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ERRATA 

Uans l'article paru dans le numéro de mai 1912, p. 181 : Sur l a  
prkipi tat ion du zinc, etc., le nom de l'auteur, E.  SCIIIRM, a été 
omis.  

Dans le nurriéro du 15 juin, p. 226, au bas de la page, corriger le 
nom de l'auteur et lire Hb'CZKO, au lieu de : fIE.EZIiS. 

Dans le rneme article, p .  228, modifier de la manière suivante la 
dernibre phrase ; au lieu de : [ a z o t e  l o t a l ,  lire : le soufre susceptible 
d'être solubilise par l es  acides. 

Lhns le numéro de juin, p .  202, l i re  : P. W E N Ç E R ,  au lieu de : 
C. UIENGER. 
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ANNALES ET REVUE DE CHIMIE ANALYTIQUE 
ANNÉE 1912. 

TRAVAUX O RIGIN AUX 

Bealierelie du nulî'ure de carbone d m n n  les Iiulles, 

Par M. E. MILLIAU. 

On sait  combien cst délicate la recherche de traces ou de trés 
faibles proportions de s u l h r e  de carbone dans les huiles sulfu- 
rées. L a  marine militaire, p a r  exemple, qui  consoinrne des quan-  
tit6s consid6ratiles d'huile d'olive ou de grignons d'olive 
neutralisée pour le graiss:ige des machiries de  la flotte, a ginand 
intérêt & déterminer la présence de ce corps, soit qu'elle désire 
n'employer que des huiles obtenues p a r  expressien, soit qu'elle 
tolère les huiles extraites au  siillure. Il iiriporte, dans ce cas, de  
vérifier si l a  distillation industrielle de  m solvant a été poussée 
assez loin pour  ne redouter aucune at taque des organes des machi- 
nes, ni aucune action nuisible sur  les poudres et autres matières 
altérables. 

On a préconisé, dons ces derniers temps, l'emploi de l'oléoré- 
fractomitre. Leu résultats que nous avons obtenus l'aide de  cet 
appareil, en opérant s u r  un  grand nomhre d'échnritillons, rie 
nous ont  pas donné des indications suffisantes pour  déceler la 
présence de faillles proportions de  sulfure tle carhorie; avec 
1 p. 1000 de ce solvant,  la déviation observke a été augmentée de 
003; avec 5 p.1000, l'augmentation a kt6 de 205; avec 20p.2000, 
de 4 0 5 ;  avec 20 p.1000, d e  100, et avec 50 p.lOOO, d e  2105. 

Cet essai, d'une sensibilité insuflisante, puisque la  déviation des 
huiles d'olive pures  varie elle-rn6me de Ou h + 40, peut intcrvenir 
seulement B t i tre d'indication complémentaire. 11 ne faut pas  
oublier, en effet, qu'ii I'aide d'huiles ou d'autres matières com- 
pensatrices, méme en proportions non dosables, b n  peut rame- 
ner une huile anormale a u  degré voulu. 

11 eri est de même du  procédé Cusson, basé s u r  la transforma- 
tion du  sulfure de carbone e n  xanthate, réaction trop sensible, u n  
peu incertaine et présentant u n  caractére assez mal défini. 

Kous avons donc été amené A rechercher des procédés à la fois 
pratiques, sensibles e t  d'un eriiplrii facile. 

A. Procédt; a l'acétate de plomb. - On introduit 25 g r .  d'huile 
JANVIER 1914. 
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dans une fiole k fond p la t ;  on  saponifie en ajoutant 10 cc. tl'uiie 
solution aqueuse de potasse pure  assez concentrée pour  déposer 
des cristaux au-dessous de 20° ; on opère le mklange des deux 
liquides en imprimant  u n  mouvement circulairc h la fiolejusqu'h 
empâtement de l 'huile; on laisse la saponification s'achever à 
froid pendant une demi-heure au  moins;  on dissout le savon 
dans  150 cc. environ d'eau tiède; on ajoute une  pincee d e  bicar- 
bonate de soude, et l'on décompose en versant dans la fiole2Occ. 
d'I1CI p u r ;  on obture iinmCdiatement le goulot avec une rondelle 
de papier humide d'acélatede plomb, et l'on attend pendant quel- 
ques instants. 

Les huiles d'olive, de coton, de  capoc, de colza et a u t r e  obte- 
nues p a r  expression ne donnent aucune coloration. 

L'huile d'olive ou de  grignons d'olive pure contenant 1 p.1000 
de sulfure de carbone produit u n  dégagement de gaz sulfurk q u i  
noircit nettement le papier rAactif. 

Le noircissernerit devient interise à part i r  de 2 p.lOOO de CS2. 
Les huiles de pulpes contenant des  traces de  CSZ provenant d'une 
distillation industrielle insuffisante donnent u n  noircissement 
t rès  net. 

On n'obtient aucune coloration lorsqu'on a chauffé au  prkalable 
les huiles sulfurées duran t  1 heure à 130°. 
. Cette réaction, encore nette à 0 , s  p.1000 de sulfure de car- 

lmne, permet donc de déceler facilement ce corps d a n s  les 
huiles. 

B. Action de l'huile de capoc en solution drrns l'alcool nm,yliyue sur 
le sulfure de carbowe.- 50 gr .  de  l'huile 3 essayer sont rriélangés 
avec 1Occ. d'nlcool amglique pur ,  puis  distillés; on s 'arréte lors- 
qu'on a recueilli 5 cc. d e  distillatum; on chauffe en tube scelld, 
au  bain-marie bouillant, Z volume d 'hui lede capoc, 4 volurnes d u  
distillatum et quelques centigrammes de  soufre en poudre. 

E n  o p h a n t  s u r  l'huile d'olive ou toute autre  hnili: de  presse, 
on n'obtient aucune coloration, niérrie aprhs 3 heures d e  chaiifTe. 

Avec une  huile d'olive contenant 1 p.1000 de sulfure de car- 
bone, on obtiegt u n e  coloration nettement rouge. Avec les huiles 
de  pulpes acides ou neutres, contenant des traces de CS"ar suite 
d'une distillation industrielle insufisante ,  on obtient une  teinte 
rouge foncée. 

11 est bon de se servir comme réactif d'une huile de  capoc 
prtalablement neulraliséc p a r  10 p.100 de lessive d e  soude 
à 22O B. 

