu’avec un procédé de recherche aussi délicat,
il soit trés difficile de trouver des réactifs exempts d’arsenic.
Cela est vral surtout pour l'acide nitrique. Le plus pur que jai
pu me procurer dans le comnerce, et qui avait été préparé
spécialement, donnait encore prés de trois centiémes de milli-
gramme de son poids de métalloide par kilogramme. 1 fut im-
possible de le débarrasser plus completement par 3 distillations
simples dans une cornue de verre. Cest seulement par 2 noavelles
distillations, en présence, chaque fois, de 1710 de son poids
d’acide sulfurique pur, qu’on put abaisser cette teneur & moins
de 1/300.000.000, c'est-a-dire au point de ne plus trouver que
1/1000 de milligramme d’arsenic dans 300 grammes d'acide (2).

La méthode de destruction de la matiére organique qui m’a
donné les meilleurs résultats est celle de M. Arm. Gautier (2).
Les modifications qu’on a récemment proposé de faire subir a
cette méthode et qui mettent en jeu une grande quantité d’'acide,
sont mauvaises pour 'étude de ’arsenic normal de I'organisme.
Comme j'ai pu m'en convaincre, en effet, par des expériences
directes, comme on 1'a vu, d'ailleurs, a propos de la purification
des réactifs, il y a toujours des traces d’arsenic entrainées par les
vapeurs acides, de sorte que les modifications proposées, qui
conduisent a des solutions complétes de la matiére organique, et
qui paraissent trés bonnes lorsqu’on reclierche des quantités
appréciables d’arsenic, ne valent plus rien pour des proportions
infinitésimales du métalloide.

En attaquant, par exemple, 50 grammes de foie de veau, addi-
tionnés de 1/100 de milligramme d’arsenic, par 10 grammes
d’acide sulfurique et &5 d'acide nitrique, dans une premiére expé-
rience ; par 50 grammes d'acide sulfurique et 200 d’acide nitri-
que, dans une seconde, on a obtenu un anneau représentant a
trés peu prés la quantité d’arsenic introduite dans le premier
cas, tandis qu’il n’y avait rien ou tout au plus une trace douteuse
dans le second.

(1) Annales de chimie et de physique, 3¢ zérie, t. VIII, 1876, p. 38%.

(2) L’exarnen de l'acide se fait en évaporant dans une capsule de poree-
laine controlée 300 granmmes de réactif, versés par portions, avec 20 gram-
mes d'acide sulfurique pur. L'évaporation e¢st poursuivie jusqu'a ce qu’il
ne reste plus qu'une guinzaine de grammes d’acide suliurique ; on dilue
dans 4 purties d’eau, et, apres refroidissement, on introduit ({ans I'gppareil
de Marsh.

(3) Yoir Annales de chimie analytique, 1900, p. 60.
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Au lieu d’acide nitrique seul, pour conduire lattaque, j’ai
trouvé préférable d’employer un mélange de 10 parties d’acide
nitrique avec 1 d’acide sulfurique. Ce mélange pénétre mieux la
masse charbonneuse et, n'étant pas aussi volatil que 'acide
nitrique, il permet, vers la fin de ’attaque, de laver plus facile-
ment les parois chaudes de la capsule. A part cetle légere
variante, on opére exactement d'aprésles indications de M. Arm,
Gautier ; il v a un peu plus d’acide sulfurique dans le liquide
d’extraction, mais cela ne présente aucun inconvénient.

Cour déecler des traces d'arsenic aussi minimes que celles
indiquées plus haut, il ne faut introduire dans 'appareil deMarsh
que des produits bien attaqués, exempts de matigres organiques.
Lorsque le précipité obtenu par l'action du gaz sulfaydrique
donne, avec ’ammoniaque, une solution brune, chargée de quan-
tités notables de matiéres organiques, on attaque le résidu laissé
par Pévaporation de la solution ammoniacale exactement de la
méme maniére que la matiére primitive.

Lorsque la solution aqueuse, séparée par filtration d'un peu
de produits humiques, est incolore ou presque incolore, on
I'évapore 4 siceité, et le résidu, dissous dans I'acide sulfurique au
1/5, est versé dans le flacon producteur d’hydrogéne. Si, aa con-
traire, la solution aqueuse est fortement colorée enjaune, comme
cela arrive quelquefois quand on n’est pas trés exercé dans
Pemploi de la méthode de destruction, il faut précipiter a nou-
veau l'arsenic par ’'hydrogéne sulfuré,

Rechercehe et dosage de lextrait de ehditaignier
cn mélange avee I'extrait de chéne,

Par M. Ferpivaszp Jean,

Nous avons constaté que, si I’'on agite a froid une solution d'ex-
trait de bois de chataignier avec une solution d’acide iodique,
une certaine quantité d’iode est mise en liberté, tandis qu'avec
I'extrait de bois de chiéne on n’observe rien de semblable. La
réaction est également négative avec les solutions de québracho,
de palétuvier, de mimosa, de sumae, de canaigre, de lentisque,
de fustel et d’épine-vinetie ; le campéche fait exception et met
en liberté une faible quantité d’iode.

Les extrails de bois de chéne destinés & la tannerie étant fré-
quemment falsifiés avec U'extrait de chataignier, il était inté-
ressant d'arriver a déceler celte fraude, qui est pratiquée impu-
nément; car on n'a pas de procédé chimique permettant de la

reconnaitre.
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Nous avons appliqué la réaction de I'acide iodique & la recher-
cherche et au dosage de I'extrait de chataignicr en mélange dans
I'extrait de chéne; on proceéde & la recherche quantitative en
mélangeant, par retournements successifs, dans une boule & robi-
net, la solution d'extrait suspect avec une solution d’acide iodi-
que et du sulfure de carbone; si le sulfure de carbone présente
ure coloration violette, on peut conclure & la présence de 'ex-
trait de chataignier dans ’extrait examiné. Le sulfure de carbone
peut étre remplacé par le tétrachlorure de carbone, la benzine,
le chiloroforme, etc.

Pour déterminer la teneur d’un extrait tannique en extrait de
chataignier, on opere sur 2 ou 3 gr. d'extrait, dissous dans 50 gr.
d’eau distillée, qu’on passe dans une boule i robinel ; on agite
avec 3 gr. d'une solution d'acide iodique & 5 p. 100 et § gr. de
sulfure de carbone dans unflacon bouché a ’émeri, et I'on renou-
velle 'opération dans la boule jusqu’a ce que le sulfure de car-
borne ne se colore plus par addition d'acide iodique.

L’iode dissous dans le sulfure de carbone est ensuite Litré par
agitation dans le flacon avec une solution titrée d’hyposulfite de
soude, qu’on ajoute jusqu'a disparition de la coloration rose. On
peut aussi faire le titrage en ajoulant dans le flacon un peu de
solulion d’iodure de potassium ; le point final est alors indiqué
par la décoloration compléte du sulfure de carbone.

Sachant que 1 gr. d’iode mis en liberté correspond en moyenne
a 6 gr. 25 d’extrait sec de chataignier, & 16 gr. d’extrait &
23° Baumé et & 19 d’extrait & 20° Bauiné, il est facile de calculer
trés approximativement lateneur d'un extrait tannique en extrait
de chataignier,

Dosage volumétrigue de 'acide phosphorigque,

Par M. dc Mouiyanl

On trouve, dans le numéro d’octobre 1802 des Annales de
chimie analytigue (p. 393), 'unalyse d'un article mentionnant un
procédé volumétrique de dosage de P'acide phosphorique dans
les phosphates. Depuis 1895, j'emploie cette méthode, modifiée
comme suit, de facon & la rendrc applicable & toutes les substan-
ces phosphatées, et les milliers d’analyses que je posséde mon-
trent combien elle peut rendre de scrvices li ou ’on recherche en
méme temps la rapidité d’exéeution et Uexactitude.

Reactifs. — ¢ Molybdate &’ ammoniague @ on dissout 90 gr. de
molybdate d'ammoniaque cristallisé dans un peu mioins d’un
litre d’eau ; on ajoute quelques gouttes d’ammoniaque; on com-
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pléte le volume ; on laisse déposer pendant 12 heures et I'on
filtre ; .

2% Nitrate d’ammoniagque . on emploie une solution saturée ;

3° Acide nitrigue, de densité voisine de 1,4 ;

4° Potasse caustique 1 on étend A 1 litre 326 cc. § de potasse
normale, bien débarrassée de toute trace de carbonate par I'eau
de baryte ; 1 cc. correspond a 4 milligramme de Ph20%;

5" Acide sulfurigue : il doit avoir le méme titre volume a volume
que la potasse caustique ; on le prépare en étendant 326 cc. 3
d’acide normal 4 1 litre ; !

6° Indicatewr: On dissout1 gr. de phénolphtaléine dans 100 cc.
d’aleool 4 60° et I'on emploie 0 ce. 5 de cette solution pour
chaque titrage.

Méthode. — Superphosphates. — On prépare d’abord les solu-
tions en fraitant 2 gr. de superphlosphate par l’eau, et l'on
améne le volume a 250 ce.; le résidu de I’épuisement par l'eau
est traité par 100 cc. de citrate d’ammoniaque alcalin (formule
Pétermann (1), et 'on amene ensuite le volume de la liqueur &
250 cc ; on prend 12 ce. 8 de chacune des solutions ci-dessus ;
on ajoute 10 cc. d’acide nitrique additionné de son volume d’eau,
15 cc. de solution de nitrate d’ammoniaque et I'on dilue de
maniere a obtenir un volume de 70 ce. environ ; an fait bouillir
pendant 10 minutes ; on retire du few et 'on précipite Pacide
phosphorique par 20 cc. de molybdate d’ammoniaque, ajouté en
deux fois, par fraction de 10 cc.; on laisse déposer pendant
10 minutes; on filtre ; on lave 2 4 3 fois par décantation avee de
I'eau distillée ; on jette le précipité sur le filtre, et on continue
a laver jusqu’a ce que le filtratum n’ait plus de réaction acide
(il ne faut jamais toucher lcs parois du verre avec I'agitateur
pendant la préeipitation) ; on place ensuite le filtre et son contenu
dans le verre qui a servi, et 'on verse la solution alcaline
(potasse caustique), jusqu'a ce que le préeipité soit totalement
dissous ; on délaie parfaitement le filtre avee un peu d’eau ; o
ajoute I'indicateur, et 'on titre au moyen de l'acide sulfurique,
en laissant couler ceclui-ci goutte & goulte ; on retranche le
volume d’aeide employé du volume de potasse ; la différence
donne directement la teneur en acide phosphorique, chague

() Ce citrate s'ohtient en dissolvant 500 gr. d’acide citrique dans I'am”
moniaque & 0,92, jusqu’a réaction necutre (il faul environ 700 ce.); on
amene la concentration du liquide refroidi fla densité de 1,09 4 15 degres,
on gjoutant de l'eau; onajoule ensuite, par litre, 50 ¢e. d’ammoniaque &
0,92 ; on agite et Pon filtre.
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centimétre cube représentant { p. 100 d’anhydride phospho-
rique lorsqu'on opére sur 0 gr. | de matiere.

Scaries de déphosphoration. — On priléve 10 ec. de la solution
{5 gr. dans 800 cc.) ; on neutralise par 'ammoniaque, jusqu’a
formation d’un préeipité persistant; on ajoute 10 ce. d’acide
nitrique additionué de son volume d’eau, 13 cc. de nitrate
d’ammoniaque et une quantité d’eau suffisante pour avoir un
volume d’eau de 70 cc. environ; on chauffe jusqu’a I'ébullition ;
on retire du few, et, aprés quelques instants, on ajoute 3 cc.
de solution molyhdique ; on agite Iégérement ; on laissc déposer
pendant une minute ; onverse de nouveau 10 ce. de molybdate ;
on agite; oun laisse déposer pendant 10 minutes, et 'on continue
comme précédemment.

Phosphates. — La préeipitation se fait dans les mémes conditions
que pour les scories; on ajoute, en plus, 10 cc. de citrate d’am-
moniaque formule Pétermann, et 1'on précipite 'acide phospho-
rique au moyen de 40 ce. de molybdate d’ammoniaque, par
fraction de 20 cc.

Superphosphates (acide phosphorigue soluble dans leau). — La
précipitation se fait dans les mémes conditions que pour les
phosphates.

Engrais composés, — Méme méthode que pour les superphos-
phates.

Nouvelle réaction pour la recherche du formol,

Par MM. le D* Maxcer, pharmacien major de 1 classe, et Mariow, ingénieur,

L'emploi du formol se généralisant de plus en plus pour la con-

“servation des substances alimentaires, les chimistes se sont

efforcés de trouver des procédés susceptibles de caractériser faci-
lement sa présence. .

Dans la plupart de ces procédés, on agit sur le produit de la
distillalion, effectuée en présence de I'acide sulfurique :

Schiff emploie Ie bisulfite de rosaniline ; Vitali, lechlorhydrate
de phénylhydrazine ; Trillat, un mélange de diméthylaniline,
d’acide acétique et d’oxyde de plomb ; Deniges, une solution de
fuchsine décolorée par l'acide sulfureux ; Arnold et Mentzel
traitent directement, en milieu alcoolique, par un mélange de
phénylhydrazine, de perclilorure de fer et d’acide sulfurique.

Notre procédé a l'avantage de permettre d’opérer directement
sur la substance suspecte et d'étre plus simple, tout en étant
aussi sensible, On opére de la manijére suivante :
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Recherche du formol dans le biet. — Saupoudrer légérement la
surface du lait avee de l'amidol ou du diamidophénol et
observer aprés quelques secondes ; le lait normal, carbonaté ou
boraté, développe une coloralion saumon ; le lait formolé, une
coloration jaune serin caractéristique.

Recherche du formol dans la gelée de viande. — Pour la gelée de
viande employée en charcuterie, prélever dans un tube un peu
de bouillon rendu liquide, et ajouter quelques eristaux d’amidol;
agiter ; le bouillon formolé développe une coloration jaune,
virant au jaune sale par addition d'une goutte d'ammoniaque. Le
bouillon non formolé donne une eoloration brun rosé, virant au
bleu dans les mémes conditions.

Dosage du lactose dans le lait,

Par M. G. PareIN,

Le lactose ou sucre de lait ést un des éléments caractéristiques du
lait ; c’est la forme, et la forme unique, sous laquelle exisient
les hydrates de carbone contenus dans ce liquide.

La teneur du lait en lactose n’est pas la méme chez les diffé-
rents mammiferes, mais, pour chaque espece, elle ne varie que
dans de faibles limites. et le dosage de ce sucre est un des moyens
qui contribuent & renseigner sur l'origine du lait, aussi bien que
sur le mouillage que ce liquide aurait pu subir.

Les procédés qui ont été indiqués pour doser le lactose dans
Ie lait se divisent en deux groupes : les uns, pondéraur ou volu-
métrigues, utilisent la réduction des [igueurs curvrigues ; les autres
ont recours au polariméire, Or, il arrive souvent que, pour un
méme lait, les résultats donnés par le saccharimétre et par les
procédés chimiques ne sont pas identiques; la différence entre
les deux chiffres obtenus est des plus variables et peut atteindre
jusqu’'a £0gr. parlitre. On a cru pouvoir expliquer de tels écarts,
soil en admeltant dans le lait la présence de plusieurs sucres,
soit en accusant le volume occupé. dans les liquides examinés,
par le coagulum caséino-graisseux ou le préeipité produit par
les agents chimiques ajoutés pour la défécation ; on a méme indi-
qué des corrections pour arriver 4 lidentité des résultats. La
vérité, ainsi que nous allons le montrer, c'est que, tandis que
le dosage chimigue est généralement exact, le procédé saccha-
rimélrigue exige que la solution soit absolument privée des corps
étrangers qui agissent sur la lumidre polarisée; or le sous-
acétate et Yacelate de  plomb, employés jusqu’ici, donnent &
cet égard une fausse séeurité et, dans la généralité des cas, lais-
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sent en solution une quantité variable, quelquefois trés petite,
d’'autres fois plus considérable, de matiéres albuminoides dont le
powvosr lévogyre neutralise une partie du pouvoir dextrogyre du
lactose, en sorte que la déviation observée est diminuée et le
résultat obtenu trop faible.

Prenons, en effet, un lait rendu parfaitement homogéne par
agitation et mesurons-en 50 cc. dans trois éprouvettes graduées ;
ajoutons ensuite, dans la premiére de ces éprouvettes, 10 cc. du
réactif nitromercurique dont nous avons donné la formule, M. Du-
fau et moi (1) ; dans la seconde, 10 cc. de la solution d'acétate
neutre de plomb préparée selon la fortune de Courtonne, et, dans
la troisiéme, 10 cc. de sous-acetate de plomb ; complétons enfin,
dans chaque éprouvette, le volume de 100 cc. avec del’eau ; nous
avons ainsi trois échantillons de lait étendu de son volume d’eau;
agitons-les fortement, 4 plusieurs reprises, avee une baguette de
verre, et, aprés quelques instants de repos, filtrons-les. Les trois
liquides filtrés sont d’'une limpidité parfaite, et aucun ne préci-
pite par I'addition de que!ques gouttes du réactif déféquant par
lequel il a été primitivement traité; chacun de ces réactifs a done
été employé en quantité suffisante et a produit tout DPeffet utile
qu'on en pouvait attendre. Si I'on examine les trois liquides au
polarimetre, on constate que le premier, qui est absolument
incolore, produit une déviation constamment superieure a celle que
produisent les deux autres, qui, d’ailleurs, ne sont pas aussi par-
faitement incolores que le premier; la différence, qui varieavee
les échantillons examinés, peut aller de deuz diziémes de degré
saccharimétrique a un degré et méme plus.

Pour reconnaitre si cette différence est due a l'excés du sel
plombique resté en solution, nous avons précipité le plomb par
le sulfate ou le carbonate de soude, porté le volume au double
et filtré. Les résultats obtenus au polarimétre, aprés cette pré-
cipitation, ont toujours été rigoureusement la moitié de ceux
qu’'on avait observés avant le dédoublement du liquide. La pré-
sence du sel de plomb n’a done pas d’'influence ; ce n'est pas A
elle qu’il faut attribuer ’écart observé, mais 4 la présence, dans
la solution, d’'une partie des matiéres alluminoides que l'acétate et
le sous-acétate de plomb sont impuissants & précipiter entiére-
ment, et il est trés facile de le démontrer. Il n’y a, d’'une part,
qu’'a ajouter aux liquides déféqués par I’acétate ou le sous-acétate
de plomb de 'acide azotique, pour reconnaitre la présence de ces
matidres albuminoides ; d’autre part, il n'y a qu’a les additionner

(1) Yoir Annales de chimie analytique, 1902, p, 128,
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de nitrate acide de mereure pour voir, aprés filtration, la dévia-
tion polarimétrique augmenter et pour obtenir des résultats qui
concordent avec ceux que donne le lait primitivement traité par
réactif nitromercurique.

11 résulte de ce qui précéde que, si ’on dose dans un lzit le
lactose au polarimeétre, il faut, pour avoir la certitude d’élimi-
ner la totalité des matieres albuminoides, opérer de la fagon
suivante : mesurer 50 cc. de lait, ajouter 10 cc. de réactif nitro-
mercurique, compléter avec de I'eau le volume de 100 cc., agiter
suffisamment et filtrer. On emploiera un tube saccharimétrique
dont ’intérieur est en verre. Nous avons toujours trouvé ainsi,
pour le lait de vache examiné, des chiffres variant de 12° sac-
charimélriques a 12°5 ; soit, en prenant le coefficient 2 gr. 07,
de 24 gr. 84 a 25 gr. 87, et, en multipliant par 2, puisque le lait a
été dédoublé, de &9 gr. 68 4 51 gr. 74 par litre.

Si 'on n’a, comme échantillon, qu'une petite quantité de lait,
ainsi que cela peut arriver pour le lait de femme, et si ’on désire
faire également le dosage volumétrique du lactose, on peut utili-
ser le petit lait qui reste aprés le dosage du beurre par le pro-
cédé Adam; on opére, dans ce cas, de la fagonsuivante : le lacto-
sérum,séparé de la solution éthéro-alcoolique du beurre,ainsi que
I'eau de lavage, sont recueillis dans une éprouvette graduée de
50 ec. ; le volume total de ces deux liquides ne doit guere dépas-
ser 40 cc.; ony ajoute 5 cenlimétres cubes de réactif nitromercu-
rique ; on agite vivement 4 différentes reprises et on laisse repo-
ser ; il se forme un abondant précipité blanc, surmonté d’un
liquide limpide et trés acide ; on ajoute alors goutte & goutte, et
en agitant fortement, de la lessive de soude étendue de irois fods son
volume d'eau, jusqu’a ce que la réaction au tournesol ne soit plus
que trés legérement acide (il faut pour cela de 15 & 20 gouttes) ; on
compléte le volume de 50 cc. avec de ’eau distillée, et 'on filtre.
On a ainsi une solution parfaitement incolore et limpide de lae-
tose, correspondant au lait amené 2 3 foisson volume primitif, abso-
Iument débarrassée de matiéres albuminoides et ne contenant
plus que des traces de mercure, si 1a neutralisation a été suffisante,
tout en n'utleignant pas alcalinite ; il faut, en effet, opérer l'exa-
men polarimétrique en liqueur neulre ou acide, le pouvoir rota-
toire du lactose étant plus faible en solution alcaline. On procéde
a cet examen enemployant un tube de cuivre doublé de verre
intérieurement ; nous avons trouvé ainsi, pour nos échantillons
de lait, des déviations variant de 4°8 & 5° sacchiarimétriques, soit
9gr.93 et 10 gr.35 et, par conséquent, 49gr.68 et 51 gr.75 de
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lactose par litre, c’est-A-dire des chiffres identiques 4 ceux que
I'on obtient en opérant directement avec le lail.