L'huile rie coton, employEe corrirne l'huile de c:ipoc, donne la 
même réaction, mais u n  peu affaiblie. 
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Les dlérnents réducteurs des huiles de capoc ou d e  coton ne  
sont  pas distillablcs. Si, en elfet, on distille 10 gr.  de  ces huiles 
avec IOcc. d'alcool arnglique et  10 cc. de sulfure de carbone, e t  
si  l'on chaiifle le distillntmn en t,uhe scellé avec un  peu de snfi- 
fre, niais sans ajouter rii coton, ni capoc, on ~ i 'ob t ie~ i t  aucune 
coloration. 

E n  répétant la méine expérience avec les acides gras  hydratés  
de ces huiles, on obtient encore un résultat négatif. 

O n  fait disparaître toute coloration en chauffant a u  prkalable 
les huiles sulfurées duran t  1 heure à 1300. 

On pourrait  à la rigueur provoquer la réaction caractéristique 
de l n  pr6sence di] siilfiire de carbone en opi:rnnt directement s u r  
I'huile suspectée. Pour  cela, ori chaufferait e n  t i i l~e  scellé, a u  
bain-marie bouillant, un  niélange de 2 volume de capoc neutre, 
5 volurnes d'alcool arnylique saturc5 de soufre et 4 volurnes d e  
l'huile à essayer. Mais ce mode opératoire n'a ni la sensibilité, n i  
la prkcision du procédé p a r  distillation. 

Conclzlsions. - Le procédé à l'acétate de  plomb et  le  procédé 
l'huile de capoc s u r  le produit de  la distillation des huiles avec 
l'alcool ainylique permettent de deceler d'iiiie manière cerlaine 
la présence du sulfure de carbone dans les huiles pour  graissage. 

I)osapye de I'esseoee de  moutarde 
dnns les tourtesan de erueifkres et dams les farines 

de moutarde, 

Directeur  de la Station agronomique de la Seine-inférieure. 

A la suite de plusieurs accidents d'intoxication survenus dans 
des étnlrles de la Seine-infkrieurc, aprEs ingestion de quantités 

crene ou plus ou rnoins consid6rables de tourteaux de  colza indi,' 
de navette du Danube, nous avons d û  étudier les conditions de  la  
production de l'essence d e  moiitnrùe d a n s  les macérations de 
tourteaux de crucifkres et  vérifier l'exactitude des niéthodes 
d'analyse employées couramment pour  son dosage. 

ltnppelons d'abord, eri quelques lignes, l a  genkse de  la pro- 
duction de l'essence, ou, plus exactement, des essences de  mou- 
tarde. 

Les semences (l'un grand noiiihre de plantes de I:L fürnille des 
cruciféres renferment, d'une part ,  un  glucoside qui. pour  la 
moutarde noire, est Ic myonrrte de potasse, d 'autre  part,  u n  fer- 
ment solul~le, la va!yi.osii~e. Ces corps sont localisés dans des ce]-' 
Iules spéciales et séparées, de  sorte qu'ils ne peuvent réagir l 'un.  
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s u r  l'autre dans la semence ent ière;  mais lorsque celle-ci est 
broyPe avec d e  l'eau, le glucoside e t  le ferment soluble se dissol- 
vent ,  réagissent l'un sur  l 'autre e t  donnent, lorsqu'il s'agit de  
moutarde noire, 

CiOIIi6i\zHS20g + 1150 - CYH5AaCS + C611~20b + SObKIT 
Myronate de potasse Allylshnévol 

L'essence produite est de l'isosulfocya~in2e d'all!jle, d'odeur trcs 
vive, très caustique, bouillant 5 1 48"-lXo; sa  densité est de 1,028 
à 150. Cette essence, qui jouit de  propri6tés rubkfiantes énergi- 
ques, est u n  poison violent pour  les animaux.  

Les macérations de semences ou de tourteaux de colza e t  de 
navette produisent également, mais  en moins grande quant i t i ,  
une essence sulfurée k odeur de  ruoulaide, qu'on considère jus- 
qu'ici, en France, comme étant  aussi  de I'isosulfocyanate d'allyle ; 
mais les recherches de M .  Sjollema, en llollande ( l ) ,  et celles 
plus  récentes de  '11. E. Stein, en Allemagne (2), ont  prouvé que  
les semences de colza et de navette renferment u n  glucoside u n  
peu différent d u  myronate d c  potasse, et dont  Ic dédoublement 
sous l'influence de  la myrosine produit de  l 'isosulfocyanate de 
croloaylc, ChI17AzCS, homologue supérieur d e  l'isosulfocyanate 
d'allyle. Cette essence bout h 170°- l i20 ;  sa densité est de 0,984 
?i 200, et  s a  toxicité est notübleme~it  rrioiridre que celle de I'es- 
sence de  moutarde noire. 

D'aprEs les recherches de Gadamer, les glucosides de  certaines 
autres crucifères sont susceptibles de se  dédoubler en sulfocya- 
nates de butyle, d e  benzyle, d'angélyle, etc. 

Au point de  vue chimique, toutes ces essences appartiennent 
au groupe des sénévols ou éthers sulfocyaniques, jouissant d e  
propriétés chimiques très voisines, de sorte que, dans un  
mélange, elles sont dosées en bloc. 

Deux procédés sont actuelle~rierit usités e n  France pour le  
dosage des essences de moutarde : l 'un, basé s u r  l'oxydation de  
l'essence par  le brome, avec dosage de  l'acide sulfurique produit;  
l'autre, basé s u r  la décomposition de l'essence p a r  le nitrate 
d'argent ammoniacal,  avec production de sulfure d'argent.  

L e  premier de ces procédés est employé dans la  plupart  des 
laboratoires agricoles pour l'examen des tourteaux de  crucifi..res 
destinés A l'alimentation du bétail ; le second est utilisé, au con- 

(1) L'isosulfocyanati!  d e s  grainec di! B7-assictr nnpus (Rerueil des Tra- 
vaux chimiques des Pays-Bas, t .  XX, 1901, n o  3 ) .  

(2)  Dr E. STEIN : LTe6er die  Ciftiglceit indischer Rzibkuchen. Librairie 
P. Paray, Berlin. 
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traire. dans les laboratoires pharmaceutiques pour  le titrage des 
farines de moutarde ou des solutions alcooliques d'essence. 