La solution qui vient de servir ainsi au dosage polarimé-
trique va servir maintenant au dosage volumétrique a I'aide de
la liqueur de Fehling. Pour cela, on en mesure 20 cc. dans une
petite éprouvette graduée; on y ajoute { ou 2 gouttes de la solu-
tion de soude étendue; on compléte le volume de 40 cc. avec de
Feau et I'on agite vivement ; la liqueur est ainsi rendue¢ legérement
alcaline ; au bout de quelques minutes, elle est limpide et laisse
déposer un précipité blanc floconnenx, formé par les dernitres traces
de sel mercuriel qui étaient restées en solution ; on filtre et I'on
procéde au dosaged l'aide de la liqueur de Fehling comme dans
le cas général. En opérant avee la liqueur de Feliling normale,
contenant 34 gr. 64 de sulfate de cuivre par litre, telle par consé-
quent que 100 ce. correspondent & Ogr. 675 de lactose, nous
avons trouvé, pour les échantillons de lait examinés, des résul-
tats variant entre 13 cc. et 13 ce. 6 de solution lactosée pour
réduire 10 cc. de liqueur de Fehling, c’est-a-dire de 54 gr.92 4
49 gr. 63 de lactose par litre. Les chiffres obtenus par les deux
procédés, volumétrique et polarimétrique, sont donc suffisam-
ment concordants.

Nous conclurons de ce qui précéde que, pour le dosage polari-
métrique du lactose dans le lait, il faut éliminer entiérement les
matiéres albuminoides, et qu’on n’est certain doblenir ce résultat
qu'en employant le nilrate acide de mercure ; ce réactif devra
done étre substitué & l'acétate el au sous-acétate de plomb, Si
I'échantillon traité par le nitrate mercurique ne doit servir qu’a
I'examen polarimétrique, il sera inutile de le neutraliser par
la soude ; si, au contraire, on veut le doser ensuite a la liqueur
de Fehling, il faut le neutraliser comme nous I’avons indiqué,
afin d’éliminer absolument le mercure qui fausserait le dosage.
Pour l'examen polarimétrique, il faut toujours employer un
tube en cuivre doublé de verre intérieurement.

Par ce qui précede, on voit que la méthode au nitrate de mer-
cure ne présente aucune difficulté ni aucune complication. 1l
suffira de l'avoir appliquée plusieurs fois pour opérer ensuite
avec la plus grande rapidite,

Tai essayé l'acide trichloracétique pour la déféeation du lait; si
intéressants que m’aient paru les résultats, ils ne m’ont pas
donné toute satisfaction, et je ne crois pas utile de les men-
tionner.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— i -

De l'ordre dans lequel il conviendrait d'effectucer les
manipulations les plus usueclles gqui eonstituent
I'analyse des urines, en vue du diagnostie,

Par M. H. Tarre,

Les différentes opérations s’etfectuant dans les analyses d'u-
rines peuvent se grouper ainsi :

1° Caractérisation et évaluation des éléments ou des composés
définis dont la présence est réputée normale ;

2° Recherche et évaluation des composés anormaux ;

30 Interprétation des résultats.

Le nombre des composés ou des éléments réputés anormaux
que toutes les urines renferment augmentant avec la précision
des méthodes de recherche, on peut poser en principe que Purine
normale contient tous les corps qu’on a rencontrés dans celi-
quide, soit a I'état de santé, soit a I’état pathologique. La recher-
che de ces constituants se confond donc sensiblement avec leur
dosage, & moins que la dite recherche ne s’exécute par les pro-
cédés grossiers qui constituent I'essai, non 'analyse, deux choses
que le grand public ne sait pas différencier.

L’analyse chimique, laquelle ne saurait guére étre véritable-
ment compléte pour un liquide aussi complexe, se rameéne, par
suite, a un certain nombre de dosages dont il convient d’apprécier
I'opportunité relative dans la géneralité des cas, comme aussi dans
certaines circonstances mieux déterminées, en ’aidant, pour cela,
non seulement de l'appréciation de 'urgence ou de la fréquence
de leur indication, mais aussi d’autres considérations plus réel-
lement chimiques : durée et facilzté de dosage dans un laboratoire
ordinaire, précision dont il est susceptible, sigunification plus ou
moins grande attachée i des variations de quantité, influence du
régime et des autres facteurs particuliers au malade.

Une sélection, ou plus exactement une coordination rapide.
s'impose donc au début de toute analyse envisagée autrement
que comme une vulgaire opdration commerciale, aussi bien
lorsque le chimiste analyste est livré A lui-méme, faute d’indica-
tions auxquelles il peut difficilement a priori suppléer, que s'il a
charge de résoudre un simple doute du médeein ou de surveiller
la marche d’une affection déterminée. Dans cette derniére alterna-
tive, la limitation raisonnée du travail chimique aux seules don-
nées véritablement utiles, en provoquant un plus grand nom-
bre d’analyses, seratoute & I’avantage et du sujet immédiatement
intéressé et de l'ensemble des connaissances sémiologiques. -

Pour réaliser celle coordination, la collaboration étroite et
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soutenue du médecin et du chimiste n’est pas de trop, ear, si
I'analyste est rarement doublé d'un médecin, la plupart des cli-
niciens, sans pour cela se cantonner exclusivement dans la cli-
nique, sont forcément amendés & délaisser le laboratoire chi-
mique.

Nous proposons done d’attacher 4 chacun des constituants de
l'urine une série de valeurs qui seraient fonction de I’utilité et
de I'importance de son évaluation, de la rigueur nécessaire ainsi
que de Iexactitude dont est susceptible chaque dosage, de la
lenteur et autres difficultés qui en éloignent ou raréfient U'exé-
cution (ces derniéres difficultés se traduisant, dans la généralité
des cas, par une augmentation de dépenses, laquelle se répercute
fatalement sur Ia face scientifique de la question).

Il suffit ensuite de dresser un tableau méthodique de ces
veleurs et de leur produit pour chaque corps considéré, pour
saisir d'un coup d'ceil 'ordre dans lequel doit étre analysée
I'urine pour chaque cas déterminé, Nous ne verrons plus alors
le chimiste, livré & ses seules inspirations, recourir, lout
d’abord, 4 la liqueur de Fehling pour rechercher les sucres
réducteurs, réaction bien significative, mais trés délicate a bien
conduire (4 telle enseigne que les travaux de tel savant autorisé
sont peu de mois aprés sapés pér ceux de tel autre non moins
acerédité) et, en tout cas, assez rarement nécessaire, ou bien
caractériser l'acide urique du dépodt rouge briqueté de I'échan-
tillon, enfin terminer ceite analyse par I'échauffement du dit
liquide, filtré et additionné ou non de quelques gouttes d’acide
nitrique, dans un tube A essai et conclure a la présence de I'al-
bumine §’il se produit un louche di assez souvent & un début
de préeipitation des phosphates terrcux, ou encore s'étendre
complaisamment sur la constatation par le microscope des
cristaux si frappants d'oxalate de chaux ou de phosphales
dont la présence dans les états physiologiques est si grandement
influencée par I'ingestion d’aliments végétaux ordinaires.

Si I'on considére, au contraire, le tableau dont il est question
plus haut et que chaque opérateur aura & cceur de modifier
fréquemment, suivant son expérience personnelle, on verra que le
chlore total, que l'acide phosphorique préformé, corps minéraux
dont le dosage peut étre fait en peu d’heures et dans un labora-
toire modeste avec une rigueur véritablement scientifique, dont,
par conséquent, la signification, fruit d’'une expérience prolongée,
" n’arien a craindre du progrés qui érige tant de vérités de la
veille en erreurs du lendemain, dont enfin les variations, envisa-
sagées largement et par rapport aux normales moyennes, ou
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envisagées minutieusement les unes par rapport aux autres et
de courts intervalles, ont une grande importance sémiologique,
ne le cédent en rien aux sucres réducteurs et a4 'acide urique
total ; on y verra aussi que le dosage de l'azote total doit se
substituer ou mieux se joindre A celui de l'azote de l'urée (ou
des corps se comportant comme urée en présence de I’hypobro-
mite trés alealin) toutes les fois qu’on a { heure ou 2 devant soi.

L’influence considérable que les causes les plus subtiles font
subir 4 I'acidité totale apparemment libre (au tournesol comme
4 la phénolphtaléine) empéchent d’attacher & ces dosages si
faciles, et partant si séduisants, 'intérét qu'ils paraissent présenter
de prime abord. D’ailleurs, ces dosages, qui ne sont que des
résultantes, quelque chose comme des sommes algébriques de
forces diverses ou opposées et qui en ont les inconvénients, étant
surtout fonction de la saturation de l'acide phosphorique, et
accessoirement de celle des urales et des hippurates, il vaut
mieux doser pondéralement I'acide phosphorique minéral total
et ensuite, toujours par la balance,la chaux totale. A la rigueur,le
dosage pondéral des phosphates terreux, simplement précipités
par la potasse ou la soude et entrainant toutes les terres (avec
une forte dominante de chaux), donne, par le calcul, une indi-
cation utile sur la chaux totale.

(En nombres ronds, le poids total des phosphates terreux doit
étre voisin et 4 peine inférieur &4 la moitié du poids de Pacide
phosphorique préformé total, lequel est, pour I'homme adulte de
notre pays, de 1/30000 de son poids).

Les vins eoncentrés,
Par M, X, Rocguks,

On sait que la concentration des vins a été l'objet de récents
travaux et que divers appareils ont été imaginés pour effectuer
cette opération. J'ai eu l'occasion de concentrer, au moyen de
T'appareil de MM. Baudouin et Schribaux, plusieurs sortes de
vins rouges et blancs. Dans les différentes opérations que jai
faites, j'ai soigneusement vérifié les rendements et j’ai analysé
ensuite comparativement les vins témoins et les vins concentrés.
Afin de rendre les analyses plus comparahles, j’ai d’abord effec-
tué le dosage de ’alecool sur le vin témoin et sur le vin concentré.
J'ai ensuite ramené par dilution le vin concentré au titre alcoo-
ligue du vin témoin, et ce sont les deux vins présentant le méme
titre alcoolique que j’ai soumis 4 I’analyse.

J’ai, d'abord, constaté, dans les diverses opérations que j'ai
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faites, qu'il n'y avait pas eu de perte appréeiable d’alcool. En
effet, le taux de concentration du vin, calculé en prenant comme
base le degré alcoolique des vins, avant et aprés corcentration,
concorde d’une maniére trés sensible avee le rendement obtenu.

Y’al opéré dans des conditions telles que le vin fiit concentré &
peu prés de moitié, et voici quels ont été les rendements obtenus :

Rendement obtenu Taux de concentration calculé
p. 100 de vin employé d’aprés le degré alcoolique
53 54.3
¥5.5 56.1
44 43.8
54 54.9

Je ne crois pas utile de donner ici tous les résultats obtenus en
analysant eces divers vins. Je me bornerai & donner les analyses
d’un vin rouge du Midi, titrant 903 d’alcool et amené par concen-
tration au titre alcoolique de 17°1. Les aulres vins m’ont donné
des résultats & peu prés analogues.

Vin concentré
ramené par dilution

Vin Vin au degre alecoolique
type concentré du vin type
Aleool.. .ot 903 17 903
Extrait sec 4 100 degrés...... 16.80 28.09 15.36
Extrait dans le vide.......... 99.00 31.80 920.4%
Sucre réducteur............. 1.38 2.62 1.43
Tartre {dosage direct)........ 2.08 1.11 0.64
Tartre correspondant & 'acide
tartrique total. ... ... .... 2.73 2.3% 1.28
Tartre correspondant & 1"aleali-
nité des cendres........... 2.20 1.77 0.95
Cendres totales...... ....... 2.64 3.16 1.88
Cendres insolubles dans l'eau.. 0.5% 1.0% 0.57
Alcalinité des cendres (en car-
bonate de potasse)......... 0.81 0.64 0.35
Chlorure de sodium. ......... 0.06 0.4 0.06
Sulfatede potasse............ 0.9 1.65 0.90
totale...... 4.26 6.34 3.45
Acidité en SO*H= ? fixe....... 3.14 5.35 2.87
volatile.... 1.42 0.96 0.58

J'al examiné les vins rouges au point de vue de leurs matiéres
colorantes, celles-ci ne semblent subir aucune altération ; les
vins témoins, ainsi que les vins concentrés ramenés au titre alcoo-
lique des vins témoins, présentent au colorimetre la méme
teinte et la méme intensité colorimétrique,

8i 'on compare la composition des_vins concentrés a celle des
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vins témoins, on constate que la concentration a eu, comme
résultat, de produire une précipitation de tartre et d'éliminer
une partie des acides volatils.

La précipitation du tartre était facile & prévoir ; elle est trés
notable ; I'élimination du tartre se manifeste, 4 I’analyse, non
seulement par la diminution du chiffre du tartre, mais aussi par
la diminution de I'extrait, des cendres et de l'acidité.

(Quant aux acides volatils, ils ont été éliminés dans la propor-
tion de 30 p. 100.

La dégustation est favorable aux vins concentrés. Ceux-ci sont
droits de gout et bien fruités ; ils ont de I’analogie avec les beaux
vins corsés d'Espagne et d’'Italie. Lorsqu’on déguste comparative-
ment les vins témoins et les vins concentrés, ramenés par dilu-
tion au degré desvins témoins, on ne constate pas une trésgrande
différence entre les deux sortes de vins. Néanmoins, les vins pré-
parés avec les concentrés sont plus plats; on y percoit un trés
léger golit de cuit.

Si I'on se borne, comime le conseillent MM. Baudouin et Selri-
baux, a utiliser la concentration pour enrichir les vins faibles,
on obtiendra, j’en suis convaincu, des résullats excellents.

Dosage du gluten humide dans les farines,

Par M, Marcel Anpin.

(Suite et fin) (1)

Influence de la durée du malaxags.

Enfin, si, au lieu d'arréter le malaxage du paton aussi exacte-
ment que possible, dés que l'amidon s’est échappé, comme on
doit le faire, on vient a continuer ce malaxage au-dela de celte
limite, pendant cinqg minutes par exemple, on constate des diffé-
rences (ui, ainsi que le montre le tableau ci-apres, oscillent entre
2el 2,5p.100 de gluten humide, et 0,6 2 0,9 p. 100 de gluten
sec.

11 est donc de la plus grande imporlance de savoir arréter le
malaxage au moment précis oul tout 'amidon est séparé, pour ne
pas s’exposer a dissoudre des quantités relativement considé-
rables de gluten.

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1902, p. 325 ot 376,
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Durée normale du malazage du pdton.

A B

Gluten p. 100 Gluten p. 100
e TN A

humide sec humide sec
235.41 8.04 25.29 8.01
24.69 8.04 25.56 8.13
25.68 8.16 25.02 8.07
MOYeNNE . eevveveneaeeennnn. '95.96  8.08 95.20  8.07
Ecart pour chacun............ 0.99 0.12 0.54 0.12

Ecart entre les deux opérateurs :0.87 et 0.15.

Durée exagérée du malarage du pdton (5 minutes).

22.95 7.26 23.70  7.66

22.68  7.20 23.28 7.4

22.77 147 2274 7.1
Moyenne .........ooiiilln, 22.80 7.2 23.24  T.44
Ecart pour chacun.,........... 0.27 0.09 0.96 0.40
Ecart entre les deux opérateurs : 4,02 et 0.49.

Recapitulation.
Moyennes

Durée normale............... 25.26 8.08 25.29 8.07
Durée exagérée......... ..... 22.80 171.21 23.24 T.4%
Perte en gluten .............. 2.46 0.87 2.05 0.63

Pour ecompléter ce travail, aprés avoir fait une longue critique
du dosage du gluten et avoir condamné le procédé encore en
usage aujourd’hui, il n'est que juste, il me semble, d’indiquer
un moyen plus moderne pour le remplacer et de montrer, en
méme temps, quels résultats exacts on peut obtenir parJe dosage
de I'azote, que je préconise.

Pour fixer immédiatement le lecteur par des chiffres, j’ai tenu
a mettre sous ses yeux le tableau suivant, dont les nombres sont
fournis par 'analyse du méme échantillon de farine que celui qui
nous a servi jusqu’ici. Comme pour les opérations précédentes,
nous avons fait chacun trois dosages.

L’azote a été déterminé par la méthode de Kjehldahl, en y
apportant les modifications indiquées par M. Maquenne.

Les matiéres azotées représentant la quantité tofale du gluten
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sont calculées en multipliant 1ateneur en azote par le coefficient
6,25, spécial au gluten.

A B

Matiéres Matiéres

Azote azotées Azote azotées

p. 100 p. 100 p. 100 p. 100

R, S S ] e
1446 9.06 1.481 9.26

1.475 9.92 1.475 9.22

1.460 9.13 1.468 9.18
MOyenne . v.v.vvuuvnn.. 1.460 9.43 1474 " 9.2
Ecart pour chacun..... 0.029 0.19 0.013 0.06

Ecart entre les deux opérateurs : en azote 0.035 p. 100 ; en matiéres
azotées 0.20 p. 100.

On voit que I'écart qui sépare les deux opérateurs est compris
dans des limites étroites, 0,2 p. 100 en matiéres azotées.

Si l'on ajoute qu'aucune cause ne vient influencer les résultats
de ce dosage, en dehors de I'habileté et des soins qu'apporte le
chimiste dans ses manipulations, on conclura avec raison que le
dosage de l'azote est le seul qui devrait étre pratiqué lorsqu'il
s’agit de fixer nne limite minima rigoureuse pour l'admission
dans les marchés de farines.

Cetle maniere de faire fournit des richesses plus grandes que
le procédé de dosage du gluten suivi généralement, car elle ne
comporte pas de déperdition.

L’écart qui existe entre les chiffres trouvés par ’'un ou l'autre
procédé est toujours de 41 4 4,5 p. 100 en plus en faveur du dosage
del’azote,ce qui fait supposer nécessairement que, pendant le ma-
laxage du paton,il peut se dissoudrede 141,5 p. 100 de matiéres
azotées, de gluten probablement, car rien n’est venu montrer
jusqu'ici que les matiéres azotées qui sont considérées comme
solubles dans la farine, ne sont pas du gluten qui se dissout. Cette
question, d’ailleurs fort délicate, est loin d’étre compléteruent
élucidée. Dans tous les cas, méme en admettant que la farine
contienne de petites quantités d'une matiére azotée soluble autre
que le gluten, 'albumine par exemple, cette matiére azotée pos-
séde un pouvoir nutritif certainement équivalent a celui du glu-
ten et doit étre comptée avec lui, C’est un avantage de plusi
I'actif du dosage de I'azote.

Conclusions.

De I'ensemble du travail que je viens d’exposer on peut con-
clure que les causes qui influent sur les résultats fournis par le

dosage du gluten humide sont multiples.
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La température des mains del'opérateur, leur degré de siccitd,
produisent des écarls qui peuvent atteindre 2 p. 100. D’aufre
part, les mains trés séches donnent toujours des résultats moins
réguliers que des mains un peu humides.

La température de 'eau employée pour le malaxage du paton
a une action trés marquée. Le pourcentage du gluten humide
augmente au fur et & mesure que la température de ’eau s’éléve ;
le gain est de 2,5 p. 100 pour les températures extrémes de 5 et
de 35 degrés..

Le temps de repos du paton fournit une augmentation de glu-
ten humide qui va eroissant pendant & heures, limite & laquelle
elle atteint son maximum, 1,5 p. 100 pour le cas actuel. Dans la
premiére demi-heure, elle est déja de 0,5 pour 100 environ.

Le poids du gluten see ne varie pas.

La composition de ’eau modifie également le pourcentage,
suivant qu’on utilise une eau plus ou moins chargée de sels.
L’8cart est de 4,5 p. 100 en plus entre les chiffres provenant de
emploi deleau distillée et ceux fournis par l'eau a 141 degrés
hydrotimétriques. Le gluten humide augmente paraliélement
avec la richesse saline de 'eau. De 21 4 140 degrés hydrotimé-
triques, le poids du gluten sec reste constant. Le gain en gluten
est done fictif et n’est en réalité qu'une simple hydratation de la
matiére azotée.

La durée du malaxage influe aussisur le pourcentage du glu-
ten humide. 8i I'on prolonge cette durée de cinq minutes aprés le
moment précis ol 'on aurait da 'arréter, il se produit une dimi-
nution de 2,5 p. 100 dans la teneur en gluten humide.

Le dosage du gluten sec présente de grands avantages sur celui
du gluten humide, maisil n’est pas exempt de défauts. -

Le dosage de 'azote est le seul procédé scientifique et vrai-
ment exaet qui permette de fixer des limites rigoureuses pour
’achat ou la vente des farines suivant la richesse en gluten.

*
* %

Je termine ici cette note, qui est un long réquisitoire contre le
dosage du gluten humide dans les farines.

Jusqu’iei, personne, & ma connaissance du moins, n’avait publié
une étude complete de la question. Un pareil travail n'avait pas
sans doute paru nécessaire, tant I'opinion de tous les savants est
fixée sur la valeur du procédé. Mais, a cOté des savants, il y aun
public intelligent et éclairé qui a le droit de comprendre et de
savoir ce que valent les méthodes dont il est tributaire. C’est pour
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ce publie, et avec le désir de lui faire partager ma conviction,
que j'ai entrepris le travail que je publie aujourd’hui.

Les chiffres que je donne ont été déterminés, avec I'attention la
plus grande et les soins les plus minutieux, par deux chimistes
expérimentés. J'ai de plus, en agissant ainsi, condensé en quel-
ques tableaux les observations que j'ai faites maintes fois au
cours d’une carriere chimique déja longue et consacrée tout
particulidrement a 'analyse des produits de la mouture.

La lecture de cette note montre, avec la plus grande netteté, le
contraste qui existe entre les résultats fournis par le dosage du
gluten humide et ceux obtenus par le dosage de l'azote.

D'une part, on obtient des chiffres capricieux ou faux; de
I'antre, on arrive & des résultats réguliers et exacts, qui sont les
seuls, je le répdte, pouvant servir de limite rigoureuse pour
I'aceeptation des farines dans les transactions commerciales.

REVUE DES PUBLICATIONS FRANCAISES

Analyse des sulfites et des hyposulfites de soude.
— MM. CLICQUES et GESCHWIND (Revue génerale de chimie du
13 juillet 1902, p. 237). — L’auteur applique les méthodes clas-
siques de dosage de ’acide sulfureux aux sulfites et hyposulfites
du commeree, eny apportant certaines modifications.

1. Analysed'un sulfite neutre. — Les sulfites commerciaux ren-
ferment, en général, du sulfite, du carbonate et du sulfate de
soude.

a) Le dosage de l'acide sulfureux est simple et précis. On titre
avec une liqueur d'iode N/10, dont 1 ce. représente 0 gr.0063 de
sulfite SO3Na? ou 0 gr. 0032 d’acide sulfureux. '

b) Dosage du carbonale. — En traitant une solution de sulfite
peutre par un acide. celui-ci s’empare de la moitié de la base
du sulfite, en méme temps qu’il y a formation de bisulfite. On
peul done titrer une solution de sulfite soit avec I’jode N/10, soit
avec SO*H? N/10. Si le sulfite renferme du carbonate, letitre acidi-
métrique donne la totalité de la base unie A 'acide carbonique,
augmentée de Ja moiti¢ de la base unie & 'acide sulfureux. Soit
donc T le nombre de cc. de liqueur d’iode, ¢ le nombre de cc.
de SO*I® pour un poids p de matitre ; nous aurons :

(2¢ —T) 0,0053 >< 100
2p
¢) Dosage du sulfate de sodium, — 11 faut opérer par pesées.

L’auteur recommande les méthodes suivantes :
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10 Oxyder la prise d’essai par l'iode ou le permanganate
de potasse {dans ce dernier cas dissoudre 'oxyde manganique
par HCL) ; doser SO*H? total, duquel on retranche SO*H? caleulé
d’apres la teneur en acide sulfureux ; '

2° Doser directement SO*H® par précipilation au moyen du
chlorure de baryum, aprés avoir chassé 'acide sulfureux par
ébullition avec HCI.

2° Analyse d’un hisulfite. — L'acide sulfureux se trouve : 1° com-
biné a I'état de bisulfite; 2° combiné 4 'état de sulfite neutre ;
39 alétat libre.

Dans le cas de mélange desulfite et de bisulfite, on titre, d'abord,
I'acide sulfureux total par l'iode, puis on transforme le sulfite
neutre en bisulfite par SO*H? N/10. La différence des deux titres
donne Pacide sulfureux du bisulfite. L’acide sulfureux libre est
titré par une liqueur de soude N/10, en se servant du méthyl-
orange comme indicateur, le bisulfite étant neutre avec cet indi-
cateur.

1. Analyse des hyposulfites. — 1° Dosage de SO*H?. — L’auteur
recommande la méthode suivante: on précipite directement la
solution par le chlorure de baryum :;on laisse reposer pendant
12 heures a chaud ; on filtre et onlave a I'eau acidulée par HCI ;
lesulfite et I’hyposulfite de baryum sont décomposés ; on termine
le dosage 4 la facon habituelle.

L’auteur examine ensuite les diverses méthodes de dosage con-
nues :

1re Méthode. — On fait une solution de 10 gr. du sel 4 analyser
dans 500 cc. d'eau;sur 200 cc. on dose SO*[1*; une deuxiéme
prise d’essai de 23 cc. sert 4 doser le soufre total aprés oxyda-
tion par le permanganate de potasse ; enfin,ondétermine le titre
d’iode sur une prise d’essai de 25 cc.

On sait que l'iode produit les réactions suivantes:

2(8?0%Na®) 4 21 = 2Nal + S*0°Na?
SO’Na? + 2l 4- H*0 = 211 - SO*Na?

11 ne reste plus qu’a doser le carhonate;on a proposé le titrage
alcalimétrique a I’ébullition, en présence de la phénolphtaléine;
cette mélhode est inexacte, par suite d’'une dissociation du sulfite,
que l'auteur se propose d’étudicr ultérieurement.

2e Méthode de Schiagdenhouffen. — 10 gr. d’hyposulfite, desséchés
4 hasse température, sont plaeés dans un ballon jaugé de 50 cc.
avec de I'eau jusqu’au trait de jauge ; on porte a 60 degrés; on
ajoute une liqueur titrée de SO*I%, jusqu’a ce qu'un papier impré-
gné d’une solution mixte d'acide iodique et d’amidon ne bleuisse
plus par le liquide, c¢’est-a-dire jusqu'a ce qu'il ne se dégage
plus d’acide sulfureux; on obtient ainsi, la soude totale par le
calcul, on en déduit la soude correspondant au sulfite et celle de
Ihyposulfite.
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1 est évident que SO*H? et le carbonate doivent étre déterminés
séparément.

3¢ Méthode de Fordos et Gélis, — On dose SO*H?, puis on dissout
dans 'eau 2 gr. de I’hyposulfite 4 essayer; oun ajoute 0gr.5 de
carbonate de magnésium pur, et 'on titre avec une solution con-
tenant 40 gr. d’iode et 13 gr. d'iodure de sodium par litre;
'acide sulfureux est transformé en sulfate et 'acide hyposulfureux
en tétrathionate; connaissant le titre d’'iode correspondant a
I'acide sulfureux total, et I'acide sulfureux du sulfite par le SO*H?
formé, on en déduit le sulfite et I'hyposulfite.

4° Methode. — Toutes les méthodes indiquées sont longues et
peu précises généralement ; l'auteur propose laméthode suivante,
hasée sur la série d’équations ci-dessous:

(1) 2(§'0°Na?) + 2I — 2Nal + S*0sNas
(2) S0°Na? -+ 21 + H?0 = 2HI 4-SONa
(3) 950°Na® + SO*H? = S0*Na* 4-280°NaH

Par l'iode on déduit I'acide sulfureux du sulfite et de I'hypo-
sulfite, d’aprés les réactions (1) et (2) ; ’acide iodhydrique formé
dans la réaction est titrable directement, en remarquant que le
carbonate existant dans I’échantillon peut le saturer en partie,
complétement, ou étre en excés. A la liqueur ayant servi au
titrage par l'iode, on ajoute quelques gouttes d’une solution
d’acide sulfureux, pour détruire le léger excés d'iode et déeo-
lorer la solution ; on ajoute ensuite quelques gouttes de tropéo-
line et Pontitre!’ excés d’acide par lasoude N/10; sur une deuxieme
prise d’essai égale a la précédente, on détermine directement
le titre acidimétrique par SO*H? en présence de la tropéoline.

En désignant par T le titre d’iode, par ¢ le titre acidimétrique
aprés action de I'iode, par ¢ letitre alcalimétrique, 'auteur arrive
par le caleul aux formules suivantes, oliz représente le poids du
corps contenu dans les prises d’essai et v son volume :

100 (8 + ¢ 0,0063
1,5 x
1.000 (64 £)0,0063
1,50
0 130T — 100 (8 4 ¢)] 0,0248
1,0
[1.500T —1000 (6 4-£)]0,0248
{50
(100 6 — 50 £)0,0053
1,0z
(1.000 6 — 500 £) 0,0053

1,5v

Sulfite p. 100

Sulfite par litre

Hyposulfite p. 10

Hyposulfite par litre

Carbonate uv. 100

Carbonate par litre
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8i le carbonate existant sature I’acide iodhydrique formé, on
titre avec une liqueur acide, et, dans les formules indiquées
plus haut, il faut affecter le ehiffre ¢ du signe —.

Cette méthode revient donc & faire deux titrages avee des li-
queurs N/10 sur deux prises d’essai différentes; les virages étant
trés nets, elle supprime tout chauffage ou toute calcination et
peut s’appliquer & des lessives de sulfite ou d’hyposulfite,

L. L.

L’isopyrotritarate de fer, nouvel indicateur aci-
dimétrique. — M. L..J. SIMON (Comptes rendus de ' Acadeémie
des sciences du 8 septembre 1902). — Pendant Ia caleination de
l'acide tartrique en présence du bisulfate de potasse, il se pro-
duit un isomeére de I'acide pyrotritarique (C'H*0?), auquel M. Si-
mon a donné le nom d'acide isopyrotritarigue et qui forme, avec
les solutions ferriques, un isopyrotriturate de fer ; ce sel se pré-
sente sous forme de cristaux ; c¢’est une combinaison bien défi-
nie, qui donne des soluticns aqueuses d'une couleur rouge-brun
lorsqu’elles sont coneentrées, rouge, et méme jaune orangé, lors—
qu’elles sont plus faibles ; ce sel peut étre utilisé dans les dosages
acidimétriques.

Ce nouvel indicatenr fournit, a luiseul, lesindications que don-
nent successivement ’hélianthine (orangé ru Poirier) et la phé-
nolphtaléine.

Les acides font virer au violet les solutions d’isopyrotritarate
de fer ;1a couleur obtenue est rose violacé si la solution acide est
faible ; ce virage correspond & celui que subit ’hélianthine lors-
qu’elle passe du jaune au rose.

Les alcalis, de leur c6té, décolorent la solution jaune orangé ct
font virer la couleur au jaune paille : ce virage correspond &
celui de la phénolphtaléine passant du blane au rose violacé.

Si I'on prend, par exemple, une solution de SO*I1? dont la
neutralisation exige n cc. de solution normale de potasse avec
I'hélianthine comme indicaleur, et une goutte ou deux gouttes
en plus pour amener la coloration de la phénolphtaléine, cette
solution, qui est rose violacs avec le nouvel indicateur, devient
jaune orangé dés qu’on a ajouté n cc. de potasse, et une goutte
de plus détermine le virage au jaune paille.

Avec un acide moins énergique, un acide organique, par exem-
ple, la teinte de ’isopyrotritarate de fer passe ¢galement au rose
violacé, mais, si l'on procede au titrage, il faut utiliser le deu-
xiéme virage, eelui qui correspond a la phénolphtaléine, et non
le premier, qui manque parfois de netteté, comme il arrive,
d’ailleurs, avee 1'hélianthine.

L’acide phosphorique peut étre titré au moyen de I’hélianthine ;
le virage se produit, on le sait, apres 'addition de la premiére
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molécule d'alcali, et la phénolphtaléine est colorée aprés 'addi-
tion de la deuxitme molécule; ce virage est moins net que le
premier.

Avec I'isopyrotritarate de fer, le premier virage se produit
également aprés ’addition d'une molécule d’aleali, et le deuxieme,
aprés laddition d’'une seconde molécule; dans lintervalle, la
teinte de I'indicateur reste invariable et identique a celle qu’il a
en solution dans I'eau pure.

L’acide borique peut étre dosé en présence d'un acide fort en
combinant 'emploi de I’hélianthine et de la phénolphtaléine ;
on neutralise d’abord l'acide minéral en présence de 1'hélian-
thine ; puis on ajoute de la glycérine, et 1'on neutralise 'acide
horique en présence de la phénolphtaléine.

Dans les mémes conditions, l'isopyrotritarate de fer présente
son premier virage lorsque I'acide minéral est neutralisé, et son
second virage, toujours aprés addition de glycérine, lorsque
I'acide borique est & son tour passé & 1'état de borate mono-
métallique.

L’acide carbonique et les carbonates se comportent, avee I'iso-
pyrotritarate de fer, comme Uhélianthine et la phénolphtaléine ;
I'acide carbonique et les bicarbonates ne modifient pas la teinte
jaune orangé de neutralité (de méme que pour I'hélianthine),
mais le carbonate neutre provoque le virage alcalin (comme
avec la phénolphtaléine). La liqueur alcaline employée aux
titrages acidimétriques ne devra donc pas étre carbonatée, si
I'on ne veut pas se heurter & des incertitudes analogues  celles
qui résuitent de 'emploi de la phénolphtaléine.

Indépendamment des changements de teinte utilisés dans les
exemples qui précédent, il en existe encore un autre : une
petite quantité d’acide détermine, d’aprés ce qui vient d'étre

- dit, une coloration violette ; un léger excés fail disparaitre cette
coloration, ce qui se comprend aisément, puisque 1’acide isopy-
rotritarique mis en liberté est incolore. La teinte violette corres-
pond & un équilibre entre cet-acide et l'acide fort; eet équilibre
est rompu a 'avantage de acide minéral, si celui-ciest eu exces,
ou méme s'il est suffisamment concentré. Dans ce dernier cas,
une simple dilution fait reparaitre la teinte violette.

La disparition de la teinte violette se produit avec un exces
d’acide qui varie avec sa nature ; il peut arriver que cet exces
soit assez faible pour empécher l’observation de la teinte vio-
lette; c’est ce qui se produit avec l'acide oxalique, qu'on peut
cependant titrer avec I'isopyrotritarate de fer, mais en utilisant
son second virage du jaune orangé au jaune paille.

On est actuellement d’accord pour dire qu'un milieu est neulre
lorsqu’il ne rougit ni avee I'hélianthine, ni avec la phénolphta-
léine ; on peut dire également qu'un milieu est neutre lorsqu’il
ne modifie pas la teinte jaune orangé de 'isopyrotritarate de fer.
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Cet indicateur suffit done, 4 lui seul, non seulement pour indi-
quer 'acidité ou I’alealinité d'un milicu, mais pour préciser sa
neutralité, ce qui exige actuellement 'emploi de deux indica-
teurs différents.

Composition et analyse du lithopone, — M. COFFI-
GNIER (Bull. Soc. chim. du § aout 1902, p. 829). — Le lithopone
est une couleur blanche, préparée pour la premiére fois en An-
gleterre, en 1874, sous le nom de blanc sanitaire. Depuis qucl-
ques années, sa production a pris une grande importance; la
France en consomme actuellement 20 & 30,000 tonnes, qui sont
importées d’Allemagne.

Le lithopone est constitué par un mélange de sulfure de zine,
d’oxyde de zinc et de sulfate de baryte. C'est le sulfure de zinc
qui en détermine la valeur marchande.

M. Drawe (1) indique le procédé analytique suivant :

On attaque le lithopone par HCI et le chlorate de potasse, et
I'on dose le zine daus la solution; une autre partie est traitée par
I’acide acétique & 1 p. 100, dans le but de dissoudre I'oxyde de
zine ; le résidu attaqué donne le zine a I’état de sulfure; la diffé-
rence entre les deux dosages donne 'oxyde de zine.

M. Coffignier a constaté que ce procédé donne des résultats
erronés, en ce qui concerne le dosage de 'oxyde de zinc. [l1a
trouvé, en effet, dans le lithopone, de 0,08 a 5,14 pour 100 de
substances solubles dans 'eau, et ces substances solubles renfer-
ment du zine. Aussi, M. Coftignier conseille-t-il de doser I'oxyde
de zinc sur le produit préalablement lavé & I'eau.

La douane frangaise dose uniquement le sulfate de baryte et
considéretout le reste comme étant du sulfure de zinc. Aussi, est-
elle souvent endésaccord avec les expéditeurs allemands. Si 'ana-
lyse porte sur un produit riche en sels de zinc solubles, 1’écart
peut atteindre, dans ces conditions, 3 p. 100.

sSéparation du galactose et du glucose par le
Saccharomyces Ludwigii. — M. PIERRE THOMAS (Comptes
rendus de I’ Académie des sciences du 10 mars 1902). — [Lorsqu’on
prépare le galactose en partant des produits d'hydrolyse du
lactose, on obtient un rendement qui atteinl a peine la moitié
du rendement théorique.

M. Dienert ayant montré qu’on peut purifier le galactose, c’est-
a-dire le débarrasser du glucose qu’il renferme, en faisant inter-
venir un ferment, le Saccharomyces Ludwigii, M. Pierre Thomas
s’est demandé §’il ne serait pas possible de préparer le galactose
en soumettant le lactose (qui se dédouble par I'hydrolyse en
galactose et en glucose) a 'action de ce méme ferment.

(1} Zeits. f. angew. Chemie, 1902, p. 174.
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Il a done commeneé par préparer du lactose interverti, en
dissolvant { kilogr. de lactose dans & litres d’eau, ajoutant 60 gr.
de SO“H? concentré et portant & l'autoclave a 106-107 degrés
pendant une heure ; il a saturé I’acide par le carbonate de chaux;
il a filtré et ajouté un excés d’eau de baryte; finalement, il a
saturé par un courant d’acide carbonique; il a complété ensuite
le volume de 8 litres.

D’autre part, M. Pierre Thomas a ensemencé de la levure dans
plusieurs ballons de 1.500 cc., contenant 400 a 500 cc. de milieu
nutritif (eau de levare ou ‘eau de touraillons)d 5 ou 6 p. 100 de
saccharose, préalablement stérilisé. La fermentation est terminée
au hout de cing a six jours a I'étuve & 28 degrés (il faut agiter
souvent, de maniére a aérer la levure et a faciliter sa prolifé-
ration). Lorsque le liquide s’éclaircit, la levure se dépose au fond
des ballons ; on décante le liquide surnageant et on le remplace
par 1 litre de solution de lactose interverti préparé comme on
I'a indiqué ci-dessus et stérilisé par I'ébullition.

La fermentation est lente, méme i U'étuve & 25 degrés; on en
suit les progrés & l'aide du polarimétre et de la liqueur de
Fehling. Au bout de dix jours, la rotation et le pouvoir réducteur
ne diminuent plus; on agite avec quelques cc. de toluéne, ce
qui permet d’obtenir immédiatement, par filtration, un liquide
limpide ; ce liquide est concentré dans le vide jusqu’a consistance
de sirop clair et versé dans 2 volumes d’aleool & 969 tidde;il
se forme un trouble, di1 i la préeipitation des matériaux excrétés
par la levure pendant la fermentation ; on filtre ; on distille
Paleool, et le sirop, amoreé avec un cristal de galactose pur,
cristallise du jour aullendemain'; on lave & I'alcool 4 90° ou
mieux 4 I'alcool méthylique, et 'on essore & la trompe.

Le rendement en cristaux secs atteint 85 p. 100 du rendement
théorique. Le galactose obtenu fond 4 163-166 degrés et a un
pouvoir rotatoire de «, =-+4-77° 64 & 15 degrés. 1l n'est done
pascomplétement pur, mais la faible proportion de glucose qu'il
renferme est moindre que celle qu'on trouve dans le galactose
pur du commerce, qui présente souvent un pouvoir rotatoire infé-
rieur 4+ 73 degrés. Il est,du reste, facile de le purifier complite-
ment par un nouveau traitementavee le Saccharomyces Ludwipii.

Si on laisse le liquide en contact avee la levure aprés que la
fermentation semble terminée, il y a encore une légére diminu-
tion du pouvoir rotatoire; peut-étre les derniéres traces de glu-
cose s’éliminent-elles lentement 4 la longue, mais cet avantage est
contrebalaneé par un inconvénient sérieux, consistant en ce que
le liquide se charge de produits d'excrétion azotés de la levure
qui rendent la purification du galactose plus difficile.

11 est essentiel de préparer la levure dans un milieu saccha-
rosé ; si 'on emploie un milieu glucosé, une partie du galactose
disparait, et, si l'on arréte la fermentation (qui est alors plus
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active) au bout de quelques jours, on obtient de 60 4 70 p. 100
d’un galactose trés impur, dont le pouvoir rotatoire atteint a
peine 4 70 degrés. Dans ce cas, la levure s'est acclimatée au
galactose.

Dosage de Ia caféine dans le thé. — M. ANDRE (Bulle-
tin de pharmacie de Lyonde juin 1902). — Le proeédé proposé par
M. André consiste & prendre 10 gr. de thé, qu’on pulvérise fine-
ment et qu’on mélange intimement au mortier avec un lait de
magnésie préparé avec 10 gr. d’eau et 40 gr. de magnésie ; apres
un contact de quelques instants, on ajoute 4100 ce. d’alecool 4 85°;
on introduit le mélange dans un ballon, qu'on place au bain-
marie ; aprés quelques miuu.es d’ébullition, on décante et 'on
fait trois nouveaux traitements avee 50 cc. d’alcool a 85° bouil-
lant ; les liqueurs sont réunies et évaporées; lorsque le liquide
est réduit & 60 ce., on fiitre; on évapore ensuite le filtratum en
consistance d’extrait ; on traite cet extrait par P'acide bromhy-
drique étendu de son volume d’eau; cet acide bromhydrique
s’empare de la caféine; on filtre ; on ajoute au filtratum 50 ce.
d’une solution ainsi composée :

Brome.......... ... 50 gr.
Bromure de potassium. 100 —
Eau distillée.......... 850 —

Il se forme un précipité jaune orangé, constitué par le brom-
hydrate de tribromoeaféine qui s’est formé (C*H!¢,BrAz'0% HBr);
on redissout le précipité dans 'eau et 'on améne le volume de
Ia solution 4 500 ec.; on en prend 30 cc., dans lesquels on déter-
mine le volume de brome libre au moyen de la liqueur de
Penot, jusqu'a ceque le papierioduré amidonné ne se colore plus.

Soit v ee volume ; le volume du brome libre contenu dans
les 500 cc. de solution de caféine sera v > 10.

D'autre part, on détermine le volume de brome libre contenu
dans un mélange de 50 cc. d’eau et de 50 cc. de la solution
bromo-bromurée ci-dessus formulée; soit V ce volume; le
volume sera V X 10 pour §00 ce.

La différence entre VX 10 et »><10 représente le volume de
brome combiné 4 la catéine.

(V—2)><100,007139 (facteur de transformation de { cc. de
liqueur de Penot en brome) donne le poids de brome uni a la
catéine, et ce poids, multiplié par 0,8083 (facteur de trans-
formation de 1 gr. de brome en caféine) donne la teneur en
caféine.

Plus simplement (V —v)><0,05786 représente la quantité de
caféine cherchée.

Ce procédé donne des résultats un peu plus forts que le pro-
cédé pondéral de Keller.
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REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Dosage du zime. — MM, VON SCHULTZ et LOW (Min.
Industry, 1901, p. 675). — Cette méthode est basée sur la préci-
pitation du zine sous forme de ferrocyanure. La solution de
ferrocyanure de potassium est obtenue en dissolvant 22 gr. de ce
sel dans un litre d’eau.

Pour le titrage, on dissout 0 gr. 100 de zinc pur dans 6 cc. d’ICI
concentré dans un vase conique de 400 cc. ; on ajoute 10 gr. de
chlorhydrate d’ammoniaque et 200 ~c. d'eau bouillante ; on
ajoute ensuite de 1a solution de ferrocyanure jusqu’a ce gu'une
goutte, essayée avec une goutte de solution de nitrate d’'uranium,
donne une teinte brune.