Or, il résulte de nos essais e t  d e  nbs vérifications que la 
méthode d'oxydation p a r  le brome doit être absolument rejetée, 
parce que, en dehors de ses imperfections de détail, son principe 
l u i - m h e  laisse beaucoup 2 désirer (1). 

Les essences de moutarde ne sont ,  en effet, que parliellement. 
oxgdies pair le bronze, et,  si  le coefficient théorique permettant d e  
passer du sulfate de baryte obtenu à l'essence primitive est d e  
0,4248, comme l'indiquent Jlhi. Ch. Girard et Dupré, nous avons 
constaté, e n  opErant s u r  des essences pures, qu'il conviendrait 
d'utiliser en moyenne le corfficient 0,551, alors que M. Van den 
Ilerghe admet  le coefficient 0,535, e t  MM. Villiers et Collin le  
coefficient 0,505. 

La rriéthode b a s k  s u r  la décornposition de  I'essrmce par  le 
nitrate d'argent est de beaucoup préférable. Le mode opiratoire 
indiqué par  le Codex donne cependant, en opérant sur  des solu- 
tions alcooliques d'essence synthétique pure, des résultats t ~ o p  
Jiiiblcs d'environ l O p . 1 0 0 ,  mais nous avons pu rcmkdier à cette 
cause d'crreur résultant de  ce que  les solutions alcooliques d'es- 
sence, méme récentes, pricipitées à froid p a r  le  nitrate d'argent 
ammoniacal, donnent u n  sulfure qui ne correspond pas exac- 
tement 5 l a  formule Ag2S et renferment u n  excès de  soufre par  
rapport B la quantité d'arsent.  

Cela est d û  k la précipitation d'une certaine quantité d'un sel 
éthérique d'argent répondant, d'après Kuntze (2), B la formule : 

/OC2JIs 

et ne  contenant qu'un atome d'argent pour u n  atome de soufre. 
JI. Kuntze ayant  constaté que  ce sel éthérique n'est pas stable 

ù chaud, on peul  ernpécher s a  formation en faisant agir  le nitrate 
d'argent ammoniacal sur  l a  solution alcoolique d'essence de  
i~ioutiirde à une te~npérüture de  850 à 900; le soufre se précipite 
itlors i n t é p l e m e n t  5 l'état de  Ag%, et  la précipitation est com- 
plde au bout d'uiza heure, ainsi q u e  nous l'avons constaté. 

Nous nvons, d'autre par t ,  etudi6 les conditions de macération 
et de distillation les plus favorahles l a  production et A l'extrac- 
tion de l'essence, e t  nous avons  remarqué que, pour certains 

(1) Voir L'essence de  moiitarde t ics tourtaaux de crucif6res (Annales de 
la science agronomique française et elrangere, 1.1 semestre 1911, p. ZiB 
et suivantes). 

(2) Bulletin semestriel Schimmel, avril 1908 .  
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tourteaux, il est indispensable de prolonger la mackration pen- 
dan t  plusieurs heures, à cause de la faible activité de leur myro-  
sine. 

II est nécessaire, en outre, d'additionner les macérations d'un 
antiseptique qui,  sans gener l'action du  ferment soluble, paralyse 
l'action de certairis rriicro-org;inisrries destructeurs de  l'essence 
d e  moutarde. 

En rCsiiin6, nous avons kt6 conduit B adopter le mode opéra- 
toire suivant : 

75 gr.  de tourteau, finement moulus, sont introduits dans un 
hallon h forid roud d e  i litre, avec 500 cc. d'eau distillk. portée 
A une tempBrature voisine de  3 7 O ,  et  2 g r .  de  fluorure dc  sodium 
priialahlemcnt dissous dans un  peu d'eau ; le hallon, après  avoir 
été bouche au liège, est maintenu pendant une  heure dans  un 
bain-marie à 37O-40D. en agi tant  de  temps B autre. S'il s'agit de 
tourteaux exotiques ou d e  farine de  moutarde, il faut prolon- 
ger  le  temps de  macération jusqu'S 3 ou 4 heures, parfois davan- 
tage. Ilès que la macération est terminée, on verse dans le  ballon 
20 à 25cc. d'alcool à 93" afin de faciliter la distillation de l'es- 
sence. et l'on rrlie à un  rCfrigck-ant en verre pourvii d'un bon 
bouchon de IiEge ; on chauffe au  bain d e  sable (4) ; on  recueille 
l 5 0  cc. de distillatum dans u n  ballon d e  250 cc. contenant 10 cc. 
d ' A d 3  pure ; on ajoute de 25 à 50 cc. d 'une solution de  nitrate 
d'argent S/10,  suivant la richesse présumée du tourteau en 
essence, et I'on porte le ballon a u  bain-marie S 80'-85" pendant. 
une  heure, après l'avoir bouché à l'aide d'un bouchon d e  liège 
traversé par  un  tube de  verre de  Z métre de  long, destiné A con- 
denser les vapeurs alcooliques e t  amnioriiacales qui se  tl6gagerit ; 
après  refroidissement, on complète le  volume d e  25Occ. ; on 
ag i te ;  on filtre sur  du  papier Herzélius exempt. de chlore, et l'on 
pr6léve 4 2 5 ~ .  du  filtratum, qu'on introduit dans u n  verre i 
précipiter ; on acidifie le liquide par 10cc. d'Az0311 p u r  ; on  
ajoute tOcc. d'une solution d'alun de  fer e t  d'ammoniaque ?L 

10 p. 100 (alun 100gr . ,  ,4z0311 p u r  IOOgr., eau q S. pour faire 
i l i tre),  et I'on titre l'argent restant avec u n e  solution N, 1 0  de  
siilfocyanure d'ammonium jusqu'g apparition de  1:i couleur rou- 
geâtre due S la formation de sulfocyanure ferrique. Le virage 
est b i m  net, m h e  à la lurnibre artificielle, et se produit avec une  
seule goutte de sulfocyanure d'ammonium en excès. 

Conirne les solutions titrées d'argent et de sulfocyanure d'am- 

(1) Se servir de sable fin de Fontainebleau. Nous avons essayé la distil- 
lation dans un courant de vapeur ; ce procèdé ne permet pas d'extraire 
autant d'essence. 
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iiionium se  correspondent volume à volume, si V représente le 
volume de  la solution N/10 d'argent a,jout&e au  distillatum et 
Y' le nombre de  cc. d e  la solution de  sulfocyanurc employks pour  
précipiter I'araent restant dans  la prise d'essai de 125 cc , 
Y-2Y'  représente le volume de  soIution décinormale d'argent 
décomposée p a r  l'essence contenue d a n s  les 25 gr .  de  tourteau. 

Lorsqu'il s'agit d'un tourteau de colza ou d e  navette, une rnolé- 
cule d e  sulfocyanate de crotonyla (C4117C.4zS), pesant il3, précipite 
une molécule de  sulfure d'argent Ag2S ; donc 2 atomes d'argent,  
pesant. 215,4, correspondent. 213 d'essence, et,  comme 1 cc. d e  
solution décinormale d'argent contient Ogr.01077 d'argent, l a  
quantité d 'argent  (V- 2V') X 0,01077, prkcipitée a u  cours du  
dosage à l'état de sulîurc, correspond à : 

( V -  2V') X 0,01077 X 113 
d'essence. 

219,4 

En simplifiant, e t  en consid6rant qu'on a opkré s u r  23 g r .  de 
tourteau, on a : 

Isosulfocyanate de crotonylep. 100 = (V-2V') x 0,00365 x 4. 
S'il s'agissait d'une farine ou d'un tourteau de moutarde noire, 

produisant, comme essence, de l'isosulfoc~annte d'al/yle (C311dCAzS), 
on aurait  de mérne, en opérant seulement s u r  I O g r .  : 

A l/ylsénévol p. J 00 

. Lorsqu'il s'agit de tourteaux de colza indiens, le  dist.illatuix . 

renferme en général un  mélange des deux sortes d'essences. En 
efTet, les tourteaux d e  colzas exotiques de  Ferozepore, de  Cal- 
cutta, de Cawnpore, de  Guzerat, sont constitués, au point de  v u e  
hotanique, par  un  mélange, en proportions variables, de  graines 
de Biussicu yluucu, Br.  dichukrrnu, Br.  ru~navu, RI-. cctmpestris, avec 
une quantité plus ou moins g rande  de  BI.. jmcea (moutarde d e  
Sarepta).  

D'aprbs les recherches de Stein, les premières de  ces semences 
donnent, comme essence, du  sulfocyanate de  crotonyle, tandis 
que les semences de Br. juncea produisent, comme la moutarde 
noire, du sulfocyanate d'allyle. 

Les tourteaux de colzas indiens deviennent dangereux pour le  
bétail lorsqu'ils renferment une  t rop  grande proportion d e  
graines de  Br. julacea ou  de  6. nigm; l'examen microscopique 
fixera sur  ce point ; mais dtijà a u  moment de la distillation de  la  
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macération de  ces tourteaux, on peut se rendre approximative- 
ment  compte d e  la proportion relalive des deux esseiices. 

II faut, pour  cela, etïectuer une distillation spéciale sans addi- 
tion d'alcool, et recueillir le  distillaturn e n  l'absence d'ammo- 
niaque. Lorsqu'on a distillé une  certaine quant i té  de liquide, on 
voit des gouttes d'essence q u i  flottent à. la surface de  l'eau e t  
d'autres qu i  se rassemblent a u  fond du vase. Les premières sont 
formées de  siilfocyannte de crotonyle, de densité égale à 0,984, e t  
les secondes, formées de  sulfocyrltuzte d'allgle, d e  densité égale 
à 1,038. 

Nous n'aborderons pas ici la question de  la toxicilé différenle 
de ces deux essences de moutarde. Les recherches entreprises B 
cz sujet en Allemagne par  M. E. Stein,et en France par M. 3Ioussu, 
5 1'Ecole vétérinaire d'hlfort,  sont relatées avec détails dans notre 
Etude sur l'essence de moutarde des tourteaux de crucifères. Ceux de 
nos lecteurs que  cette question intéresse sont priés d e  se reporter 
a u x  ..innales de la  scieilce agronomique francaise et elrangère 
( i e r  semestre 191 1, pages 275 et  suivarites). 

En appliquant le mode opératoire ci-dessus décrit  à. l 'analyse 
d'un grand nombre de tourteaux de colza et d e  navette indigènes 
ou exotiques, nous y avons trouvé des quantités d'essence de 
moutarde très eu pirieures, surtout pour  les tourt,eaux indigènes, 
a u x  doses ndrnises e n  France et  relatées d a n s  les meilleurs 
traités s'occupant de  l'analyse des tourteaux;  cela tient C1 I'im- 
perfection d u  procédé de dosage généralement suivi jusqu'ici 
dans les laboratoires agricoles. 

D'après les ouvrages spkciaux, les tourteaux de colza et de 
navette indigènes ne  contiennent que O gr.008 à O gr.020 p. 100 
d'essence de moutarde. Nous n'avons trouvé de doses aussi  fai- 
bles que pour quelques rares tourteaux ayant  été soumis à u n e  
température trop Clevée a u  moment des réchaufrages précédant 
les pressurages. 

Actuellement tout  a u  moins, les tcmpifratures usitées dans les 
huileries modernes pour  le réchauffage des p i t e s  de  graines sont 
généralement trop faibles pour  coaguler et paralyser fortement 
l a  myrosine des semences d e  crucifères. Aussi, pour  la plus  
grande partie des tourteaux que  nous avons analysés, tourteaux 
ayant  été obtenus C1 chaud ,  nous avons pu extraire  au tan t  d'es- 
sence de rnoutiirde e t  souvent plus que des semences ayan t  servi 

les préparer.  
Les graines de colza et de navette indigènes peuvent  fournir 

de  O gr.i5O à O gr.?% de sulfocyanate d e  crotonyle, pour  100 g r .  
Dans leurs tourteaux, on  en dose ordinairement de  Ogr.200 à 
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0gr.350, mais  cette quantitd est  d'autant moindre que la tem- 
pkrature du  réchauffage a é1.é plus 6levée. 

Les navettes d u  Danube son t  presque aussi riches en essence 
que les colzas indiens; nous avons dose, dans plusieurs tourteaux 
fabriqués avec ces graines, jusqu 'a  Ogr.500 et  meme O gr.700 de  
sulfocyanate pour 100gr .  