Pour doser le zine dans un minerai, on en dissout 0 gr. 35,
dans un vase conique, a ’aide de § cc. A’Az0%H concentré et de
2 gr de nitrate de potassium; on concentre a moitié, puis on
ajoute 10 cc. d’une solutionsaturée et froide de chlorate de potas-
sium dans AzO*H concentré; on fait ensuile bouillir, puis on
évapore 4 siccité ; on laisse refroidir et I'on ajoute 30 cc. d'une
solution ammoniacale obtenue en dissolvant 200 gr. de chlorure
d’ammonium dans un mélange de 500 c¢c. d’ammoniaque con-
centrée et de 350 cc. d’eau, et l'on chauffe jusqu'a ébullition
pendant 2 minutes ; on verse ensuite le contenu du flacon sur
un filtre, et on lave le préecipité avec une solution chaude de
chlorure d'ammonium contenant environ 100 gr. de sel et 50 cc.
d'ammoniaque par litre.

Le filtratum estrecueilli dans un vase conique de 400 cc., neu-
tralisé soigneusement par HCI, puis additionné de 6 ec. d'HCI
concentré ; on dilue a 200 ce. et 'on fait passer un courant d’hy-
drogeéne sulfuré dans la solution chaude ; le cuivre et le cadmium
sont ainsi précipités; pour le titrage, si la quantité du préci-
pité est faible, il est inutile de filtrer ; on met de ¢dté environ un
tiers de la solution, puis on titre assez rapidement les deux
autres tiers, en dépassant légtrement; on ajoute alors la plus
grande partie de la solution réservée, et 'on ajoute avec soin la
solution de ferrocyanure ; lorsque le point final, dans ce deuxigme
titrage, est dépassé, on ajoute finalement le restant de la solution
de zine, et l'on finit le titrage en ajoutant la liqueur titrée par
deux gouttes 4 la fois. P. T.

Détermination du molybdéne dans ses alliages. —
M. H. BORNTRAGER (Min. Industry, 1901, p. 472). — 1 gr.
environ de l'alliage est dissous dans 50 cc. d’eau régale, au
bain-marie, puis repris par HCl ; le résidu de I’évaporation esi
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traité par {'alcool 2 80 p. 100; on filtre; [a plus granle partie
de l'acide molybdique reste insoluble dans ces conditions ; le
filtratum est évaporé et repris de nouveau parl’alcool; lanouvelle
quantité d'acide molybdique obtenue est jointe a la premiére,
qui a été recueillie sur un filtre taré; ensuite on pése.

P.T.

Dosage du vanadiam. — MM. GOOCH et GILBERT (Amer.
Journ. of science, 1902, p. 240). — Les auteurs ont étudié la
précipitation du vanadium sous forme de métavanadate d’'ammo-
niaque. D’aprés eux, les précautions indiquées par Gibbs, dans
son procédé, sont suffisantes pour obtenir une précipitation
complete du vanadium. Gibbs opere de la maniére suivanle : on
ajoute un exceés de solution saturée de chiorhydrate d'ammo-
niaque ; on concentre ensuite a un faible volume la liqueur,
rendue alcaline par 'ammoniaque; on laisse reposer pendant
24 heures, puis on recueille le précipité sur un ereuset de Gooch,
garni d’amiante ; on lave avec une solution saturée el froide de
chlorhydrate d'ammoniaque, puis on calcine pour transformer
le précipité en anhydride vanadique.

On peut encore redissoudre dans 'ean bouillante et titrer au
moyen du permanganate de potassium, par transformation de
V20 en V205,

Aprés le repos de 24 heures, le précipité doit conlenir un peu
de chlorhydrate d’ammoniaque précipité, et la liqueur de 'am-
moniaque libre. P. T.

Dosage de Por et de I'argent dans les pyrites de fer.
— M. BUDDENS (Amer. Journ. of science, 1902, p. £70).— 100 ou
200 gr. du minerai, suivant la richesse de celui-ci, sont finement
pulvérisés, puis grillés dans un tét & rotir, au rouge sombre,
Jusqu'a disparition de Podeur d'acide sulfureux.

La masse grillée, pulvérisée de nouveau, s’il y a eu agglomsé-
ration, est traitée par 250 ou 500 cc. d'un mélange & volume
égaux d’ICl (exempt d’arsenic) et d’eau; on laisse digérer pen-
dant 1 heure dans un endroit chaud, puis on ajoute une méme
quantité de mélange acide, et 'on fait bouillir pendant quelques
minutes ; Uor et I'argent se trouvent dans le résidu de Fattaque;
on dilue a 1.000 cec.; on filtre ; on lave ; on séche et L'on
introduit le filtre dans un ecreuset de 450 ou 300 gr.; on ajoute
50 4 100 gr. de plomb pauvre, 5 a 10 gr. de borax, et 'on fond.

On peut remplacer, avec avantage, le plomb pauvre par
100 ou 200 gr. d’acétate de plomb et de soude caustique. Apres
refroidissement, le creuset est cassé, et le culot de plomb est
coupellé suivant la méthode ordinaire. P.T.

—————————————
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Nouvelle réaction de l'ozone. — MM. C. ARNOLD et
G. MENTZEL (D. ch. Ges. Ber., d’aprés Chem. Zeit. Rep., 1902). —
D’apres ces auteurs, toutes les réactions de 'ozone indiquées jus-
qu’d présent ne seraient pas strictement caractéristiques. lls
recommandent 'emploi de la benzidine (diamidodiphényle). 1ls
préparent un papier en trempant du papier-filtre dans une solu-
tion alcoolique saturée de benzidine; ce papier ne se colore que
par 'ozone en brun; le bioxyde d’'azote et le brome provoquent
une coloration bleue ; le chlore donne une coloration bleue
fugace, -puis rouge-brunatre.

Solubilité du platine dansles alliages. — M. H. ROSS-
LER (Min. Industry, 1901, p. 451). — L'auteur a constaté que,
dans les alliages de platine et d’argent qui contiennent une
grande proportion de ce dernier métal, le platine devient par-
tiellement soluble dans AzO*H.

Le résidu n'est pas du platine métal, mais une forme oxydée,
qui est soluble dans HCl. De méme, selon A. Von Ropp, une
grande proportion d'argent influe sur la solubilité du platine.

Le platine et I'or, qu'on rencontre dans les boues du pro-
cédé d'aflinage électrolytique Maebins, sont aussi solubles dans
AzO0?H et sont partiellement combinés avec I'azote et 1'oxygéne.

Dans les lingots ne contenant pas plus de 2 p. 100 de platine,
ce dernier peut étre estimé en dissolvant des portions séparées
dans Az0°H et dans SO‘'H? et calculant la différence entre les
poids des deux résidus.

Le rhodium, dans ses alliages avec l'or, présente des particu-
larités semblables 4 celles qu'ofire le platine avec l'argent.

Un alliage contenant moins de 1 p. 100 de rhodium se dissout
complétement dans l'eau régale. P. T.

Conservation des solutions titrées d’iode. —
M. SCHMATOLLA (Apotheker Zeit., 1902, p. 248). — On sait que les
solutions titrées d’iode s’alterent rapidement; les altéralions
qu'elles subissent sont de deux sortes : en premier lieu, elles
perdent une partie de l'iode par volalilisation ; d’autre part, elles
s’enrichissent en iode, parce qu'une partie de 'iodure de potas-
sium qui sert a dissoadre I'iode se transforme, sous 'influence de
l'oxygéne de I'air, en iodate de potasse, qui, & son tour, réagit
sur I'iodure de potassium non transformé et met de ’iode en
liberté.

L’auteur propose le moyen suivant de remédier a ces causes
d’altération, moyen dont l'efficacité nous semble bien probléma-
tique : on prépare les solutions avec de l'eau distillée trés pure,
et 'ontient bien secl'intérieur du goulot du flacon & I'émeri, ainsi
que le bouchon ; chaque fois qu’on se sert de la liqueur, on doit
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essuyer l'intérieur du flacon et le bouchon, et fermer le flacon
avec une feuille de gutta-percha ; enfin, le flacon doit étre
conservé en lieu frais.

Recherche de Vétain. — M. F. WIRTHLE (Min. Industry,
1904, p. 646). — Un essai qualitatif trés sensible, pour la
recherche de I'étain, consiste 4 ajouter de la solution de molyb-
date d’ammoniaque, telle qu'elle est ordinairement préparée, a
du chlorure stanneux. '

Ilse produit une teinte bleue, méme en présence de Ogr. 0C0042
de chlorure stanneux par cc. de solution. pP.T.

Nosage do manganése en présence da fer. —
MM. W. NOYES et H. CLAY (American chem. Journ., 1902,
p 243). — On dissout le fer manganesifére a titrer au moyen de
AzQ3H ; on précipite le fer par I'oxyde de zinc; la liqueur filtrée
est additionnfe d’acétate de soude ct traitée par 1'ean de brome,
afin de transformer le manganeése en bioxyde ; on sépare ce der-
nier et on le met en digestion avec un volume connu d’une solu-
titrée de sulfate double de ter et d'ammoniaque ; on titre ensuite
le fer non oxydé au moyen du permanganate. Connaissant le
titre primitif de la solution ferreuse, on en déduit la quantité de
fer qui a été oxydée, et, par suite, la quantité de manganése.

Dosage é¢lectrolytique du plomb., — M. A, LINN
(Journ. of. amer. chem. Soc., 190%, p. £33). — L’auteur a constaté
que le plomb peut étre séparé quantitativement par 1'électrolyse
dans une solution de phosphate contenant un excés d'acide
phosphorique. La méthode employée est la suivante : la solution
de plomb, qui ne doit pas contenir plus de 0gr.1 de métal, est
additionnée de 10 cc. d'une solution de phosphatede soude et de
12 a 14 cc. d’acide phosphorique de densité 4,74 ; on électrolyse
pendant 12 4 14 heures, en employant un courant de N. D. 4100
=0,003 ampere, sous un voltage de 3 ; un dépdl luisant, uniforme,
grisatre, se produit sur la capsule de platine ; on lave ce dépot
avec de 'eau, puis avec une petite quantité d’alcool absolu,et fina-
lement avec de I’éthier ; on séclie, et 1'on pése le plomb meétallique.
Si le courant employé est trop intense ou si 1'électrolyse est
maintenue trop longtemps, le dépdt peut contenir un peu de
phosphore. Le manganése qui pourrait se trouver en solution

avee le plomb ne se dépose pas. L. G
Tencur de In teinture d'lode en fode. — (Pharmaceu-
ceulische Praxis, 1902, p. 101). — On sait que la teneur en iode

de la teinture d'iode baisse rapidement. 1l résulte des recherches
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faites par E. Beuttner (Schweiz. Wochensch. f. Pharm. und Chemie,
1902) que :

1° En un mois, la quantité d’iode peut descendre au-dessous
des chiffres minima admis pour une teinture normale ;

20 La destruction de ’iode est favorisée par la chaleur; il faut
done eonserver le produit dans un endroit frais ;

3° La conservation i l'abri de la lumiére n’est pas néces-
saire ;

10 L’iode libre qui disparait se transforme en acide iodhy-
drique ; conséquemment, une vieille teinture, qu'on remonterait
en iode, en y redissolvant de ce corps, ne présenterait pas la
composition d’une teinture normale ;

5° La prescription d'un essai de la teinture d’iode, au point de
vue de la teneur en acide iodhydrique, avec indication d'une
limite de tolérance, est nécessaire.

C. F.

Production du vide. — MM. BENEDICT et MANNING
(Pharmaceutical Journal, 1902, 2, p. 127). — Dans un exsiccateur,
on met 130 ce. de SO*H: et 10 ce. d’éther pur anhydre; on fait
le vide & &0 ou 60 centimetres, et 'on ferme le robinet de la clo-
che; au bout de quelques minutes, SO*H? a absorbé la vapeur
d’éther, et le vide est fait & 4 millimétres et méme moins.

A. D.

Détermination des matliéres grasses dans les four-
rages. — M. G. BEGER (Biedermanns Centralblatt, 1902, p. 683).
— On sait que, par I'extraction de 12 heures par I’éther, comme
I'a indiqué Soxhlet, on ne peut extraire complatement la graisse
des fourrages ou des produits animaux desséchés et pulvérisés.
Si 'on pulvérise trés finement le résidu d’une telle extraction
par I’éther, on peut encore retirer, a 'aide du méme dissolvant, de
nouvelles quantités de graisse. Dormeyer a montré que les der-
niéres portions de matiéres grasses deviennent miscibles & i’éther
quand on fait subir & la substance une dissolution pepsique ;
Nerking a conclu de ce fait que 'on a affaire dans ce cas a des
combinaisons dont la nature chimique est encore inconunue, qui
se placent entre la graisse et I'albumine, qui ne se séparent que
par l'action pepsique et que, par conséquent, les difficultés d’ex-
traction sont, non seulement d’ordre physiqus, mais aussi
d’ordre chimique. L’auteur a étudié les différents procédés d'ex-
traction sur divers fourrages et, sur un échantillon d’excréments,
Il afait les essais suivants: 1° 'extraction ordinaire de 12 heures;
2° 'extraction pendant 24 heures ; 3° une nouvelle extraction de
12 heures, aprés avoir soumis 4 une nouvelle pulvérisation le
résidu déja épuisé par une extraction de 42 heures ; &° le dosage
d’aprés Dormeyer, en employant la digestion artificielle.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 433 —

11 a constaté: 1° qu’une extraction de 24 heures, sans pulvéri-
sation intermédiaire, ne donne pas de résuliats sensiblement plus
élevés, sauf pour les tourteaux de lin (4 0.28 p. 100) et ceux de
sésame (- 0.38 p. 100); 2%si Pon fait une seconde extraction
aprés pulvérisation, la teneur en graisse augmente d’environ
0.3 p. 100, excepté pour le son de blé (V.03 p. 100] et le tourteau
de paliniste (0. 16 p. 100) ; 3° I'extraction d’aprés Dormeyer donne,
selon les fourrages, des résultats plus ou moins surélevés ; avec
les tourtcaux de palmiste, de lin, le son de blé, le foin, la paille,
les excrémenls de brebis, on a des différences de + 0.3 p. 100
au maximum ; pour les tourteaux de sésame, de colza, la
schlempe, cette différence s’éleve jusqu’a0.35 et 0.51 p. 100; pour
les tourteaux de coton, de pavot, la poudre de viande, les germes
de mais et les dréeches, elle monte jusqu’a 0.7 p. 100 ; la plus
grande différence a été donnée avec le gluten, pour lequel ona eu
une différence de 5.74 p. 100.

L’auteur conclut que, pour les analyses commerciales, la
méthode actuelle donne des résultats suffisamment exacts, mais
que, pour des recherches scientifiques, il faut s’adresser au pro-
cédé indiqué par Dormeyer.

E. S.

Réaction des suceres eCtosigues et fenr sépara-
tion des aldoses. — M. (. NEUBERG (Zedts. d. deuts. Zucke-
rind, 1902, p. 237). — Les bases hydraziques asymétriques

secondaires du type 2 > Az—AzI1* ne donnent des osazones

qu'avec les cétoses, tandis qu'en les faisant agir sur les aldoses
et les amino-sucres, la réaction s’acréte a la formation d'une
hydrazone. Pour utiliser en pratique cette réaction a la sépara-
tion des eéto-sucres, on doit accorder la préférence a 'e-méthyl-
phénylhydrazine; '«-henzypliénylhydrazine et la diphénylhydra-
zine asymétriques donnent aussi des osazones avec les cétoses,
mais les produits cristallisent plus difficilement que les méthyl-
phénylosazones ; celles-ci sont généralement plus insolubles. La
formation des méthylphiénylosazones des c¢étoses ne se produit
qu’en solution acétique. Ces propriélés permettent, dans beau-
coup de cas, de séparer les aldoses des cétoses, d’autant mieux
que les méthylphénylhvdrazones sont souvent difficilement solu-
bles. On a aussi constaté que la préparation des hydrazones se
fait mieux en solution ajucuse et neutre ou en solution alcoo-
lique, car I'acide acétique employé autrefois posséde un pouvoir
dissolvant tres sensible pour le produit de la réaction,

On peut séparer mdéthodiquement les aldoses des ¢étoses au
moyen de la méthylphénylhydrazine, en formant en solution
neutre les hydrazones des aldoses; on filtre, et, dans le filtra-
tun, on sépare les cétoses & 1'état d'osazones par addition (acide
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acétique. On peut ainsi séparer avec facilité le lévulose du man-
nose, du galactose, du rhamnose et de Parabinose ; la séparation
est un peu plus difticile en présence du glucose et du xylose.

(ette réaction peut également s’appliquer a la séparation du
lévulose dans les liquides organigques naturels, car la seule autre
cétose observée avee certitude est le sorbose ; ce sucre ne donne
qu’une précipitation huileuse avec la méthylphénylhydrazine.

E. S.

Huile de schiste d’Ecosse. — MM. GARRET et SMYTHE
(Pharmaceutical Journal, 1902, 1, p. 193). — Dans les portions
d’huile bouillant au-dessous de 16% degrés, on peut isoler les
bases suivantes :

Pyridine bouillant & . . . . . . {115-116 degrés.

Picoline= . . . . . . . . . . . 129 degrés 5 4 la pres-
sion 0,7¢3.
Diméthylpyridineay . . . . . . 159-159 degrés 5
— «f ... .. . 150-135 degrés.
— xw . . . . . . 142 degrés 5.
Triméthylpyridine ey «. . . . . 170 degrés 3.

La diméthylpyridine « 3 est un liquide incolore, & odeur forte
de pyridine; son picrate fond & 151-152 degrés;le compossd
d’or fond & 156-157 degrés ; le chloroplatinate contient 2 molé.
cules d’eau et fond, lorsqu’il est anhydre, & 258 degrés, en se
décomposant. Le chloromercurate (C'H® HCI,6HgCI?) est en
cristaux lourds, trés petits, fondant a 163 degrés. A.D.

Créme de tartre falsifiée. — M. J. WHITE (Pharmaceuti -
cal Journal, 1902, p. 430). — Ce produit était un mélange de
64 p. 100 de tartre, 31 p. 100 de superphosphate de chaux et
5 p. 100 d'amidon de riz. En calculant l'acidit¢ de ce mélange
en bitartrate de potasse, on obtient environ 90 p. 100 de pur. Le
titrage alcalimétrique des cendres solubles permet de découvrir
la falsification.

A D.

Reéaction de la phénacétine. — MM, ALCOCK et WIL-
KENS (Pharmaceutical jowrnal, 1902, 2, p. 258). — Un centi-
gramme de phénacétine étant chautfé, pendant quelques minutes,
avec 5 ce. d'acide sulfurique pur, on abtient une coloration
pourpre. Le liquide obtenu étant, aprés refroidissement, versé
dans une grande quantité d’eau et additionné d'ammioniaque, on
obtient une coloration pourpre trés foncée. A. D,

——
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Composition de In noix de Gingko bhiloba. — M. U.
SUZUKI (Biedermanns Centralblatt, 1902, p. 719). — 100 parties
de matiére séche de la noix décortiquée contiennent :

Protéine brute. ........ ... .. ... .. 11,3
Graisse brute..................... 2,6
Lécithine.. . ... ... .. ... . ..... 0,17
Cellulose brute .......... ... ... ... 1,2
Cendres...........coviiiiininnns 3,0
Amidon...... ..o i e 62,4
Saccharose................. .o .. 5,2
Suera inverti............ .. .. ... .. 11
Azotetotal....................... 1.8
Azote albuminoide. .. ............. 1,4
Nueléine et autre azote non digestible. 0,26
Azote non albuminoide............ 0,4
100 parties de cendres renferment:

Potasse . ..o 47,3
Soude......... ... il 6,0
Chaux......... ..o i i 2,7
Magnésie............ i 6.3
Oxyde de fer et alumine . .......... 1,7
Acide phosphorique . ............. 26,4
Acide sulfurique.................. 6,0
Silice. ..o e e 0,5
Clilore, oxyde de manganése........ Traces.

Les noix de Gingko sont done extrémement riches en amidon.
Les grains d’amidon sont ovales ou ronds et ressemblent Deau-
coup a ceux de la pomme de terre ; ils s’en différencient cepen-
dant par un hile qui les divise nettement. E.S.

Dosage de U'acide lactique dans le suce gastrigue,
— M. A. VOURNAZOS. — (Zeit. f. analyt. Chemie, d’apres Plarm.
Centralhalle, avril 1902). — La méthode repose sur le fait que
l'acide lactique, en présence de l'iode libre et d’'un peu d’aleali,
produit de I'iodoforme. qui, aussitOt aprés sa formation, forme,
avec la méthylamine, une combinaison d'isonitrile dont I'odeur
indique la moindre trace d’acide lactique. On prépare le réactif
suivant :

lode. . . . . . .. 1,0
Iodure de potassium. 0,5
Méthylamine. . . . 3,0
Eau distilléde . . . . 50,0

Pour faire I’essai qualitatif, on filtre 5 ce. du suc gastrique a
examiner ; on ajoute au filtratum son volume d'eau, puis de la
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potasse & 10 p. 100 jusqu'a forte réaction alcaline ; on fait bouillir
pendant quelques minutes, puis on ajoute 1 a 2 cc. du réactif
ci-dessus ; 'odeur d’isonitrile qui se produit permel de consta-
ter la présence de 0,003 p. 100 d’acide lactique. Si le suc gas-
trique renferme des produits volatils, il faut préalablement’éva-
porer au tiers.