Les tourteaux de  colzas indiens nous ont fourni de  Ogr.640 & 
0gr.858 d'essence p.100 calculée e n  sulfocyanate d e  crotonyle, 
mais, comme nous l'avons vu,  l'essence de ces tourteaux con- 
tient généralement une certaine proportion d e  sulfocyanate d'al- 
lyle. 

Uosnge des nitralen dans I'orlue, 

Par M. II. Canon, 

Maiire de confërences a la Faculté libre dos sciences do Lille. 

L'urine normale, d'après les recherches de Schonbein, ren- 
ferme de faibles quantites de nitrates qu i  proviendraient unique- 
ment des aliments ingérés; ces nitrates se  transforment peu à peu 
en nitrites lorsque l'urine est abundonnée à elle-rriéme, e t ,  de  fait, 
l'urine ne présente habituellement les réactions des nitrites que 
lorsqu'elle a sukii u n  commencerrient de fermentation. 

Nous n'avons pas trouvé dans les traités d'urologie d'indica- 
tions sur  les doses habituelles d'azote nitrique ainsi éliminéespar 
l'organisme, les auteurs se  bornant généralement ii en signaler la 
présence à l'état de traces. 

II nous a paru intkressant d'effectuer ce dosage, afin de rechei- 
cher p a r  la suite s i  les proportions éliminées correspondent 
approximativement h cellesingérées. Nous avons eu recours, pour 
cela, a u x  trois procéd6s suivants : la méthode de Schlœsing; 
20 la méthode de 15usch au  nitron ; 3 Y a  méthode calorimétrique 
h l a  diphériylarriirie. 

ïî1eU~ode de Schl~siny. - L'urine, concentrée au dixième de  son 
volume, est traitée, comme d'ordinaire, dans l'appareil de  Sch le -  
sing, p a r  IICl et le  chlorure ferreux;  p u  suite de la transforma- 
t i o ~  de  l'urée e n  carbonate d'ammoniaque, il se dégage, en 
m h e  temps que du  bioxyde d'azote, une grande quantite d'an- 
hydride carbonique, qu'on absorbe par  la soude. Pfulîer e t  
Thurrnann ont füit observer que le procédé de Schlœsing présente 
des incorrections en présence de sels ammoniacaux, par  suite d e  
la rCaction : 
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Mais Liechti e t  Hitter (1) n'ont p u  constater cette cause d'erreur 
et  considèrent les rriatiéres organiques, l 'urée en particulier, 
comme n'exerçant aucune influence s u r  les résultats. Ils recom- 
mandent ,  pour éviter l a  prodiiction de  mousse dans le dosage 
des nitrates d a n s  l'urine, d'évaporer celle-ci $consistance de  sirop, 
d'&puiser p a r  l'alcool à 50"t de  doser l'azote nitrique s u r  
l'extrait, ou bien encore d'évaporer l'urine en présence de  la 
potasse, de c h a u f ~ e r  le résidu pendant deux heures  à i50-160'. 
puis  de  reprendre p a r  l'eau avan t  d'effectuer l'opération. 

Même en opérant directement s u r  l 'urine siinplement concen- 
trée, nous avons ohtenu d'assez bons résultats,  et ce procédé est,  
croyons-nous, celui qui  comporte le plus de  précision ; malheu- 
reusement, il est délicat, laborieux, exige une grande quantité 
d e  liquide et  se prèterait mal, p a r  cons6quent, B des dosages cli- 
niques. 

N e ~ k o d e  de Busch au ni t~on.  - On sai t  que  Busch a signalé une  
méthode pondérale de dosage des nitrates baske s u r  l a  trEs fai- 
ble solubilité (1 /U0.000) de l'azotate de  nitron. 

On emploie le nilron, qui est le 1.4 d i p h h y l  3.5 endanilodihy- 
drotriazol, en solution à 10p.100 d a n s  l'acide acétique à Iip.iO0, 
e t  le dosage est pratiqué dans les conditions suivantes : 

ZOOcc. de  solution, renfermant approximativement 0 g r . l  
d'Az0311, sont acidulés p a r  1 0  gouttes d e  S O C H V i l u é  et portés ii 
l'ébullition; on ajoute environ IOcc. d'acétate de nitron, e t  on  
laisse refroidir pendant u n e  heure ou deux  dans l'eau glacke; il  
se dépose de  belles aiguilles soyeuses d'azotate de nitron ; le pré- 
c ipi t l  es t  jeté s u r  un filtre taré, lave avec 10 h l2cc.  d'eau à O", 
puis  séctié pendant une heure  environ à 11O0 et pesé. D'après la  
formule C20H16Az4. \zO~I ,  la proportion d'acide azotique contenu 
dans la  prise d'essai correspond au  poids trouvé multiplié p a r  
63/373 ou 0,1G8. 

Cette méthode, très élégante, n'est pas  b l'abri de toute criti- 
que : un certain nombre d'acides donnent, avec le nitron, des 
sels qui,  tout en Ctant beaucoup plus so lhdes  que I'azotate, possè- 
dent  cependant des  solubilités suffisairirnent faibles pour qu'on 
ai t  A redouter leur formation dans  certains cas. Ainsi, des solu- 
tions à i p.100 d'HCI nous ont  donné, avec l'acktate de  nitron, 
d'abondants pr6cipités gélatineux. 

Busch a, d'ailleurs, fait remarquer  que cette méthode n'est pas  
praticable eu présence des acides du groupe halogèrie, B nioins 
d'éliminer tout d'abord ceux-ci ; il a signalé encore quelques 

(i) Annales de  chimie analytique, 1903, p. 40P. 
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autres sels peu solubles, parmi  lesquels I'oxalate d e  nitron, mais  
ce dernier ne se précipiterait pas  en solution fortement acidulée 
par  l'acide sulfurique. 

Xous ajouterons que ~ 0 4 1 1 ~  lui-même doit étre employé avec 
précaution ; nous avons observé, e n  eflet, que des  solutions ren- 
fermant plus de 1,5p.100 d c  S O W  donnent, h hasse tempkra- 
h r e ,  des cristallisations anrilogues à celles fournies p a r  Az031T. 

Les matières organiques influencent également ce dosage. 
Jacob Titzendorff (1) a signalé le fait en appl iquant  la méthode & 
l'analyse de l'azote nitrique contenu dans les terres  et  dans les 
plantes. Il indique notamment que, d a n s  le  cas d e  sols pauvres, 
par suite de  1'év;ipor;ition des solutions ou de  l'extraction répbtée 
plusieurs fois à froid, les liquciirs s'enrichissent en substances 
qui gérient la cristallisation de  l'azotate de nitron ; il faut pnrfois 
des semaines pour  que le précipitk se dépose. La mèrne action 
perturbatrice s'oliserve snr  les extraits stérilisks p a r  la chaleur. 
D'après l'auteur, les corps nuisibles peuvent etre éliminés par  u n  
traitement à l 'eau oxygénée, et le  dosage donnealors des résultats 
satisfaisants. 

Kous nous sommes heurté  a u x  mCmes difficultés en essayant 
de doser par  cette mélhode l'azote nitrique de  l'urine ; les préci- 
pitations s'efrectuent mal ; bien plus, e n  additionnant l'urine d e  
proportions déterminées d e  nitrate de potasse. espérant  ainsi 
provoquer, par  entraînement, la cristallisation de  I'azotate d e  
nitron, nous n'avons pu retrouver intégralement les quantités 
ajoutcies. 

Voici deux essais qui témoignent d e  ces faits : 
50cc. d'une solution à 2 g r .  p a r  litre de  nitrate de  potasse ont  

Cté dilués avec 50cc. d'eau distillée; la  liqueur, contenant a ins i  
100milligr. de  nitrate, fut trait,ke par  l'acétate d e  nitron ; nous 
avons recueilli. a u  bout d 'une heure,  352milligr. de  précipite 
correspondant à 93 rnilligr. de  potasse. 

D'autre part ,  50cc. de  la solution titrée furent additionnés d e  
DOcc. d 'ur ine et  soumis au  m&me trai tement;  après un  scijour de 
5 heures dans l'eau glacée, il ne s'était encore formé que  d e  trés 
rares cr is taux;  a u  bout de 2 jours, le précipité déposé ne pesait 
que 33511iilligr., correspondantk 90 ~riill igr.  d e  ni t ratede potasse; 
ce précipité n'avait du  reste pas l'aspect habituel de  I'azotnte de 
nitron ; il &ait colnré et  se preisentait en masses sphCroïilnles. 

L'urée, l'élément le plus  abondant  de  I'urine, ne  semble pas  
cependant trouhler la prkcipitation, car  une troisième opération 

(1) Moniteur scienlifique. 1909, p .  1906. 
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en prhsence de 50cc. d'une solution d'urée B Yp.lOO, a donné u n  
prkcipité identique, comme forme et  comme poids, à celui d u  
premier essai. 

On ne peut  songer, dans le cas présent, h éliminer les matibres 
nuisibles p a r  I'eau oxygénée, comme le recommande Iitzendorff 
pour les solutions aqueuses de terre arable ,  a t tendu que  l'urée et 
l 'ammnniaque peuvent donner Az0311 p a r  oxydation. 

Le dosage des  nitrates p a r  la méthode d e  Busch ne semble 
donc pas pouvoirétre ef'tectué directement s u r  l'urine. La défécn- 
tion donne certairis rCsultats, d u  moins lorsqu'ori ajoute i l'uririe 
une dose connue de  nitrate pour  faciliter la cristallisation. Ainsi, 
en remplagant, dans  les expériences précédentes, les 50cc. d 'ur ine 
ordinaire p a r  50cc. d'urine déféquée, soit à l'acétate d e  plomb, 
soit a u  ferrocyanure d e  zinc, l a  cristallisation s'est produite dans  
les conditions normales, e t  nous avons recueilli 3731nilligr. d e  
précipité, correspondant B 200milligr. de nitrale d e  potasse, soit 
Gmilligr. en plus que  dans  l'essai en présence de I'eau ; cet excés, 
provenant des  50cc. d'urine, peu t  servir  à évaluer la teneur en 
nitrate d e  ce liquide. 

Pour  avoir  des chiffres plus  élevks, donnant plus  d e  garantie 
a u x  résultats, il faudrait,  on le voit, non seulement défi5quer 
l'urine, rriais la concentrer pour  l'enrichir en nitrates, e t  l'on 
retombe alors s u r  les inconvénients signalés h propos de la  
méthode de Schlmsing. 

Mdhode colo~ime'lrique à ln diphénylamine. - L'urine, méme 
très' diluée, donne généralement une coloration bleue intense 
avec la diphénylamine. Cette réaction proveriant uriiqueirierit, 
selon nous, de l'azote nitrique urinaire, nous avons cherché à 
l'utiliser pour  le  dosage de  cet élément. 

En employant, à cet effet, les rkactifs ordinaires préparks p a r  
dissolution de la diphénylamine dans S O L I I Q p l s  ou moins dilué 
d'eau dislillée, nous avons constaté que  les colorations obtenues 
n'étaient pas  comparables avec celles fournies par  des solutions 
de nitrate de  potasse pur. Les réactifs, étendus avec 1/4, 113 
de volume d'eau, révèlent des  proportions d'Az0311 100 fois 
plus grandes que les rCactifs concentrés. L'urine di;.f6qiiée pré- 
sente les mémes anomalies, provenant des, chlorures qui sont 
contenus dans l'urine et qui,  ainsi que  nous l'avons montré 
dans un  précédent travail ( i ) ,  influencent d'autant plus favora- 
blement cette recherche que les &actifs employés renferment 
plus  d'eau. 

(1) Annales de chimie analgtique, 191 1.  p. 2 l i .  
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Pour rendre les essais comparables, il faut donc ajouter aux 
solutions de nitrate pur IlCl ou des chlorures, ou encore se servir 
d'un réactif renfermant une petite quantité de  ces produits. 
Comme on se trouve ici en présence de rnatières organiques, les 
réactifs dilués, qu'on peut faire agir sans échauffement apprkcia- 
ble sur peu de liqueur d'essai, sont ceux qui fournissent les 
meilleures indications. 

Dans nos essais, nous nous sommes servi d'une solution de 2 à 
3 milligr. de diphénylamine dans 100cc. de SO'Hy ni6langCs B 
4Occ. d'eau ; 5 cc. du réactif étaient versés, d'une part, dans 1/2cc. 
de solution de nitrate de potasse à 2 ,  2, 3, 4, 5 milligr. par litre, 
d'autre part, dans 1/2cc. d'urine convenable~nmt diluée (au cin- 
quantiéme ou au  centième par exemple). Chaque prise d'essai 
était additionnée, avant l'action de la diphénylamine, d'une 
goutte d'HCI au dixième, afin de se  trouver dans des conditions 
analogues, puis les teintes étaient comparées après un  contact de 
40 à 30 minutes. 