Pour 'essai quantitatif, on évapore au tiers 30 cc. de suc gas-
trique ; on verse le liquide dans une cornue avec 15 cc. de solu-
tion aqueuse de potasse et 0,5 gr. d’iode; on distille d’abord 4
une température modérée, puis, successivement, jusqu'a 105 de-
grés, jusqu’a ce que les 7/10 du liquide contenant tout I'iodo-
forme soient passés ; on dose celui-ci par pesée ou volumétri-
quement. Dans le premier cas, on le regoit sur un filtce taré ; on
lave 4’eau et 'on séchie & 60 degrés ; 0 gr.4 d’'iodoforme corres-
pond & 0gr. 0229 d'acide lactique. La méthode volumétrique est
préférable ; on étend le distillatum de 30 cc d'eau ; on ajoute
5% ce. d’'une solution alcoolique de potasse 3 10 p. 100 ; on agite
jusqu’a transparence du liquide ; on dose I'inde avee une solution
N/10 de nitrate d’argent.

Les sels d'urane comme réactifs des phénols. —
M. A. Orlow (Chem. Zeit. du 7 juin 1902, p. 164). — En 1894,
Lamal a indiqué la coloration obtenue parla réaction des sels
de morphline sur l'acétate d’urane. On obtient aussi une réac-
tion colorée avee l'acide salicylique, I’acide gallijue, le tannin
et le pyrogallol, ¢’est-a-dire avee des corps présentantles carac-
teres du plhiénol. ['auteur a étudié les coloralions obtenues avec
une série de phénols. ’

Les corps suivants donnent une réaction vive: pyrogallol, hy-
droquinone, acide gallique, acide salicylique ¢t morphine.

Les suivants ne donnent qu’une faible réaction: phénol, eugénol,
erésol, résorcine, phloroglucine et naphtol, - naphtol, gajacol.

Le thymo! ne donne aucune réaction colorce.

variations journaliéres de la richesse du lajt en
matiére grasse. — M. M. SIEGFELD (Biedermunns Cenlralblult,
1902, p. 716). — L’auteur a examiné pendant un an le lait de
¢ix fournisseurs sur lesquels il avait des renseignements préeis
permettant d’écarter tout soupgon de falsification ou de négli-
gence. 1l est rare d’avoir une régularité absolue ou appro-
ximative de la teneur en matiére grasse pendant un temps assez
long. Le plus souvent, il y a des variations de 0,1 4 0,3 p. 100
entre deux jours successifs. De plus grandes différences sont
rares et surviennent plutdt dans les petites exploitations. Il 0’y
a que pour deux grandes fermes qu'il n’a pas observé de diffé-
rences supérieures a 0,5 p. 100 entre deux jours consécutifs.
mais on ep constate dans les exploitations donnant annuelle-
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ment 80.000 litres de lait, et, dans quelques cas, ces ditférences
ontatteint 1 p. 100 et méme plus. Les grands troupeaux donnent
un lait régulier, car les discordances causées par des cas indivi-
duels se font moins sentir. Les causes de ces variations sont les
changements de saison, une modification dans les rations, les
changements de personnel, ete. E.S.

BIBLIOGRAPHIE

Nouvelle méthoide damalyse des absimthes, par
MM. Savcri-Fermikng, sous-chef du Laboratoire municipal de Pars, et
L. Cuxiassg, chimisle-expert de la ville de Paris, Travail fait au Labora-
toire municipal de la ville de Paris et présenté & I'’Académie de médecine
en juillet 1902, par M. le professeur Ricue. — { vol. de 80 pages (Vve Ch.
Doxop, éditeur, 49, qual des Grands-Augustins, Paris), Prix © 2 fr 3. —
La nouvelle méthode que proposent MM. Sanglé-Ferricre et Cuniasse per-
mettra désormais de taire utilement des analyses d'absinthes, ce qui n'était
pas possihle avee les méthodes forl incomplétes et imparfaites queles chi-
mistes, s’occupant d’analyses de spiritueux, emplovaient jusqu'a présent.
L'absinthe est, comme on le sait, la liqueur spiritueuse la plus visée dans
les réglementations qui -sont & Pétude el qu’on se propose d’établir au
point de vue del'hygiéne. Or, & ce pointde vue,on peutdemanderaux chi-
misles de répondre aux deux questions suivantes : 1° Quelle est la nature
de I'aleool ayant servi & la préparation de I’ahsinthe; 2° Quelie est la pro-
portion d’essences que renferme cette liqueur.

L'analyse de I’alcool est rendue trés difticile par suite de la présence
des cssences, qui empéchent d’effectuer le dosage des alcools supérieurs
par la méthode a l'acide sulfurique. MM. Sanglé-Ferriére et Cuniasse ont
eul'idée ingénieuse d’enlever ces essences en ajoutant de 'eau a ’absin-
the pour les préeipiter; ils ajoutent ensuite du neir végetal, qui fixe les
essences précipitées par I'eau 4 un état de division extrémement grand.
L’aleool, séparé par filtration du noir, est ensuite distillé et analys¢ par
la méthode ordinaire.

MM. Sanglé-Ferrigre et Cuniasse onl imaginé aussi un procédé simple
et pratique pour rechercher 'alcool méthylique el caractériser ainsi l'em-
ploi frauduleux des alcools dénaturés dans la préparation de l'absinthe.

Pour le dosage des essences dans I’absinthe, MM. Sanglé-Ferriére et Cu-
niasse déterminent I'indice d'iode. Ils ont élabli I'indice d’iode des diver-
ses essences qui entrent dans la fabrication de I'absinthe, puis ilsont, en
prenant comme base les principales formules d’absinlhe, établi un cocfti
cicnt moyen, qui permet de calculer avec une approximation suffisante la
leneur en essences des absinthes dont on a déiermin¢ I'indice d'iode.

On le voit, les procédés nouveaux qu'indiquent les auleurs sont des plus
faciles a effectuer. Aussi, sommes-nous convaincu qu'ils pourront-étre
d'une application générale et quils rendront de grands services. A Ia
fin de T'ouvrage, on trouve un grand nombre d'analyvses d'absinthes
exécutées & l'aide des méthodes décrites.

M. le professeur Riche, qui a présenté ce travail & I’Académie de méde-
cine, a insisté tout particuliérement sur son importance et son opportu-
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nité; il a rappelé ’attention toute spéeiale dont ce spiritueux est actuelle
ment 'objet de la part des hygiénistes et des pouvoirs puklics.
X. R,

La cidrerie moderne ou 'avt de faire de bon cidre,
par Georges Jacouemin, directeur seientifique de Plnstitut La Claire, et
Henri Avtior, ingénieur agricole, direcleur des laboratoires Jacquemin,
a Malzéville. — 4 vol. de T12 pages. Chez les auteurs ; pour recevoir L'on-
vrage & domicile adresser un mandat-poste de 7 {r. 10 a M. Jacquemin, &
Malzéville, prés Nauey). — Cel ouvrage, tres documenté, justifie bien,
pensons-nous, le titre que lui ont donné leurs auteurs. 1l est divise en
6 parties. La premiére partie esl consacrée aux généralités et & I'histoire
du cidre; les auteurs y traitent aussi du cidre au poinl de vue de I'hy-
giéne et donnent tous les renseignements statistiques utiles ou intéres-
sants & connaitre.

Vient ensuite la Pomiculture, dans laquelle sont traitées les questions
suivantes : Les fruits du pressoir, le semis, le greffage, la culture du
pommier & cidre en plein champ, les engrais, la récolte, la culture du
poirier, les accidents, les ennemis et les maladies du pommier et du poi-
rier.

Le chapitre suivant, consacré 4 la cidrification, est un des plus impor-
tants et celui que les auteurs ont pu traiter avee la plus grande compé-
tence, en raison des études qu’ils ont enlreprises sur la fermentation
rationnelle de cette hoisson. Les chapitres consacrés & la fermentation,
aux levures, aux cidres mousseux, intéresseront vivemeul les fabricants
de cidre et pourront leur servir de guide dans leurs travaux.

Le 4° chapitre traite de la conservation des motls et des cidres, et les
auteurs y mentionnent certaines méthodes indiquées récemment et dont
I'application pourra donner de bons résultats.

Le chapitre suivant est relatif aux maladies ¢t aux défauts du cidre,
elc.; enfin, le 6e chapitre traite des sous-produits du cidre : les eaux-de-
vie de cidre el leur fabrication, l'utilisation des marcs, la fabrication du
vinaigre de cidre, la dessiccalion des pommes.

On peul voir, parI"énumération rapide que nous venons de faire, quele
volume de MM. Jacquemin et Alliot est un traité complel de cidrerie.
Nous souhaitons qu'il soit lu parles fabricants de cidre et qu'il contribue
& faire progresser une industrie restée jusqu'ici assez routiniére.

X. k.

Bulletin scientifique et industriel de 1a maison
Roure-Bertrand fils de Grasse. — 1r¢ série, n° 6, octobre
1902.— Le fascicule n® 6 de ce Bullelin est divisé, comme les précédents, en
trois parties. Dansla premiére partie, consacrée aux travaux scientifiques,
nous trouvons les recherches chimiques sur la végétation des plantes &
parfum, poursuivies par MM. Charabot el Hébert, et des études sur diver-
ses essences, notamment l'essence de feuilies de.mandarinier et I'essence
de rose de Russie.

Dans la deuxieme partie, consacrée & 'industrie des essences, sont con-
signés d’intéressants documents sur les huiles essentielles exotiques el
indigénes.

Enfin, la treisicme partie est une revuc des travaux récents sur les par-
fums et les essences. .
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Aectualités seientifiguaes, par Max or Nassouty (Félix Juven,
éditeur, 129, roe Réaumur, Paris). — Prix : 3 fr. 30. — S'instruire cn
s'amusant, ¢’est ce que 'on {era en lisant les Actualités scientifiques
que le savant et spirituel vulgarisateur Max de Nansouty vient de publier.
Cette ceuvre, tout & la fois littéraire et scientifique, est remplie de honne
humeur, en méme temps que d'utiles indications. L’auteur ahorde et élu-
cide, avec une égale maestria, les sujets d'actualité qui semblent les plus
difficiles & pénétrer, la fabrication del'airliquide, l'arlillerie paragréle, le
ver & soie mécanique, la nourriture en pilules, la recherche des eaux
potables, toul ce qu’on pcut, en somme, imaginer d'instructif et d’actuel,
et cela, en plus de soixante chapitres qui sont d’un mérite achevé par
lagrément du style el par P'exactilude scientifique qui en est le fond.
C'est 12 une lecture dont chacun conservera quelque chose, comme
science et comme philosophie, aprés v avoir trouvé, tout d'abord, une
gracieuse distraction.

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS

Laboratoire d'essais du Conservatoire des aris et
meétiers. — Nos lecteurs savent que le Conservatoire des arts et mé-
tiers a é1¢ aulorisé par le gouvernement & créer des laboratoires d’essais
de diverses nalures. Bien que ces laboratoire ne soient pus ouverts &
tout venant el qu’on ne doive pas y pratiquer les analyses qui sont exé-
cutées dans les laboratoires privés, les dits lahoratoires se bornant a
faire pour le public les analvses relalives a la résistance des matériaux
et celles portant sur des substances insuflisamment connues et non encore
employées dans I’industrie, nous croyons devoir publier les tarifs qui
ont ¢1é élablis i la dale du 14 mai 1902, pour les divers essais qui
seront fails dans ces laboratoires au fur et a mesure de leur installation.

Nous commengons cetle publication par le tarif concernant I'essal
chimique des chau.r, ciments, produils réfractaires, etc., tarif en
téte duquel se trouve la mention suivante : « Ces essais ne peuvent étre
« exécutés que s'ils sont accompagnés d’essals méeaniques ou s’ils doivent
« servir de base & I'exécution d’autres essais. » )

ANALYSES COMPLETES (1)

(Quantités Prix

Argile.......... e R O B i V[ - §
Calcaire.... ..... e eeaes e R 0 500 25
Chaux.......... e e vieeeeeee O B00 20
Ciment....... e e vene .. 0 300 20
Laltier. .o 0 500 20
Pouzzolane ... ... ... ... i 0 500 925
Gypse ou platre....... e e .0 500 20

(1) Ces analyses comprennent les dosages suivants @ silice combince,
sable quartzeus, aluinine, sesquioxyde de fer, chaux, magnésie, acide <ul-
furique, perte au few — La délermination des alcalis sépards est fixce a
10 francs,
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Quantiles Prix
Produit réfraclaire...ooovvvive e oot 0 k.500 95 fr.
APdOISE . v vt s i s e e 0 500 23
Cendres d'un combustible ............. R 0 500 20
Roche privée de bitume .. ..., 0 500 23
ANALYSES PARTIELLES
Détermination :
De la silice totale. ... .. e e 0k.3500  3fr.
Du sable quartzeuX.......oooeveen i .. ..« 0 Boo 3
De l'argile dans une pate & ciment ... ........ 0 500 3
De Palumine.......covviiiiniiiiiie e, 0 500 5
Dufer oo 0 500 5
De la magnésie ..... ....civiiiiiiiiii., 0 500 3
De Tacide sulfurique ............ .. ... ... ... 0 300 5
Dusoufre ... o il L 0 500 5
Des alealis séparés...........ooie il 0 300 10
De P'acide carbonique . ...l 0 300 3B
Delachaux c.o.oovnn i, 0 500 5
Des pyrites dans 'ardoise ............... 0 500 5
De la proportion des sels solubles dans les plcrres 0 500 3
De la proportion des sels solubles dans les briques
etlestuiles..........ooiiiiiiii 0 500 5
De la proporlion de bitume dans une roche ou
un asphalte. ... oo 0 300 5
De la perte au feu d'une chaux on d'unciment... 0 300 2 {r.50
Dans une chaux hydraulique de la chaux soluble
dans l'eau suerée. . ......o.oviiie ciee i iian 0 500 2
Dans un ciment de grappiers de la chaux soluble
dans 'eau suerée.........ovvvvvnin ot 0 500 2
De la silice soluble dans une pouzzolane......... 0 500

DEMANDES ET OFFRES D’EMPLOIS.

Nous informons nos lecteurs qu'en qualité de secrétaire général du Syn-
dicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsque les demandes et les
offres le permettent, de procurer des chimistes aux industricls qui en ont
besoin et des places aux chimistes qut sont & la recherche d'un emploi.
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont absolument gra-
tuites. S'adresser & M. Crinon, 45, rue Turenne, Paris 3°.

i d orand laboratol
JEUNE, INGENIEUR-CHINISTE i, ! s, Mo
cherche emploi dans I'industrie ou dans un ldhumLuMe Réferences sérieuses-

S'adresser au Bureau des Annales de chimae analytiyue, 43, rue Turennc,
Paris 3¢, aux initiales J. R,

Le Gérant : C. CRINON.

LAVAL. — IMPRIMERIE }’AllIsIPN\l L. BARNEOUD & Giv,
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TRAVAUX ORIGINAUX

Dosage de la fécule dans les produits
de la charcuterie,
Par M, D. Cnisro,
Directeur du Laboratoire d’analyses de I'Etat, & Anvers.

Chargé par le service d’inspection des denrées alimentaires de
rechercher une méthode permettant de doser la fécule dans les
produits de la charcuterie, je me suis arrété au procédé sui-
vant, qui est aussi simple que pratique et qui donne des résul-
tats suffisamment exacls pour ce genre de recherches. Aucun
autre procédé (dissolution par la diastase, I'acide salicylique, le’
chlorure de zinc) ne conduit aussi sirement et aussi rapidement
au résultat cherché.

Une prise d'essai de 50 gr. est placée dans un tamis n° 80, et le
tamis est placé dans nne capsule contenaut de Teau, de maniére
que le tamis plonge i moitié dans I'eau; on malaxe la viande
avec 1a main ; la fécule passe 4 travers le tamis et tombe dans la
capsule, en entrainant un peu de graisse, qui surnage ; on sou-
léve le tamis et on lave la viande en malaxant toujours, jusqu’a
ce que l'eau passe claire ; on laisse déposer la fécule pendant
12 heures, puis on la lave cinq ou six fois par décantation ; les
lavages enldvent la graisse ; on délaye la fécule dans de I'eau
contenant 5 gr. de potasse; on chauffe au bain-marie, jusqu’'a
clarification, et 'on porte le volume & 250-500 cc. ; on décolore
au noir de sang ; on filtre et I'on polarise. Le nombre de degrés
saccharimétriques au tube de 20 em. (Schmidt et Hensch), mul-
tiplié par 0,10173, donne la fécule anhydre contenue dans 100 cc.
de solution ; on calcule pour 100 de matiére, et 'on corrige le
résultat, en admettant que la fécule contiert 18 p. 100 d’eau, et
qu’il y a une perte inévitable de 11 p. 100 (1).

En opérant ainsi sur des mélanges de composition connue, j'ai
obtenu les résultats suivants :

MELANGE EN PLEINE PUTREFACTION MELANGE FRAIS

— e N e —— ™.t

Fécule ajoutée Trouvée Fécule ajoutée Trouvee

1 6p.100 3,04 p. 100 £p. 100 4,26 p. 100
2 8§ — ) — 10 — 8,94 —

3 10 — 936 — 14 — 15,60 —
i 12 — 12,68 — 8 — 150 —

(1) J'ai indiqué ce nouveau procédé de dosage de la fécule dans les
Annales de chimie analytiyue du 15 septembre 1899, p. 290,
: Dicemsre 1902,
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Les deux dosages défectueux somt dus, sans doute i un
malaxage insuffisant,
Ce procédé n'est pas applicable au dosage du pain.

Application da nitro-prussiate sodique a la
recherche des composés stanneux,

Par M. Juax Facks.

Un des réactifs employés pour caractériser les composés stan-
neux est le ferricyanure ferrique ou le mélange de chlorure
ferrique et de ferricyanure de potassium, qui produit un précipité
de bleu de Turnbull par 'action réductrice des dits composés. On
sait que cette réaction est trés sensible, quoique peu caractéris-
tique, car un grand nombre de corps réducteurs agissent de la
méme fagon.

En étudiant 1'action des corps réducteurs sur le nitro-prussiate
sodique, j'ai conslaté que ce sel peut étre substitué au ferri-
cyanure ferrique, de sorte qu’en opérant dans des conditions
déterminédes, on obtient aussi la production du précipité bleu avec
la méme sensibilité, mais de fagontout a fail caractéristique pour
les composés stanneux.

On sait que plusieurs corps réducteurs, en milieu alcalin, don-
nent, lorsqu’onlesadditionne de nitro-prussiate sodique, des réac-
tions variables, souvent complexes, qui se manifestent parfois
par des colorations plus ou moins caractéristiques.Si I’on acidule
laliqueur alealine, colorée ou non, avec del’acide clilorhydrique,
la coloration change parfois, disparail aussi, mais toujours un
exces suffisant d'acide produit Ja décoloration ou une coloration
rosée. Si I'on fait agir sur ce liquide, d’une part, une solution de
chlorure ferrique et, d’autre part, une solution de ferricyanure de
potassium, on remarque qu'il se produit des réactions différen-
tes, suivant le corps réductenr qui a été employé au début de
I’opération.

Trois cas peuvent se présenter :

1o Ni le chlorure ferrique ni le ferricyanure potassique ne
modifient sensiblement leliquide acide. Ce cas se produit lorsque
le corps réducteur n’a pas réagi sur le nitro-prussiate en liqueur
alcaline ou bien lorsque, ayant réagi, le nitro-prussiate se regé-
nére au moment ou 1'on rend la liqueur acide. Les réducteurs
de- ce groupe ne produisent de coloralions ni dans le liquide
alealin, ni dans le Nquide acide.

A ce groupe se rattachent notamment les sulfites, les hyposul=-
fites, les antimonites, les hypophosphites et les arsénites ;

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 443 —

9 Dansle liquide acide final, le chlorure ferrique précipite
du bleu de Prusse, mais le ferricyanure de potassium ne produit
rien; il y a donc, dans ce liquide acide, de I'acide ferrocyanhy-
drique, mais non des sels ferreux. Dans ce cas, le liquide primitif
alcalin prend, avee le nitro-prussiate sodique, une couleur
intense, généralement rouge, a moins que I'alcali ne soit en grand
exces. Un exces d'acide décolore 1a solution, mais auparavant il
se produit quelquefois une coloration bleue, selon le réducteur,
la concentration, 'acide employé et la fagon d’opérer.

C’est dans celiquide décoloré ou & peu prés par 'exces d’acide
que le chlorure ferrique produit la réaction caractéristique des
réducteurs de ce groupe, dont les principaux sont les sulfures
solubles, et plusieurs composés organiques (aldéhydes, acéto-
nes, etc.), dont la recherche au moyen du nitro-prussiate sodique
est trés connue.

3° Dans le liquide acide final, le chlorure ferrique ne précipite
pas, ou faiblement, mais le ferricyanure de potassium produit
un préeipité bleu. Il y a done, dans ce liquide, des sels ferreux et
peu ou point d’acide ferrocyanhydriqixe. Dans ce cas, le liquide
alcalin primitif se ¢olore au moment ol on 'additionne de nitro-
prussiate, et I’addition d’acide chlorhydrique produit toujours
la coloration ou le précipité bleu, mais d’une maniére diffé-
rente de ce qui se produit dans le cas précédent. Cependant, un
exceés dacide chlorhydrique pent aussi décolorer la solution ou
bien la faire virer au rose pale, qui, au contact de I'air, devient
de nouveau bleu; dans ce liquide rosé ou faiblement bleu, le
ferricyanure potassique donne le précipité bleu intense caracté-
ristique des réducteurs de ee groupe, qui sont les sels stanncux
et ferreux et quelquefois les sulfures solubles.

D'apres ce qui précede, on voit qu'on peut appliquer le nitro-
prussiate sodique a lacaractérisation des sels stanneux.

Si 4 une solution stanneuse diluée et rendue alcaline on ajoute
quelques gouttes d’une solution de nitro-prussiate sodique, il se
produit une coloration rouge-gris persistante, qui vire au bleu
lorsqu’on I'additionne peu a peu d’acide chlorhydrique, et qui se
décolore par un exees de celui-ci. 8i, 'on ajoulc ensuite unc
solution de ferricyanure potassique, il se forme un préeipité
bleu intense (bleu de Turnbull).

La coloration rouge-gris est la moins intense des trois, mais
elle suffit, dans la plupart des cas, pour déceler le composé
stanneux ; la stabilité de la coloration ne permet pas de la con-
fondre avee celle que donnent les arsénites dans les mémes con-
ditions, et qui est fugace.
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1i est nécessaire d’ajouter de la soude ou de la potasse au sel
stanneux ; sans cela, aucune des trois phases de 'a réaction n'a
lieu, de méme que si 'on ajoute la solution stanneuse au nitro-
prussiate sodique préalablement alcalinisé.

Si ‘e sel stanneux se trouve en trés petite quantité, la pree
miere coloration bleue disparait bientot, et il faut, par consé-
quent, aciduler par l'acide chlorhydrique dilué. Si, au con-
traire, le composé stanneux est abondant, 1'addition d’acide
chlorhydrique ne produit pas une coloration bleu franc, mais
une couleur gris foncé verdatre, presque opaque, plus difficile a
décolorer avee I'excés 1'acide, mais également caractéristique.

La réaction doit se faire a froid, comme toutes les réactions ol
'on emploie le nitro-prussiate en solution alcaline, car on sait
qu’en chauflant une solution de cette nature, il se produit du fer-
rocyanure sodique et de I'hydrate ferrique, et, par conséquent,
I'addition ultérieure d'acide chlorhydrique donnerait toujours un
précipité bleu.

Dosage de 'oxyde de carbone et de Vacide
carbonigune dans les airs viciés,

Par M. Feapinasp JEaN.

A coté d’intoxications aigués et mortelles, causées par 'oxyde de
carbone et I’acide carbonique, dont les exemples répétés et récents
ont ému le public, les intoxications lentes, résultant d’'un manque
de ventilalion, de foyers de chauffage défectueux, de fissures ou
de crevasses dans le corps des cheminées, ne sont pas moins dan.
gereuses pour la sanlé; car, ces gaz n'affectant pas I'odorat, on
n’en peut déceler la présence que par une analyse compliquée
de I'air suspect ou par une expérimentalion physiologique trés
délicate,

Nous avons pensé que le corps médical ferait bon accueil 4 un
appareil simple et pratique, qui permettrait de faire rapidement,
au point de vue de Poxyde de earbone et de 'acide carbonique
dose anormale, Pexamen des airs confinés, viciés ou suspects.

L’appareil qui fait I'objet de cette note nous parait répondre aux
conditions que comportait la solution de la question ; il permet,
en effet, non seulement de déceler la présence de traces d’oxyde
de carbone, mais encore de déterminer quantitalivement la dose
d’oxyde de carbone et d’acide carbonijue contenue dans l'air
vicié, et cela automaliguement, sans exiger de l'opérateur des
connaissances scientifiques, ni 'habitude des manipulations.

Notre appareil est constitué par trois flacons laveurs en
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verre, A, B, C, contenant chacun un réactif. Ces laveurs sont
raccordés par un tube de caoutchoue A un aspirateur double, a
renversement, de 10 litres de capacité, muni d’un niveau gradué
par demi-litres, et dont le débit est réglé de facon 4 faire passer
lentement 1'air dans les laveurs, & raison de {10 litres par heure.

Le laveur G porte un petit tube de verre, garni d’ouate hydro-
" phile destinée a retenir les poussiéres en suspension dans I'air,
sur lequel on fixe le tube de caoutchouec qui sert a puiser I'air,
par aspiration, dauns la piéce dont il s’agit d’étudier V'air.

Le laveur A renferme 50 cc. d'une solulion de chlorure de
palladium au milliéme, aussi neutre que possible. Sous 'action
d’une certaine quantité d’oxyde de carbone, il se forme du palla-
dium, reconnaissable au dépot noiratre qui se produit, d'abord,
sur les parnis des tubes, a la partie supérieure du laveur ; on
observe ensuite, si I'on pousse l'opération, la formation d’une
poudre noire et la dézoloration partielle du réactif.

Le chlorure de palladium peut étre remplacé, dans le
laveur A, par une solution de nitrate d’argent ammoniacal au
centiéme, qu'on prépare en ajoutant du nitrate d’argent dans une
solution ammoniacale de nitrate d’argent, jusqu’a formation d'un
eommencement de précipité d'oxyde d’argent.

Nous avons constaté qu'une semblable solution, filtrée et
employée a froid, posséde, a I'égard de 'oxyde de carbone, exac-
tement le méme degré de sensibilité que le chlorure de palla-
dium. Sous 'action de I'air contenant de 'oxyde de carbone, ce
réactif prend une légtre coloration violacée, puis forme un pré-
¢ipité noir, si I'on fait passer un plus grand volume d’air conte-
nant des traces d'oxyde de carbone.

Nous avons déterminé expérimentalement 'a sensibilité
initiale de ces denx réactifs, en faisant passer, dans le flacon
laveur. de I'air mélangé avec des volumes déterminés d’oxyde de
carbone, et nous avons constaté que les réactifs en question indi-
quaient la présence de l'oxyde de carbone lorsque 8 a 10 ce.
d’oxyde de carbone dilués dans l'air avaient traversé le flacon
laveur.

Le deuxiéme flacon B contient 3 ce. de soude ou de potasse
demi-normale, additionnée de 45 ce. d’eau et colorée assez for-
tement avec du blea C&4B. Expérimentalement, nous avons
reconnu que, pour faire virer au bleu franc la teinte rouge
violacé de I'indicateur, il faut faire passer dans le laveur 88 cc.
d’acide carbonique mélangé dans n'importe quel volume d’air.

C’est 4 dessein que nous avons diminué la sensibilité du
réactif, afin de ne pas avoir a tenir compte de I'acide carhonique
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contenu normalement dans 'air, ou qui peut s’y trouver 4 petite
dose; I'air confiné ne devenant impropre a la combustion des
bougies qu'a la dose de & & b pour 100 en volume, il était, en
effet, inutile de déterminer des doses d’acide carbonique infé-
rieures 4 { pour 100.

Le laveur G coatient de l'acide sulfurique a 66° Baumé ; il est
destiné & retenir les carbures d’hydrogéne et autres composés
organiques volatils que l’air vicié par Ia respiration ou la com-
bustion renferme souvent en petites quantités; la présence de
ces corps est indiquée par la coloration jaune plus ou moins
foncée que prend l'acide sulfurique au cours du barbotage de
'air dans le laveur.

L’appareil étant monté et mis en communication, d'une part,
avec l’aspirateur d’'air et, d’autre part, au moyen d'un tube en
caoutchoue, avec la piece dont on se propose d’aunalyser l'air, il
suffit d’ouvrir le robinet de I'aspirateur et de noter, d’apres le
nombre de litres d’eau écoulds, le volume d’air ayant passé dans
les laveurs, pour que le réactif A indique la présencs de 'oxyde
de carbone et le volume d’air qui a é16 nécessaire pour faire virer
au bleu le réactif B.

Sachant que 8 4 10 ce. doxyde de carbone et 88 ce.
d’acide carboninue sont nécessaires pour influencer les réactifs A
et B; connaissant, d’autre part, les volumes d'air qui ont traversé
le systéme de laveurs, il devient trés simple de calculer la teneur
de l'air analysé en oxyde de carbone et en acirde carbonique.

Si, par exemple, il a fallu, pour influencer le réactif A, faire

4
passer 20 litres d'air, on saura que cet air renferme de 10000 a

10000 d'oxyde de carbone. Si, pour faire virer le réactif B, il a

fallu 3 litres d’air, ¢’est que I'air analysé renferme 2,9 pour 100
d’acide carbonique en volume.

Les essais qui ont permis d’établir la sensibilité initiale des
réactifs ayant été faits avec de I'air 4 18 degrés, on peut ramener
les données analytiques fournies par I’appareil au volume d’air
a 0 degré ou, par application de la formule de dilatation de l'air,
si I'analyse a porté sur de ’air & une température différente de
18 degrés, au volume d’air a 18 degrés.

On voit que cet appareil permet de doser des quantités trés
faibles d'oxyde de carbone et d’acide carbonique dans les airs
viciés, et cela par simple mesure du volume d’air ayant traversé
I'appareil, résultats qu’oa ne peut obtenir par les méthodes com-
pliquées d'analyse gazométrique,
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Sur Ia détermination du poids moléculaire
moyen des acides gras fixes,
Par M, L. PmLiprs,

Préparateur au Muséum d’histoire naturelle.

Tous les corps gras n’étant pas formés des mémes glycérides
en mémes proportions, il peut étre utile, pour déterminer leur
nature et leur origine, de conunaitre le poids moléculaire moyen
des acides gras qui les composent.

En général, on calcule ce poids moléculaire en partant de I’aci-
dité : si 1 gramme d’acides gras s'est combiné & a grammes de

potasse, on a :
56,1

a

PM —

Pour déterminer a, on a deux moyens, dont le premier con-
siste & mettre une quantité connue d’acides en présence d’une
quantité équivalente de potasse, ce qui donne I'indice de saturation
ou indice ducidité ; le seeond moyen consiste @ employer un
exces d’aleali et 4 doser cet excés 4 I'aide d’'un acide minéral
titré ; pratiquement, on opere sur le glycéride : c'est 'indice de
saponification ou de Kwmtistorfer. En ramenant cette quantité de
potasse a ce qu'elle serail pour des acides gras, ¢'est-a-dire en
divisant I'indice de saponification par 'indice de Hehner, soit 0,95
environ, on devrait avoir un nombre identique A celui déter-
miné par saturation directe.

Le plus souvent, il n’en est rien, de sorte que les deux poids
moléculaires, calculés par la formule ci-dessus, sont différents,
celui obtenu avec 'indice de saturation étant plus élevé que celui
fourni par l'indice de saponification eorrigé.

A quoi cela tient-il ? Deux auteurs génois, MM. Tortelli et
A. Pergami (1), ayant constaté, pour des huiles plus ou moins
vieilles ou pour des acides exposés a la lumiére, une différence
de quelques unités dans les deux poids moléculaires, conclurent
qu’il se forme, avec le temps, au sein des glycérides, des sortes
d’'anhydrides internes ou lactones, et que celte perte d’acidité, qui
se traduit ensuite par une augmentation de poids moléculaire,
est une fonction de 1'dge de I’huile. Comme conelusion pratique,
ils considéraient cette différence entre les deux poids moiécu-
laires comme constituant un moyen d’apprécier le vieillissement
de I'huile.

(1) Moniteur scientifigue, juin 1902.
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A la vérité, les résultats de leurs expériences sont peu nets
quelques-uns sont méme discordants, et D'explication qu’ils
donnent ne parait pas bien fondée.

Au moment de la publication de leur mémoire, nous termi-
nions un travail sur 'huile de capock. Pour cette huile, la diffé-
rence entre les deux poids moléculaires est extraordinairement
grande : tandis que, dans les exemples cités par MM. Tortelli et
Pergami, elle est en moyenne de 8 ou 9 unités, exceptionnelle-
ment de 19 et 20, elle était, pour 'huile de capock, de 130 unités.

Nous avons recherché la cause de cette anomalie : elle tient a
une anhydrisation des acides, laquelle se fait pendant le lavage,
apres la saponification.

Si I'on détermine I’indice de saturation avec des acides en par-
tie anhydrisés, et ¢’est le cas des acides préparés selon la méthode
habituelle, comme on ne met pas un excés d’alcali, les anhydrides
ne se décomposent pas: 'acidité est faible et le poids moléculaire
élevé,

Au contraire, en déterminant l'indice de saponification, la
potasse en exces hydrate les anhydrides, et le poids moléculaire
redevient normal.

MM. Tortelli et Pergami pensent que ces anhydrides pré-
existent dans I’huile, en quantité d’autant plus grande qu’elle est
plus vieille; nous disons, au contraire, qu'ils se forment pendant
le lavage prolongé a l’eau bouillante et que cette formation,
probablement fonction de I'dge de I'huile, est aussi fonction
d’autres causes mal déterminées, si bien qu’elle ne saurait étre
prise comme indicatrice de ’ancienneté de 'huile.

Voici la progression des poids moléculaires (déterminés par
I'indice de saturation) des acides gras de I'huile de capock sou-
mis a la chaleur :

Poids

moléculaire

moyen

Acides gras fixes au début ........... 274
Bouillis pendant 10 minutes avec un
cxeés d'cau, ce lavage dtant répéé

0ls.. . 308
Maintenus pendant$ heures sur de 'eau a

une température voisine de I’ébullition. 383
Mis avec de I'eau dans un tube scellé et

chauffés pendant 8 heures a 100 degrés. 412
Chauffés pendant 8 heures & 102 degrés

dans le vide sce.,...ovvvvivunnn.. 421
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Pour les autres huiles, cette variation est bien moins forte :

POIDS MOLEGULAIRE
e,

Avant chauffage Apgiscgal\l]%ueres observée

DIFFERENCE
ACIDES GRAS FIXES D'HUILES

Huile de ricin. . . ... .. 312 M5 “+ 3
» damande douce

(vieille) . » o . ... 300 314 + 14

» decoton. .. ... .. 274 285 =+ 11

» darachide. .. .... 283 292 + 9

» dolive., ., ..... 275 270 — 5

» delin......... 285 284 — 1

» deecolza........ 305 307 + 2

Nous n’avons pas déterminé les indices de Koettstorfer corres-
pondants ; ils auraient conduit & des poids moléculaires évidem-
ment inférieurs a ceux de la premiére colonne, mais la différence
elit é1é faible.

En résumé, pour avoir le poids moléculaire des acides gras

fixes, acides tels qu’ils sont combinés 2 la glycérine, ¢’est 'indice
de Keettstorfer qu’il faut employer.
- Pour avoir le poids moléculaire des acides a I'état libre, apres
une plus ou moins grande transformation, ¢’est U'indice de satu-
ration qu’il convient de prendre. Le nombre qu'on calcule
dans ce cas, estle méme que celui que donnerait une mesure ébul-
lioscopique : c¢’est done réellement le poids moléeulaire des
acides anhydrisés.

Au point de vue spécial qui nous occupe ici, celui de I'ana-
lyse des matitres grasses, ¢’est I'indice de Keettstorfer qu’on doit
recommander ; voici la facon de le déterminer sur de petites
quantités d’acides gras:

On pése dans une petite coupelle de verre de {3 mm. environ
de diametre, coupelle gu’on a faite soi-méme, environ 0 gr. 3
d'acide gras a un milligramme prés; on la place au fond d’une
fiole conique, et I'on verse &40 cc. d'une solution alcoolique de
potasse & 2 gr.8 par litre (c¢’est-a-dirc une solution N/20) ; on
laisse pendant 1/2 heure au bain-marie ; on titre en présence de
la phénolphtaléine I'excés de potasse & l'aide de l'acide sulfu-
rique décinormal.

Parfois I'hydratation est assez longue ; il convient de s’assurer
qu'elle est compléte en faisant deux dosages avec des durées de
chauffe différentes.
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Voici un exemple relatif & un échantillon d’acide ricinoléique

vieux :
Poids moléculaire

obtenu
par lindice
de saponification

L'excés de potasse a agi pendant 10 minutes a froid...... 434
— 100 — au bain-marie 335

— 1/2 heure — 308

— 3l — — 303

— 1 — — 303

Quant a la variation du poids moléculaire des acides sous I’in-
fluence du temps, nous ne pouvons rien affirmer de précis.

Digesteur-lixiviateur pour Ll'essal de la
gutia-percha,
Par M. Mauvnice Poxtio.

L’appareil représenté par la figure ci-jointe est destiné aux
essais chimiques de la gutta-percha et du caoutchoue.

Exposé a la Société chimique le 17 mai 1902 par la maison
Fontaine (constructeur a Paris), il est employé depuis cette
époque au Laboratoire de 1'Administration des Postes et Télé-
graphes pour l'analyse des guttas servant & la fabrication des
cables, ainsi que des gommes et caoutchoucs soumis au controle
de 1'Administration.

Cet appareil a pour but de permettre au chimiste d'effectuer
simultanément et dans le mémes laps de temps l'analyse de huit
échanlillons différents La disposition d’une série de quatre am-
poules, placées les unes au-dessus des autres et formant le lixivia-
teur, permet d’obtenir un lavage complet des échantillons qui ont
été soumis au préalable a une digestion suffisante dans un liquide
approprié contenu dans le ballon digesteur.

Description de Uappmreil. — Le digesteur-lixiviateur se compose
des pitces suivantes : un ballon de deux litres A, a large ouver-
ture rddée ; T est un tampon de verre, formant bouchon princi-
pal du ballon, et au centre duquel une autre ouverture, égale-
ment rodée, recoit la partie inférieure du lixiviateur L, formant
bouchon complémentaire. Ce lixiviateur est formé de quatre
ampoules a extrémités rodées; chaque ampoule i, 2, 3, &, est
munie, a I'intérieur de sa partie rodée, d’'une pomme d’arro-
soir p, dont chaque trou est représenté par un étirement de
verre de 3 4 4 millim&tres de longueur ; au-dessous de la pomme
d’'arrosoir, se trouve une lraverse permettant de supporier un
panier g/, en fil de platine ou de nickel, qui lui-méme regoit un
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petit entonnoir de verre percé, sur toute sa surface, de trous
trés petits et rapprochés.

L’extrémité inférieure du lixiviateur rentrant dansle tamponT
o5t munie également d'une traverse
qui supporte une potence en eroix P,
montée sur fil de platine ou de ni-
ckel. Al'extrémité de chaque branche
de la potence, est placé un crochet,
sur lequel on adapte un panier déja
mentionné, et dans ce panier un
entonnoir a trous.

La partie supérieure du lixivia-
teur, qui forme Dbouchaon et qui
s’adapte sur l'ampoule &, porte,
soudé sur un cOté, un tube & dégage-
ment de vapeurs, lequel vienl s’em-
boiter dans un autre tube muni d’une
cuvette formant fermeture hydrau-
lique et soudé 4 la partie inférieure
de I'ampoule 1.

Analyse de lo gulta-percha et mode
opératoire. — On pése exaclement
0 gr. 5 de gutta-percha, réduite en
grains aussi petits que possible; la
matiere est introduite dans un petit
entonnoir a trous, numéroté, et
celui-ci est pourvu d’un filtre plié en
quatre, dont on a pris également le
poids. (Nous nous servons de filtres
Schleicher et Schull n° 589 de 7 cen-
timetres ; ces filtres sont constam-
ment tenus enfermés dans un endroit
sec¢, une balance contenant du chlo-
rure de caleium, par exemple. Ils
sont tarés immédiatement en sor-
tant de cet endroit, puis, aprés
digestion et dessiccation de la matiere, placés 4 nouveau
pendant dix minutes au méme endroit, afin de permettre
au papier de reprendre son humidité normale, et pesés en-
suite. Il y a lieu de faire une correction provenant de la perte du
filire par le dissolvant. A cet effet, on prend quatre filtres pesés;
on les soumet pendant douze heures a une digestion soit dans
'aleaol absolu, soit daps le chloroforme ou le toluéne, suivant le
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dissolvant nécessaire ; on desséche & 100 degrés pendant ung
heure; les filtres sont ensuite placés pendant dix minutes 2
Pendroit d’olion les a pris et pesés a nouveau. La correction est
de & & 5 milligrammes par filtre au maximum).

Quatre échantillons de gutta, pesés, sont placés de la méme fa=-
con dans leur entonnoir respectif, et ceux-ct sont suspendus anx
crochets de la potence, au moyen des petits paniers spéciaux men-
tionnés plus haut. '

Le ballon-digesteur de 'appareil étant placé surun bain desable
ou au bain-marie, suivant la nature de l’élément a doser, on y in-
troduit soit de I’alcool absolu, si ce sont les résines de la gutta dont
on veut connaitre la teneur, soitdu clhloroforme ou du toluene, si
ce sont les impuretés. La quantité de liquide dans le ballon doit
étre telle que les entonnoirs immergent de moitié & peu pres.

Généralement, lorsqu’on a un certain nombre d’analyses de ce
genre A effectuer, on emploie deux appareils fonetionnant simul-
tanément. L'un sert 4 doser les résines, 'autre les impuretés.

{.a digestion dure douze heures environ. Le liquide, quel qu’il
soit, est immédiatement porté i I'ébullition; la flamme est réglée
ensuite une fois pour toutes, de facon a avoir une ébullition mo-
dérée et afin d’éviler les soubresauts du liquide qui pourraient
nuire 3 la bonne marche de I'opération.

Supposons I'appareil en marche et garni en haut et en bas de
huit échantiilons a la fois ; les quatre échantillons placés dans le
lixiviateur ont déja subi la premiére phase de I'opération, c’est-
a dire la digestion de douze heures; pendant que les quatre du
has subissentla digestion, le liquide qui distille lave en méme
temps les quatre du haut placés dans leur ampoule respective.

La disposition de 'appareil est telle que le liquide qui distille,
aussi bien que celui qui se condense sur les parois du tampon,
ne peut retomber dans les entonnoirs du bas, et ceci pour éviter
des débordements,

La digestion terminée, les échantillons du haut sont enlevés et
remplacés par ceux du bas. Ceux-1a sont desséchés a I'étuve, puis
pesés, en observaut les précautions que nous avons indiquées plus
haut.

Sur le dosage du tannin,

Par M, H. Conmms®us.

On a publié de nombreuses méthodes pour le dosage du tannin;
il en est peu cependant qui donnent des résultats exacts ; en
raison de I'importance Loujours croissante que prend ce corps
dans I'industrie, et surtout en cenologie, il serait & souhailer que
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le chimiste efit entre les mains une méthode eertaine, pouvant le
renseigner sur les divers produits qui sont vendus comme tan-
nins et que le commerce livre a différents prix.

Depuis longtemps, je suis a 1a recherche de ce desideratum et
malheureusement je n’ai pu rencontrer une méthode sur laquelle
on puisse véritablement compter, sauf cependant celle qui a été
déerite par M. A. Thompson dans les Comptes rendus de I’ Académie
des sciences, il y a quelques semaines, et qui me semble appelée
a un certain avenir.

Jessaie les nouveaux procédés dont j'ai I'occasion de lire la
description dans les revues; ¢’est ainsi que j'ai expérimenté le
procédé publié dans ce Recueil par M. Crouzel (1). Ce procédé, au
premier abord, parait trés pratique, et j'avaisespéré rendre cette
méthode volumétrique, ¢’est-a-dire plus rapide encore. Celle-ci
est basée sur la précipitation du tannin par ’analgésine, ce com-
posé, d’aprés I'auteur, fournissant un tannate d’analgésine com-
plétement insoluble dans I'eau et dans un exces de précipitant.