Les chiffres ainsi trouvés se rapprochent de ceux donnes par 
le procédé de Schlmsirig. 

Cette méthode calorimétrique n'est évidemment qu'approxima- 
tive, mais elle présente sur les autres l'avantage d'être facile, 
rapide, et de n'exiger que quelques cc. de liqueur. 

Résultab.- Les urines que nous avons examinées contenaient, 
en génCral, de 100 à 200 milligr. par litre d'azotates évaliiés en 
nitrate de potasse; dans quelques échantillons, la dose s'élevait 
jusque 300 400 niilligr.; dans d'autres, par contre, elle s'abais- 
sait 8 quelques milligr. seulement par litre. 

Il serait intéressant, A notre avis, de  rechercher si  ces varia- 
tions considérables tiennent uniquement aux proportions diverses 
d'azote nitrique contenu dans les aliments ou si elles correspon- 
dent certains cas pathologiques. 

Réactions do pyramidon, 

Par M. A. MOULIN, docteur en pharrriacie ii Rive-du-Gier. 

Les Annales de chimie analytiqzre ( f  D l f ,  p. 159) ont publié un 
rksumé d'une note qui a paru dans l'Union pharmaceutique de 
Clrarleroi d'octobre 1910, dans laquelle DI. Pevenasse signale une 
rhaction du pyramidon consistant en une coloration bleue que 
donne ce corps avec l'acide nitrique, coloration qui disparaît en 
presence d'un excès d'acide. 
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Dans une communication la Société chimique en 1903 (i), 
j'ai signalé les réactions produites sur l'antipgrine par le nitrate 
rnercureux et le réactif iiitro-rriercuroso-niercurique neutre et la 
formation de nitro-mercurate d'antipyrine, ainsi que celle d'anti- 
pyrine nitroso-mercureuse et nitroso-mercurique. Cette étude 
m'ayant amené à rechercher l'action de ces réactifs sur le pyra- 
rnidon, je n'ai pu obtenir ou plutdt isoler aucun composé inté- 
ressant dans un état de puret6 suffisante. Ce qui m'a frappé, c'est 
que la coloration bleue que j'obtenais dans tous les cas ne se pro- 
duisait pas toujours imrriédiateuient, selon les conditious de 
l'opération. Cette coloration, que j'attribuais à. une décomposition 
du produit et à une oxydation, se produisait avec le nitrate d'ar- 
gent aussi bien qu'avec les reactifs qerçuriels. 

Mais j'ai constaté que, contrairement ii l'assertion de hf Peve- 
nasse. aucune coloration ne se produit lorsqu'on traite une solu- 
tion de pyramidon par l'acide nitrique pur. La réaction colorée 
ne se manifeste que si cet acide contient des vapeurs nitreuses. 
De l'acide nitrique chargé préalablement de vapeurs nitreuses, 
puis agité avec de l'urée, ne donne aucune coloration, alors qiiela 
coloration bleue se manifestait avant l'agitation avec de l'urke. 

Parmi les nitrates mktalliques, seuls les nitrates facilement 
déconiposables, tels que les nitrates de mercure et d'argent, font 
apparaître la coloration en question; les nitrates de plomb, de 
potassium, de sodium ne la produisent pas. 

La rkaction est diffkrente si  l'on fait agir l'acide azotique sur 
le pyiamidon en poudre. Il se produit alors, au point touche 
par l'acide, une décomposition avec production de vapeurs 
nitreuses. Au point atteint par l'acide, il se produit une teinte 
jaune, avec une aur6ole bleu-no&, passant progressivement au 
bleu pale. 

En résumii, la réaction signal& par M. Pevenasse se produit 
tres bien avec le nitrate d'argent et le nitrate de mercure; elle ne 
se produit pas avec l'acide nitrique pur, mais uniquement lorsque 
cet acide est chargé de vapeurs nitreuses. Celte cbloiation est de 
mème ordre que celle qui a étE dcpuis longtemps signalée et qui 
se produit sous l'influence de  l'oxydase de la gomme arabique. 
Tous les oxydants sont susceptibles de la produire, mais l'acide 
azotique pur ne la produit pas. 

(1) Bulletin de la Socidte chimique, 3. serie, t. X K l X ,  p .  901. 
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REVüE DES PUBLICATIONS FRAAÇAISES 

Caractérisatioio de petiteri qnantitéa de brome à 
l'état de hrnmore alcalin ou alealino-terreor. - 
M .  LARAT (Bulletin de la S o c i d e  dephormmi~ de llord~auz d'août- 
septembre 191 2). - Pour rechercher des traces de brome, on 
peut se servir du  procédé de MM. Baubigny et Rivals ( i ) ,  qui 
consiste à traiter le liquide contenant le brome à l'état de bro- 
mure, seul ou mélangé à d'autres sels halogénés, par le sulfate 
de cuivre et le permanganate de potassium en milieu neutre ; 
dans ces conditions, le brome seul est libéré; on entraîne ses 
vapeurs à froid, par u n  courant dlair,sur un papier la fluores- 
céine, qui devient rose. 

Ce procédé a été employé par plusieurs expérirnentateiirs pour 
la recherche du brome dans le système nerveux central ou dans 
d'autres organes, mais on leur a reproché d'avoir eu recours h 
une méthode dans laquelle il peut se dégager de I'iode et du 
chlore, qui influencent le papier B la fluorescéine; cette critique 
ne semble pas justifiée si I'on observe rigoureusement le mode 
opératoire indiqué par les auteurs du procédé; l'objection n'en 
subsiste pas moins, puisque le papier à la fluorescéine se colore 
en rose au contact de l'iode. 

M. Idabat a alors cherché une méthode différente, ne donnant 
pas lieu aux rriêrries criliques; il a conservé 13 réaction k la 
fluorescéine, mais en la modifiant de maiiiére à lui donner un 
caractére de spécificité absolue. Afin de libérer le brome en pr6- 
sence des autres sels halog6nés, il a eu recours au procédé indi- 
quC par RI. Deniggs dans son Préczs de chimie analytique, procédé 
qui consiste B traiter B chaud la solution examinée paru  n sel fer- 
rique, qui libére I'iode ; on sépare ensuite le brome par le bichro- 
mate de potassium et SO'112, et les chlorures restent intacts. 
Comme sel ferrique, l'alun de fer doit être préféré au perchl~rure  
de fer, qui pourrait contenir du chlore lihre, lequel contribuerait 
à libérer en même temps du brome. 