Jessayaidonc de mettre en pratique les indications données, en
les suivant de point en point, mais, malheurensement, au pre-
mier essai, je reconnus que les résultats étaient loin d’étre aussi
précis que les conclusions indiquées.

Supposant qu’il pouvait exister des tannins se eonduisant, a
I'égard de l’analgésine, aulrement que ceux expérimentés par
M. Crouzel, j”entrepris une série d’essais sur les diverses variétés
commerciales, comme les tannins a ’'éther, 4 I'alcool, 4 I'eau,
venant de diverses sources, et, & mon grand regret, je n’ai pu
obtenir que des résultats négatifs, tout aussi bien avec les uns
qu’avec les autres, el les conclusions que j'ai pu tirer de mes
essais sont les suivantes:

L’analgésine précipite bien une solution tannique, et le préci-
pité blanchitre obtenu se transforme, comme il a été indiqué par
M. Crouzel, en une substance résineuse jaunatre s'attachant forte-
ment aux parois des vases ol se fait la précipitation ; ce précipité,
additionné de bicarbonate de soude, setransforme bien aussienune
matiére jaunitre assez divisée, facilement filtrable, que surnage
une liqueur verddtre ; mais, contrairement a ce que dit M. Crou-
zel, ce précipité n’est pas complétement insoluble dans l’eau,
car celle-ci le dissout trés facilement lorsqu'on veut le laver
sur un filtre pour le purifier et le débarrasser des substances
étrangéres. De plus, ce méme préeipité, abandonné dans l'eau-
mére pendant un temps méme trés court, disparait presque eom-

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1302, p. 373.
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pletement, et,au bout d’une heure au plus, on n’obtient plus qu'une
solution de couleur foncée, sans trace appréciable du précipité
primitif. De ces faits, on peut conclure que le soi-disant tannate
d’analgésine est soluble dans I'eau pure et qu'il est soluble aussi
a la longue dans son eau-meére. La méthode basée sur la réaction
indiquée par M. Crouzel ne peut done étre utilisée, pour le dosage
du tannin, dans les conditions indiquées dans les Annales,

— -

REVUE DES PUBLICATIONS FRANGAISES

Essal des combustibles. — M. L. BRANDON (Bulletin
technologique de la Société des anciens éléves des Ecoles nationales
darts et métiers, 1903, p. 310). — L'échantillon ayant été prélevé
avec tous les soins habituels, on peut avoir a effectuaer -

{o L’analyse chimique immédiate ;

2¢ L’analyse chimique élémentaire ;

30 Des essais spéeiaux, tels que :

a. Pouvoir agglutinant ;
b. Altération a l'air;
¢. Fusibilité des cendres ;

4° La détermination du pouvoir calorifique.

L’auteur examine successivement et en détail ces diverses opé-
rations:

fo Analyse chimique immédiate.

Dosage de Uhumidité d Uarrivage. — 500 gr. de charbon sont
pulvérisés, puis étendus sur une plaque de tole tarée ; on dessé-
che, de préférence, & I’étuve ou au bain de sable, vers 100 ou
105 degrés, puis on pése.

Dosage de Uhumidité de Uechantillon en poudre. — Se fait comme
le précédent sur 10 gr. de charbon pulvérisé ; on chauffe au
creuset jusqu’d poids constant. Si la houille s'altére a la chaleur,
on la desseche dans un courant d’hydrogéne sec, etl'on retient
I’eau par SO*H2.

Determination de la teneur en cendres. — On opére sur 1 ou 2 gr.
de charbon en poudre dans une capsule de platine chauffée avec
un braleur a gaz ou bien dans une nacelle de porcelaine chauffée
au four 4 moufle. On chauffe progressivement et avee précaution
jusqu’a ce qu’on ne voie plus de points noirs. On pése. Comme
vérification, on brile dans quelques cc. d’alcool.

Les principales causes d’erreur sont: la transformation du car-
bonate de chaux en chaux vive, sulfure ou sulfate, la réduction
des sulfates, la décomposition des sulfures ou leur transforma-
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tion en sulfates, puis en oxydes. Les écarts de ce fait ne dépas-
sent guére 0,3 p. 100.

Détermination de la teneur en matiéres volatiles. — On chauffe
{ ou 2 gr. de poudre de charbon sur un braleur i gaz dans un
creuset de plaline avec couvercle & orifice. On arréte dés la dis-
parition de toute fumée ou flamme a lorifice. On peut encore
chauffer au sein de charbon de bois, dans un petit creuset en por-
celaine placé lui méme dans un creuset en terre. Ou doit faire
plusieurs essais.

Dosage du soufre. — On emploie le procédé d’Eschka modifié :
{ gr. de charbon est mélangé avec 0 gr. 50 de carbonate de
soude et 1 gr. de magnésie calcinée. On chauffe au rouge sombre
dans un creuset de platine. Le mélange devient jaune, rouge et
brunatre. On reprend par P’eau bouillante ; on ajoute de 'eau
bromée pour oxyder le sulfure de sodium; on porte a I"éLulli-
tion ; on filtre et on lave a 'eau chaude ; on additionne la solu-
tion de HCl ; on fait bouillir pour chasser le brome, et l'on pré-
cipite par le chlorure de baryum ; on pése le sulfate de baryte.

Analyse des cendres. — On opére sur 8 gr. On dose successive-
ment Si0?, Fe?(?, H0, Ca0, MgO, SO'H?, Ph par les procédés
ordinaires.

20 Analyse chimique elémentaire. — On Ieffectue trds rarement
dans I'industrie.

3 Essais spéciauz. — Pouvoir agglutinant. — La houille est
mélangée avee un corpsréfractaire inerte et chauffée en vase clos.
Sous forme de culot solide, la houille retient une quantité
d’autant plus grande de cette matiére qu’elle est plus collante. On
emploie le sable passant au tamis de 100 mailles par centim&tre
carré et restant sur celui de 400 mailles.

Altération des houilles. — Les houilles altérables renferment de
I'acide ulmique. ;

On chauffe 10 gr. de houille 4 I’ébullition avec 500 & 600 cc.
de KOH 4 10 p 100. On filtre. La solution filtrée est additionnée
de HCI ; 'acide ulmique précipite et donne une coloration brune
plus ou moins intense.

Fusibilité des cendres. — Rien de particulier ; elle se déduit
de la composition chimique.

&° Détermination du pouvoir calorifique. — Délermination par le
calorimétre. On emploie Ia bombe de Mahler.

Procédé Berthier. — 11 est basé sur la loi de Welter. On prend
I gr. de charbon en poudre trés fine et 40 gr. d’oxychlorure de
plomb. On ecouvre avec 30 gr. d’oxychlorure et une couche de
6 millim. de verre pilé. On met le tout dans uncreuset de terre
réfractaire, qu'on lute soigneusement. On chauffe; on pese le
régule de plomb. Le poids dn culot de Pb, multiplié par237,
exprime le pouvoir calorifique.
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Détermmation d’aprés I'analyse immédiate. -— On applique la for-
mule de Goutal (1).

Détermination d’aprés Tanalyse elémentaire. — On- utilise la for—
mule bien connue de Dulong. Le procédé le meilleur est celui
de l'obus de Mahler.

L’auteur termine par de judicieuses considérations sur l'utili-
sation d’un combustible pour un usage donné.

Dosage de I'alcool en solutions trés diluées. — M. AR-
GENSON (Bull. Soc. chim. du 3 octobre 1902, page 1.000). — Le
pr.ncipe de la méthode est le suivant : la solution alcoolique, trés
diluée, est distillée en présence de l'acide chromique, de ma-
niére a faire passer la majeure partie de I'alcool a 1'état d'aldé-
hyde. Ce corps est caractérisé, dans le distillatum, au moyen de
la solution defuchsine décolorée par I'acide sulfureux. L’intensité
de la coloration violette obtenue indique la proportion d'aldé-
hyde et, par suite, celle d’alcool.

Voici comment l'auteur prépare la solution de fuchsine déco-
lorée : on dissout a ehaud 0gr. 25 de fuchsine dans 500 cc. d'eaun
qu'on a fait préalablement bouillir pour en chasser 'air; aprés
refroidissement, on fait passer dans la solution un courant trés
lent d'acide sulfureux; on arréte l'action du gaz bien avant
que la décoloration soit compléte ; celle-ci s’accomplit progres-
sivement ; au bout de quelques heures, si la solution est encore
colorée, on fait passer quelques bulles de gaz; on attend de nou-
veau pendant quelques heures, et ainsi de suite, en ayant soin de
s'arréter lorsque le liquide présente encore une légere teinte
rosée. 8i 1'on poursuivait plus loin l'opération, on obtiendrait
une solution de coloration paille, dont la sensibilité serait
moindre. Le réactif ainsi préparé donne une coloration appré-
ciable en opérant sur des solulions contenant 1/40.000.000 de
Jeur volume d’alcool. 1l se conserve pendant plusieurs mois, si
I'on a soin de le placer en flacons pleins et & 'abri de la lumiére.

Mode opératoire. — On fait une premiére détermination enopé
rant sur une solution d'aleool de titre connu, au 1/500.000 par
exemple ; pour cela, on préléve 20 cc. de cette solution, qu’on
introduit dans une tiole ; on y ajoute 5 cc. d'unesolution saturée de
bichromate de potasse et { cc. de S0*[1%; la fiole est mise en com-
munication avec un petit réfrigérant de Liebig par un tube coudé
dont 1a partie verticale porte 2 ou 3 renflements sphériques, des-
tinés & arréter les projections pendant la distillation ; celle-ci
est conduite lentement et toujours de la méme maniére; on
recueille les § premiers ce. dans un tube a essais, et 'on y ajoute
0cc.8 du réactif; la coloration se produit peu a peu: elle a

(1) Voir Annales de chimie analylique, 1896, page 169.
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 457 —

atteint son maximum au bout d’une heure ; on opére i ce mo-
ment lerepérage de la teinte au moyen d’une solution de perman-
ganate de potasse. Pour ¢ela, dans un tube a essais du méme dia-
métre que le précédent, on introduit 5 cc. d’eau, puis goutte 4
goutle une solution centi-normale de permanganate placée dans
une burette, jusqu’a ce que la coloration soit de méme intensité
que dans le tube précddent.

La méme série d’opérations est ensuite répétée sur le liquide
dont on veut connaitre la teneur en alcool : celle-ci est sensible-
ment proportionnelle au volume de solution de permanganate
nécessaire pour obtenir 'égalité de teinte pour des teneurs com-
prises entre 1/200.000 et 1/100.000.

Si la solution renfermait plas de 1,/200.000 d’alcool, il faudrait
- au préalable la diluer.

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES

Dosage de la chaux dans les eiments. — MM. R. F.
YOUNG et B. F. BAKER (Chemical News, 1902, p. 148). — La
méthode habituelle de dosage de la ehaux, qui consiste & dissou-
dre le ciment dans HCI dilué, 4 ajouter un excé: d’ammoniaque
pour précipiter I'alumine, lasilice et 'oxyde de fer, puis a préci-
piter la chaux a I’élat d'oxalate, ne donne pas, suivant les au-
teurs, des résultats exacts. Cela tient a ce que, lorsque le
ciment est dissous dans HCl dilué, une partie du silicate de
chaux n’est pas décomposée, mais simplement dissoute, et est
reprécipitée lorsque ’on neutralise l'acide en excés a 'aide de
I'ammoniaque ; d'un autre cdté, la chaux, aprés calcination,
peut contenir des quantités appréciables de silice, d’alumine et
d’oxyde ferrique. ’

Les deux méthodes suivantes donnent, suivant les auteurs, des
résultats trés satisfaisants :

I. — 1 gr. de ciment est traité dans une fiole conique par une
petite quantité d'HCI councentré ; on ajoute un peu d'Az0*H, ¢t le
tout est évaporé a siceité, au bain de sable ; on reprend ce résiilu
par HCI dilué, puis on ajoute un exces d’ammoniaque; la silice,
I'alumine et 'oxyde ferrique sont séparés par filtration, et la chaux
est précipitée & 1’état d’oxalate.

II. — 1 gr. de ciment est dissous dans HCI dilué ; on ajoute de
Pammoniaque, qui précipite le fer, 'alumine et la silice, qu’on
sépare par filtration; ce précipité est redissous dans HCI concen-
tré et reprécipité par 'ammoniaque ; les deux filtrats et les eaux
de lavage sont réunis et I’on y préeipite lachaux.

H. G
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Destruction des matiéres organigues en toxicolo-
gle. — M. G. BRUYLANTS (Annales de pharmacie de Louvain 1902,
p- 309). — De tous les procédés préconisés pour la destruction
des matiéres organiques, lors d’'une recherche toxicologique,
c’'est celui de Frésénius et von Babo qui est le plus employé. 1l
présente cependant, dans la pratique ordinaire, un inconvénient
assez grave. Les cristaux de chlorate de potassium, en plaques
ou en lamelles, sont immédiatement attaqués par HGI, en
sorte qu'une grande quantité de chlore se dégage sans avoir
agi sur les matieres organiques. 1l s'ensuit une perte trés sensible
en acide chlorhydrique et une accumulation parfois nuisible de
sel potassique dans le produit traité.

Cet inconvénient peut étre évité, suivant 'auteur, par I'emploi
de comprimés de chlorate de potassium, tels qu'on les fabrique
pour l'usage pharmaceutique. Trés dense et plus difficilement
attaquable que les cristaux, le chlorate comprimé tombe au fond
du liquide et est décomposé lentement, régulierement, de fagon
que tout le chlore puisse &tre actif.

L'auteur conseille d’'opérer de la manicre suivante :

Les viscéres, convenablement divisés, sont introduits dans des
matras d’Erlenmeyer, additionnés d'HCI 4 5 ou 7 p. 100 et
chauffés au bain-marie jusqu'a liquéfaction. On laisse la tempé-
rature s’abaisser jusque vers 50 degrés, et I'on y introduit quatre
ou cinq comprimés a la fois ; on les renouvelle aprés décomposi-
tion, en ayant soin de ne pas laisser s’élever la température.
Lorsque le liquide est devenu jaundtre, on arréte I'addition et
I’on chauffe au bain-marie jusqu’'a brunissement, puis on ajoute
de nouveau des comprimés, et ainsi de suite jusqu'a ce yue la
coloration jaunatre persiste. En opérant avec soin, on peut ne
point percevoir de dégagement de chlore.

Détermination de In parafline dans les résidus de
pétrole, — M. CLIFFORD RIGHARDSON. (Chem. Zeit. du 7 juin
1902, p.163).— On prend de 1 4 20 gr. de résidus, suivantla subs-
tance, et on les place dans ua flacon d’Erlenmeyer avec 100 cec.
d’éther de péirole. On abandonne au repos pendant 12 heures
et I'on décante ; on lave le résidu insoluble avec de 1'éther de
pétrole; on séche et 'on pése par différence ; on obtient le bitume
soluble ; on évapore la solution et l'on porte ensuite dans un en-
tonnoir & séparation, ol 'on agite avec SO*H?; on lave avec de
I'eau, puis avee une solution faible de soude, puis encore avec
de l'eau; on obtient ainsi le bitume et I'on détermine ensuite la
paraffine d’aprés la méthode de Holde. On obtient ainsi de la
paraffine pure et incolore.

i
—
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BIBLIOGRAPHIE

Notions fondamentales de chimie organique, par
Ch. Mousgu, professenr agrégé 2 1'Ecole supérieure de pharmacie de
I'Université de Paris. 1 vol. de 192 pages (Gauthier-Villars, éditeur,
quat des Grands-Augustins, 553, & Paris). Prix : 7 fr. 50. — Dans cet
ouvrage, l'autcur expose les principales théories actuelles de la chimie
organique et Pétude sommaire et trés générale des fonctions les plus im-
portantes. Toutes les questions de détail ou d'intérét secondaire avaut été
volontairement écartées, ce livre doit étre la trame méme de nos connais-
sances en chimie organique.

Ouvrir l'esprit de I'éleve, en initiant graduellement au mécanisme des
transformations de la matiere et en lui préscntant les grandes lignes de
la science, avecle relief qui leur convient, le préparer ainsi & suivre avec
fruit un Cours complet el & faire un usage profitable des Traités pro-
prement dits, tel est le but poursuivi parla publication de ce pelit ouvrage,
qu’on peut considérer comme une « Introduction & I'étude de la chimie
organique ».

Les c¢tudiants des Facultés des seiences, surtout ceux du cours du cer-
tificat P. ¢ N, reux de I'ficcle de pharmacie, Ies éléves de ’Ecole poly-
technique et de I'Ecole centrale, trouveront dans cet ouvrage une base
solide pour leurs études de chimie organique.

Les eanx souterraines. Faux potables ; eaur thermo-miné-
rales ; recherche ; captage, par F. Mino~. 1 vol. de 188 pages de I’En-
cyclopédie Léauté (Gauthier-Villars et Masson, éditeurs). Prix : 2 fr. 50.
— La question des eaux est toute d’actualité : I'eau potahle est I'une des
grandes préoccupations des municipalités, et I'eau thermale est souvent
une cause de richesse pour toute une contrée.

Comment rechercher, eapter et amener I'cau potahle ou I'eau thermale ?
tels sont les points qui ont éLé traités par ’auteur d’une fagon compléle
dans cet aide-mémoire.

La premiére partic est consacrée & I'étude de la formation et de la cir-
culation du réseau hydraulique souterrain, & la liaison intime entre les
maniéres d’étre de ce réseau et la structure géologique du sol.

La deuxiéme partie traite des régles & suivre pour la recherche des
nappes d’eaux potables dans les cas les plus divers.

Les procédés de captage sont largement décrits : pdr puits, par tran-
chées, par galeries, et un chapitre est consacré & 1'épuration par galeries
filtrantes.

La troisiéme partie est consacrée aux eaux thermo-minérales. S'appuyant
sur la premiére partie, I'auteur expose Ja genése de ces eaux, les méthodes
4 suivre dans leur recherche, les procédés de captage. L'auleur termine
par la monographie des principales sources francaises, en indiquant pour
chacune d'elles I'origine du circuit thermal, lemode de captage appliqué,
les conditions géologiques de la contrée, I'ultitude, la composition de
I'eau, sa température, son débit.

Enfin, un dernier chapitre est consacré aux boues thermales.

i
-
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NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS

Commission internationale des analyses mommée
par le Congrées international de chimie appliquée
de Paris en 1900.

Allemagne, — M. Fresenius, & Wiesbaden; M. Rieter von Grueber,
4 Wienenhurg in Harz,

Autriche-Hongrie. — M. Ludwig, professeur & I'Université, 4, Alser-
strasse, Vienne; M. Liebermann, directeur der Staetz Versuchstation
Eszterhazy Uteza, 5. Budapesth.

Belgique. — M. Wauters, Palais du Midi, boulevard du Hainaut,
Bruxelles, IX.

Danemark. — M. Scerensen, Laboraloire de Carlsberg-Valley, Copen-
hague.

Espagne. — M. Vincente de Laffitte, 2, square du Roule, Paris.

Etats-Unis. — M. Clarke U. S. Geological Survey, Washinglon,
D. C.; M. Harvey Wiley, agricultural department, Washington, D). C.

France. — M. Chesneau, professeur & 1'Ecole des Mines, 18, rue des
Pyramides, Paris 1 M Lindet, professeur & I'Institut agronomique, 108,
boulevard Saint-Germain, Paris; Secrétaire de la Commissian.

Grande-Bretagne.— M. Thorpe, Sommerset house, Londres, W. C.

Gréce. — M. Christomanos, professeur & I'Université, Athénes.

Italie. — M. Piutti, directeur de I'Institut de chimie, Naples.

Pays-Bas. — X...

Portugal. — M. Ferreira da Silva, professeur a I'fcole polytechnique,
Porto.

Roumanie. — M. Butereano, professeur & I'Université, Jassy.

Russie. — M. de Regel, chef de la poudrerie d’Etat. Okhta, prés Saint-
Pétersbourg.

Suisse. — M. Lunge, professeur 4 1'Ecole polytechnique, Zurich, Pré-
sident de la Commission.

DEMANDES ET OFFRES D'EMPLOIS.

Nous informons nos lecteurs qu'en qualité de secrétaire général du Svn-
dicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsque les demandes et les
offres Je permetlent, de procurer des chimistes aux induslriels qui en ont
hesoin et des places aux chimistes qui soat & la recherehe d'un emploi.
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont absolument gra-
tuites. S'adresser & M. Crinon, 43, rue Turenne, Paris 30, .
GHIMISTE ayant été em_ployé en Alle’magr_le comme chimiste-adjoint

dans une station officielle d’essais et dans une grande usine,
desire emploi dans laboratoire ou dans industrie. Réferences sérieuses.
— Sadresser aux initiales X Y, au Bureau des Annales de chimie analy-
tigue, 45, rue Turenne, Paris.

Le Gérant ; C. CRINON.

LavAL. — [xpRiMERIE PaRIsiENNE, L. BARNEOUD & Cie,
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Analyse quantitative ; de-
termination du poids des
précipités sans séparer ceux
ci des liquides dans lesquels
ils se sont formes, par M.
Thatcher.. ... ..........
Antimoine ; son dozage dans
les cuivres et mattes indus-
triels, par M. Truchot. . .... 5
— ; sa localication et sa dissé=

202

230

H



mingtion dans Vorganisme,
par M. Pouchet,...........
— ; sa racherche et son dosage
a I'état de traces en présence
de fortes doses d’arsenic, par
M. Denigés ..., .... ...
— ; son dosage volumgtr)quc
par M. Weﬁ
—; son dosage dans unalliage
contenant de I'étain, du cui-
vre, du plomb et du fer, par
M. Pontio..................
— ; son dosage volumétrique,
par MM Petriccioli et Reuter.
—; sa séparation d’avecl’étain,
par M. Rossing. ............
Antiseptiques ; composition
d’un antiseptique pour biére,
par M. F. Jean,...........
Appareils ; appareils pour
analyse, par M. A. Dujardin
- ;appareil a filtration chaude.
appdxeil pour 'snalyse de
la gutta-percha, par M. Pon-

Argent ; son dosage dans les
cuivres et mattes industriels,
par M. Truchot.............

—; sa séparation d'avec le
cuivre, le cadmium, le nickel
et lezine, au moyen del'élec-
trolyse, par MM. Fulweilerct
Smith ... ... o

— :son dosage dans la chalco-

pyrite, par MM, Clarence et

Grabill.....................

. cause d’erreur dans son

dosage résultant de la pré-

sence accidentelle do l'argent
dansleboraxemployécomme
fondant, par M, Coppalle. .,

— :son dosage dans les résidus
de la distillation du zine, par
M. Sander...........c..v-.-

— , son dosage dans les pyri-
tes de fer, par M. Buddens.

Arrhénal (vo w Méthylarsi-
nate de sou

Arsenic ; son dosage dans les
cuivres et mattes industriels,
par M, Truchot..........

~ ; recherche et dosage dc

traces d’antimoine en pré-

sence de fortes doses d’arse-

nic, par M. Denigés........
sa. présenre accidentelle

dans certains vins, par MM.

Imbertet Gely.............

. sa recherche dans les ma-

tiéres alimentaires, par M.

Berntropp........ooia s

— ;sa recherche au moyen des
moisiszures, par M. Gosio.,

— ;sarecherchetoxicologique,
par M. Meillére............

— son_dosage dans le vert de
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Paris, par MM. Avery et
Beans ..,...oveeniiiiiin.. 149

—;sarccherche pdrla méthode
de Gutzeit, par M. Bird., ... 267

— ; son origine dans eertaines
biéres, par M. Pétermann,. 281

—; sa presence dans l'orga-
nisme, par M. Bertrand..... 300

—  sa recherche dans la gly-
cérine, par M. Bougault.. ... 382

— : méme sujet, par M. Bar-
the ... .. .. o il 383

; préparation de zinc non ar-
sennal par M, Hehner....., 391

— recherche de trés petites
quantités d’arsenic, par M.
Bertrand. .................. 401

Arsynal (voyez Méthylarsi-
nale de soude).

Asphalte ; recherche du gou-
dron de pétrole, par MM.
Kovaes et Sotet............ 232

Azotate de cobalt ; son em-
ploi comme réactif pour dif-
férencier les acides, par M,
Carter White. ............. 392

Azote: son dosage, par M. Du-
rand. ... .o i, 17

— : son dosage dans l'urine,
par M. Jolles.............. 75

— ; son dosage, par M. Hede-
brand................ ... 229

— ; détermination analytique
de la valeur fertilisante de
Pazote dans le fumier, par
MM. Riecke, Bloe, Pfeiffer et
Lemmermann.............. 232

— ; son dosage dan: les eaux,
par M. Causse............. 385

Bacille de la tuberculose ;
sa présence dans le lait, par
M. Rabiawitzch............. 76

Bacille typhique ; sa recher-
che, par M. Cambier....... 100

Baryte ; sa présence dans les
eaux rninérales sulfatées, par
M. Carles.............cooves 91

Benzoate de soude ; son es-
sai, par M. Alcock..,....... 317

Beurre ; sa teneur en acides
gras volatils, par M. Wieth. 196

— ; son dosage dans le lait,
par MM. Manget et Marion.. 297

Beurre de cacao ; sa compo-
sition, par M. Klimont. ..., 34

Beurre de femme : ses carac-
téres physico- chlmiquei par
M. Sauvaitre. . 143

Bibliographie ; Analy% des
matiéres agriwlas, par Hu-
hert ...................... 39

; Le vin, parActruc ........ 39

—_ deport sur les emplois in-
dustriels de I'alcool, par Si-
dersky....oooviiirieienn .. 4



; Annuaire du bureau des
lonmmdes .................
Du, Untersuchung Land-
w1rthq( haftlicher und gewer-
blich wichtiger Stoffe, parle
Dr Keenig, .. .oooovvvnnil..
—; 0 limite dos methodos de
pesquiza do acido salicylico

e a ficlicia salicylagem dos
vinhos portuguezes, par Fer-
reiradaSilva...............
— 3 A pretendida salicylagem
dos vinhos portuguezes, par
berreu‘a da Silva...........

: Relance de vista sobre a
quest.uo dos vinhos portugue-
zes no Brazil, parFerreira da
Silva. ..o,
— ; Estudo e unificacao dos
methodos de analyse dos
vinhos azeites et vinagres..
; Analyse élémentaire des
substances végétales, par
Alquler ...................
; Analyse immeédiate des ali-
mentq veégotaux du bétail,
par A]quier‘ ................
—; Oxaydation des alcools par
l'action de contact, par Tril-

—; La viande et ses différents
rocédés de conservation,par
eDr Hamard,..............
— : Analyse quantitative, par
Blas.........c.ocovuiiinnins
—; Recherche de l'acide sali-
cylique dans les aliments,
par Taffe
: La composition du beurre
de Hollande, par Van Ryn.,
—; La question de I’eaun pota-
ble devant les municipalités,
par Guichard. .. ..........
— ; Méthodes d'analyse des
laboratoires d'aciéries Tho-
mas, par Wencelius ......
—; Les combustibles solides,
liquides et gazeux, par Phi-
lpps. .o

— ; Les vins d’Algérie, par
Evesque.....c.ovivvine i

—; Tableaux synoptiques pour
Pexamen bactériologique de
I'eau, par Goupil......... ..

— ; Tableaux synoptiques pour
Pexamen des tissus et l'ana-
lyse des fihres textiles, par
Manget..............0elel. .

—; Essaide sémiologieurinaire,
par Vieillard, .............

—; L’industrie des acides miné-
raux, par Guillet...........

— ; Bulletin scientifique et in-
dustriel de Roure-Bertrand.

237 et
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438

— ; Les nouveautés chimiques,
par C. Poulene...... ......

— Le mixte ot la combinaison
chimique, par Duhem.

—; L’eau dans l'alimentation,
par Malmeéjac..............

— L'origine des phosphatesde
chaux de la Somme, par

— ; Tableaux synoptiques pour
I'analyse des conserves ali-
Jaentaires, par Manget. ...,

— ; Os vinhos portuguezes ze-
nuinos condemnados como
falsificados, par Ferreira da
Sllva. et et e e,

; L'industrie des résines, par
Hdbdtb ....................

— : Travaux du laboratoire Jac-
QUEMIN. . ieeaieaninens

—; Sur quelques dérivés azotés
du bromal, par Vincent. ...

— ; Précis de manipulation de
pharmacie, par Gérard.....

— . Analyse des absinthes, par
Sanglé-Ferriére et Cuniasse.

— ; La cidrerie moderne, par
Jacquemin et Alliot, .......

—; Actualités scientifiques, par
Max de Nansouty. ... ........

— ; Notions fondamentales de
chimie organique, par Mou-
(21

--; Les eaux souterraines, par
Miron.............covven.s

Biére (analyse d'un antisepti-

que pour), Far M. F. Jean..

; origine de larsenic dans

certaines biéres, par M. Pé-

termann........... .......

Bile; sa recherchedans'urine.

Bioxyde de sodium ; son
emploi pour la caractérisa-
tion des métaux de la mine
du platine, par MM. Leidié et
Quennessen.,..............

Bismuth ;son essai, par MM.
Warwick et Kyle...........

— ; analyses de bismuth brut
et ratfiné, par M. Lunge_..

Blé ; rapport existant entre
son humidité ot son poids na-
turel, par M. Marion ,......

Borax ; son titrage, par M.
Barriea..,ooiiioi il

Brome ; sa recherche dans
I'urine, parM. Col...... ..:

— ; son extraction des eaux sa-
lées, par M. An<on G. Beﬂs,.

— ; sa caractérisation en pré-
sence des hyposulfites, par
M. Leuba..............c...

Bromuredepotassmm pré-
sence de sulfate de potasse
comme impureté, par M. De-
mandre....,..,...
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Cacao (heurre de)
Beurre de cacno).
Cacodylate de soude ;sa dif-

férenciation d’avec le méthy-

(voyez

larsinate de soude..........
Caféine ; son dosage dans le
thé, parM. Andre........ .
Cantharides ; leur analyse,
par M. Dieterich.... ... ...
Gaoutchoucs manufactu -
rés; leur analyse compléte,
par M. Chéneau..........,.
Carbone; son dosage dans les

aciers, par M. Mac Kenna. .
Cendres; lecur valeur fertili-
sante, par M. Konig........
Céramiques (analyse des gla-
cures de produiis), par M de
Luyne% ...................
Chaux ; son essai mpldc par
M. Sliepel ..................
— : dosage de la chaux assi-
milable dans les terres, par
M. Mayer..................
— ; son dosage dans les eci-
ments, par MM. Young et
Baker.. ... ool
Chalcopyrite; dosage de l'ar-
gent, par MM. Clarence et
Grabill... ... ... ... ...
Charcuterie (produits de la);
recherche et dosage de la
fécule, par M. Mayrhofer. ..
: méme sujet, par M. Crispo.
Chlore; procéde de prépara-
tion facile, par M. Graebe..
Chrome; son dosage dans les
aciers, par M. Mac Kenna. .
— ; son dosage dans les cuirs,
par M. Schroeder. ..

Ciments: dosage de la chyux,
par MM Young et Baker. ..

Cobalt; son dosage dans les
cuivres et mattes industriels,
par M. Truchot. .. ...

— ; recherche de pchtu quﬂn
tités de nickel en sa présence,
par M. Ditz, ...

— ; sa séparation du mdnga-
nese, par M. Pozzi-Escot .

Cocaine ; sa différenciation
de I'eucaive, par M. Pearson.

— ; réactions permettant de Ia
différencier d’avee Pyohim-
bine, par MM. Arnold et
Behrens... ..o oL,

Colchicine ; sa propomnn
dans les semences et bulbes
de colchique par M. Schulke.

Colostrum ; composifion du
colostrum  de femme, par
M. Lajoux.............. ...

Combustibles ; leur f\%ial
par M. Brandon.........

Confitures ; recherche de la
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Pages
gélatine et de la gélose, par
M. Desmouli¢re............ 201
Conservationdes solutions
au mayen du sulfure de car-
bone, par M. Alcock........ 272
Créme de tartre ; sa falsifi-
cation, par M. White.,..... 434
Crésols; dosage du métacré-
sol, par M. Raschig......... 33
Cuirs ; dosage du dlrurm, par
M, bchro(‘der , . 192

Cuivre ; analyse ‘des cuivres
industriels, par M. Truchot.

1, 58 et 180

; son dosage volumétrique,
parM. Weil ............ ...
— ; sa séparation électrolyti-

quedu mercure, par MM, Ros-

coe Spahe et Smith, .. ...,

— ; son dosage dans un alliage

contenant de Pantimoine, de

I'étain, du plomb et du fer,

par M. Pontio .............

; son dosage volumeétrique,
par M. Repiton...... ......

dosage de l'oxygene, par

M Archbutt, ...

— ; sa séparation du Flomb,
de Pantimoine et de 'étain,
par M. Rossing..... [

Diastases ; cause d'erreur
dans leur recherche, par
M Pozzi-Escot..........

; Jeur dosage colormmmquo
par MM, Alllot etPozzi-Escot,
—; diastases des urings, par

M. Pazzi-Fseot, . ... ...

— ; réactions quahta‘uves ‘des
diastases oxydantes et rédue-
trices, par M. Pozzi-kKseot. .

Digesteur pour l'essai de Ja
gutta-percha, par M. Pontic.

Digitale ; son essai, par M.
Gordon Sharp..............

Eau oxygénée; sa recherche
au moyen des sels d'ura-
nium, par M. Aloy,. .

Eaux:influence d'un long de‘—
cours sur leur composition,
par M, Masthaum..,.. ...,

— ; pollution et épuration des
cours d’eaux, par M_Spitter,

— ; recherche des acides gras

dans les eaux contaminées,

par M. Causse. ... .........

; tencur en oxygene des
eaux polluées. par M.\{, Ko-
nig et Hunnemeier. .. .. ...
— ; dosage de l'acide azotique,
par M. Noll................

; appareil pour la détermi-
nation des germes anafro-
hies, par M. le Dr Bordas....

: Appareil pour recueillir
les échantillons d’eaux, par
M.Dié.. . oo e

53

109

212

260

450

249



Eaux ; calcul des résultats
d’analyse et dosage indirect
des alcalis, par M. Fisher.,

— ; cause d’erreur dans le do-
sage des matitres organi-
ques, die & la présence dun
fer, par M, Lambotte .......

— ; moven d’enlever le fer aux
eaux, par M, Otto Helm. ...

— ; dosage de l'azote organi-
que, par M. Causse.........

Eauxd’'égout; leur épuration

ar la méthode chimico-
iologicque, par M. Duyk...

Eau de Iaurier—cerise; son
titrage, par M. Duricu.....

Eaux minérales; présence
de la baryte dans les eaux
minérales sulfatées, par M.
Carles .........-...oooei

Emaux ; empoisonnement par
le zine provenan! de I'émail
d’'un ustensile de cuisine
é¢maillé. par MM. Lesceeur et
Vermesh.. ..., . ..........

— ; exawmen des émaux silica-
tés, par MM . Koch et Seyfert,

Ergot de seigle ; dosage de

lergotine, par M. Keller-
Fromme............ ......
Ergotine; son dom"e dans

I'ergot de seigle, par °M. Kel-
lec-Fromme. ... ............
Essence de bergamotte; ses
caractéres, par MM. Ogston
et Moore...................
; sa falsification, par M. Sal-
vator Gulli.................
Essence de citron ; ses ca-
ractéres, par MM. Ogston et
Moore ...........coivnie,
Essence de moutarde ;
dosage, par M. Roeser.....
Essence d’orange; ses carac-
teres, par M., Ogston et
Moore ..o
Essence de térébenthine ;
sa falsification par le white

spirit. par MM, A. et P. An
douvard............ . ...
Etain; son dosage dans un

allinge contenant de l'anti-
moine, du cuivre, du plomb
et du fer, par M, Ponlio. ...
— ; analvse de ses minerais,
par M. Muller..............
—, son dosage par le procédé
de Leu«vn par M. Muller .
sa séparation d’avec le
cuivre et 'antimoine, par M.
Rossing.......voevvnveaus
— ; sa recherche, par M. Wir-
thle........ o
) sa rechcr(he au moyen
du nitro-prussiate sodique,
par M. Fageés..............
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Ether (recherche de l'alcool
danz I'), par M. Grassini.. ..
Eucaine A et B; leur diffé-
renciation de la cocaine, par
M. Pearsen.,...,...........
Extrait de chataignier; sa
différenciation de lextrait de
chéne et son docage e¢n pré-
sence de ce dernier, par M.

Extrait de chéne (docage de
I'extrait de chataignier, en
mélange avec I'), par M. F.
Jean.. ..o

Farines;leur falsification, par
M Bimbi............

; recherche du seigle er'gote,
pd.r M. La(rethm .........

—; leur es<ai. par M. Zéga...

— ; dosage du gluten, par M,
Arpin. 325, 376 ot

— ; détermination de leur va-
leur boulangére, par M. Ha-
MANN. ... ar e,

Farine d'os dégeélatinée ;
sonemploi comume succédane
du phosphate Thomas, par
MM Dafertet Pilz.,........

Fécule (voyez Amudon).

Fer ; son dosage dans les cui-

vres et mattesindustriels, par

M. Truchot.................

; son dosage volumttrlque

par M. Wul ..............

—; caractérisation des scls fer-

reux par l'alloxane, par M.
Denigés........veiinnnl
—; son dosage, par M. Nico-
lardot. . ... ool
—(dosage du manganése dans
le) par M. Beerner.........

son doaaue dans un alliage
contendntde I'antimoine, de
I’étain,du euivre et du plomb,
par M. Pontio..............
—; moyen d’enlever le fer aux
eaux, par M. Otto Helm...
dosage du titane dans les
ferset aciers, par M. Water-
house......................
— séparationde grandes quan-
tités de fer d'autresmétaux,
au moyen de Uextraction par
1’éther‘, par M. Hassreidter.
; dosage du mangandse en
&uumue par MM. Noyes
lay. ..o Ll
Ferro silicium ; dosage du si-
licium, par M. Ronorino_ .,
Fourrages ; dusage des matie-
res grasses, par M. Beger..,.
Fumier (détermination ana-
Iytique de la valeur fertili-
sante de I'azote dans le), par
MM. Riecke, Bloc, Pfeiffer et
Lemmermann

114

278

§04

190

53

61
63
73

163
355

391



Fusel ; son dosage dans les li-
quides alcooliques, par M.
Bechmann ., ................

— ;dosage de "alcool qu’il ren-
ferine, par MM, Saare et Ha-
NOW. .ot e iinaanr e

Galactose ; sa préparation pd.[‘
scpdmtlon du glucose au
moven du saccharomyces
Ludw:igii, par M. P. Thomas.

Galénes argentiféres; cau-
se d’erreur dans le dosage de
I’argent, par M. Coppalle...

Gaz des fosses d’aisance
(asphyxie par le), par M.
Hanriot ... i,

Gelatine ; sa recherche dans
les confitures, par M.Desmou-
lere.....ooieieeeiin e

Gélose ; sa rec Werche dans les
confitures, par M. Desmou-
liere .. ..oo oo

Glacures; analyse des gla-
cures de produils cérami-
ques, par M. de Luynes.....

Glycérine ;recherche de l'ar-
senic, par M. Bougaut.......

— ; méme sujet, par M. Barthe.

—:son dosage volumétrique au
moyen de l'acide iodique, par
M. Chaumeil ...............

Glycérophosphates; essai du
glycérophosphate de chaux
granulé, par M. Mathieu, ..

Glycogéne ; son dosage dans
le raucizson et la chareuferie,
par M. Mayrhofer. ... ...,

Gomme lague ; son analyse,
par M. Parry.......... ...,

Goudron de’ pétrole sa re-
cherche dans 'asphalte, par
MM. Kovaes et Sotet...,, ..

Gutia-percha; son essal, par
M. Pontio, .. .. e e

Houille ; composition de sos
cundle% par M. Fleury.....

— ; son cs':(u, par M. Bran-

Huile camphrée indice de
réfraction des huiles cam-
phrées preparées avee diver-
seg sortes d’huiles, par M. Li-

VETSCBEEC.. . t'iaernren.nn,
Huile de coton ; < recherche
an moyen de la réaction

d’'Halphen,par M. Steinmann.

Huile de noyaux d’abri-
cots ; ses caractéres, par M.
Dieterich...................

Huile d’olive ; son acidité vo-
latile, par M. di Palma . ....
Huile de schiste ; composi-
tion des huiles de schiste
d’Ecosse, par MM. Garret et
Smythe.....................
Huiles d’animaux marms
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leur recherche et leur carac-
térisation. par M. Halphen,
S et

Huiles lubrifiantes mineéra-
les ; leur examen. ... ......

Huiles siccatives ; leur re-
cherche et leur caractérisa-
tion, par M. Halphen, & et

Hydroxylamine ; réaction
colorée, par M. Ball...._ ...

Hypophosphites ; lenr in-
fluence sur la recherche toxi-
cologique du phosphore, par
M. Panzer...,..............

Hyposulfites (caractérisation
de T'ode et du brome en pré-
sence des), par M. Leuba ...

— ; analyse compléte de I'hy-
posulfite de soude, par MM,
Clicques et Geschwind ... ...

Indican ;sarecherchedansl’u-
rineenprésencedesiodureset
des bromures, par M.Bertault

Indigo; falsification au moyen
de l'acide oxalique, par M.
Quantin, ...................

Iode ; sa recherche dans['ari-
ne, par\d Col........ ...

— ; pré=ence d’iode libre dans
le nitrate du Chili, par MM.
Dafertet Halla.......... ...

—; sa caractérisation en pré-
sence des hyposulfites, par
M. Leuba..................

— ; conservation des solutions
titrées d’iode, par M. Schma-
IUHrL .....................

s teneur de la teinture dliode
en iode ...

Todures ; leur dosd% volunie-
trique en présence des bro-
mures et des iodures au
moyen des sels thalliques,
par M. Thomas,..... .. ..

Iodures alcalins ; leur dosage
dans I'urine, par MM. Devay
et Barillot. .

Iridium ; son domge dins la
mine do platine, par MM, Lei-
dié et Quennessen. ........

Kaki Sibu ; analyse de ce
produit d'Extrime-Orient,par
M. Pozzi-Escot..............

Kola; dosage des alcaloides
dans la noix de kola et dans
I'extrait fluide de kola, par
M. Warin..................

Lactose ; dosage polarimétri-

que, par M, Peytoureau.,.

; méme sujet, par M. Deni-

BB i

— ; son d0<a<’c dans le lmt
par M. Patein..... .........

Lait; présence du bacille de
Ia tuberculose, parM Rabia-
witzch., . P
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~ ; dosage polarimétrique du
lactose, par M, Peytoureau, 88
— ; méme sujet, par M. Deni-

BBS. i 132
—; recherche du formol, par
M. Luebert................. 113
— : préscnce de lalcool par
M. Teichert.... ........... 231
— ; dosage du beurre au moyen
du butyro-doseur, par MM.
Manget'et Marion........... 297
— ; recherche du bicarbonate
de soude, par MM. Manget et
Marion................... 298
— cam(tenmtlon du ldlt
chauffé, par M. Siegfeld,... 312
; dosage de la lécithine, par
MM. Bordas et Raczkowski., 334
s sa teneur mminima en
beurre, par M. Schaffer. ... 339
— ; différenciation du lait eru
et du lait bouilli au moven
de l'eau oxygénée, par MM.
Duroi, Kochler et Clz...... 359
— ; eslimation de la quantité
de caséine précipitée par la
présure. par M, Lindet .,.. 361
— ; variations de ['acide phos-
phorique suivant l'aze du
lait, par MM. Bordas et Rac-
zkm\ SKi.. o 370
— mﬂuenr'e de IKLI‘CIU(L"P
sur la répartition de ses ole-
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