On opére de la manière suivante : la solulion ?i examiner est 
amenée au volume de 200cc., puis additionnde dc 1 gr. d'alun 
de fer et introduite dans u n  ballon de 250 à, 300 cc. ; on relie ce 
ballon à u n  réfrigérant de Liébig de i métre de longueur au 
moins ; on chauffe, et I'onrecueille 60 cc. de distillatum, qui con- 
tient tout l'iode, du moins si l'on a opéré sur de faibles quantites 
de sels ; si la solution renferme plus de Ogr.05 d'iodure de potas- 
sium, on prend davantage d'alun de fer, et I'on pousse plus loin 

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1897. pages 204. 425 e t  448. 
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l a  distillation ou, ce qui est préférable, on la renouvelle en ajou- 
tant  chaque fois dans le ballon 60 cc. d'eau. L'iode peu t  é tre  dosé 
dans le  distillatum (auquel on ajoute l'eau de  lavage d u  rkfrigé- 
rant)  à l 'aide de l'hyposulfite de sodium N/lOO en présence de  
l'empois d'amidon. 

Si la quant i té  d'iodure est très faible, on peut alcaliniser le 
distillatum par  l a  soude psre,  évaporer, à siccitk, calciner, 
reprendre p a r  quelques cc. d'eau distillée, traiter la solution ainsi 
obtenue p a r  quelques gouttes de  solution de nitrite de  sodium à 
1 p.100, 1 goutte de S04112 p u r  et 1 à 2 cc. de sulfure de  carbone, 
agiter et procbdcr A un  dosage colorimétrique. 

On peut encore utiliser le procedé de MM. Bernier et I'éron (1). 
M. Labat s'est assuré qu'en t rai tant  p a r  ces divers procédés 

une  solution contenant 0,OS p .  100 de bromure d e  potassium, on 
ne trouve pas de brome dans le distillatum, e t  on le retrouve inté- 
gralement-dans le résidu. On retrouve également dans le résidn 
les chlorures, s'il en existe dans la solution examinée. 

Après que  l'iode est libéré, on IibEre le brome e n  t rai tant  le 
rbsidu p a r  le bichromate de  potassium et  S 0 4 H 2 ;  on procéde d c  
deux manières : 1" par  distillation ; 20 p a r  enlrnîneinent à froid 
du  brome à l'état de  vapeur  p a r  un  courant  d'air. 

1"islillntion. - On ajoute au  liquide du ballon, sans filtrer, 
10 cc. deS05112 dilué à moitié, en refroidissant, e t  .I g r .  de  bichro- 
rriate d e  potassium ; on adapte le ballon au  réfri;.érarit de Liébig 
bien nettoyé avee de  l'eau acétique, puis avee d e  l'eau distillée ; 
on chauRe, e t  l'on recueille successivement trois distillatum de 
10 ce., dans chacun desquels on  ajoute Occ. 1 de solution de fluo- 
rescéine h O p .  25 p.1000 et  5 gouttcs d'anirnoniaque. S'il y a 
d u  brome, le liquide se colore en rose et  présente le spectre carac- 
téristique d e  l'éosine A deux bandes. E n  gknéral, le brome, s'il 
ne  se trouve pas dans la  solution d a n s  une proportion siipkrieure 
à 113 rriilligr., passe complètement dans les trois distillatum; le  
deuxiéme est souvent plus coloré que les deux autres  ; avec 2/40 
de mil l igr . ,  il est le seul qui  soit rosé. 

M .  Labat  a traité dans les memes conditions des solutions de  
divers chlorures alcalins ou alcalino-terreux. e x e m ~ t s  de  brome. 
ti l a  dose de Sgr .  dans la prise d'essai, e t  il n'a p'as observé 1; 
moindre degagernent de chlore A l'aide d e  I'eau d'aniline ou d e  
l'eau d'aniline p h h i q u é e .  

Enfin, il a opéré sur  des solutions contenant des quantités con- 
nues de chloirure de  sodium (1 gr.) ,  d'iodure d e  potassiun1 
(O gr .  05) et  de  bromure de  magnésium ou d e  potassium 
(O gr. 0002) pour  100cc. d'eau, e t  il a obtenu des résultats satis- 
faisants ; toutefois, pour les proportions tri% faibles de bromure, 
la réaction manque de sensibilité, et a lors  la méthode p a r  entrai- 

(1) Voir Annales de chimie analytique. 191i, p .  227. 
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nement est préférable; si  M .  Labat a signalé la methode par  dis- 
tillation, c'esi qu'elle est & l a  portée de  tous les laboratoires e t  
qu'elle ne nécessite n i  appareil  spécial, ni dispositif :2 faire le 
vide ; d'ailleurs, cette m6thorle a permis B M. IAahat de caractéri- 
ser le brome dans  les ~ l a n d e s  thyroïdes de l 'homme. 

2 0  Entrainement. - Cette méthode exige l'emploi d'un appareil 
composé d'un ballon B de  300 cc., bouche p a r  u n  bouchon à 
2 trous, dans chacun desquels passe u n  tube à double courbure, 
dont  l'autre extrémité communique avec u n  tube de 3 centimè- 
tres dc diamètre  et 6 centimètres de h a u t e u r ;  il v a donc un  tuhe 

d e ' c h k p e  cdté du  bal- 
Inn, e t  chacun de ces 
tubes A et  A' est fermé 
p a r  un  bouchon à 
2 trous munis  de  tubes 
permettant de  les faire 
communiquer avec le 
ballon d'un c8té et  
avec l'extérieur de 
l 'autre ; ces trois réci- 
pients sont réunis de 
telle sorte que  d e  l'air 
aspiré p a r  le tube qui 
met l'un des deux  tubes 
A' e n  communication 
avec l'extérieur puisse 

venir harboter dans des liquides appropriCs occupant la partie 
infërieure d e  A ,  B et  n ' s a n s  entraîner de liquide d'un récipient 
dans l 'autre. L e  tuhe plongeant a u  fond de A' est eflilé pour que  
les bulles d'air soient très fines. 

On place la solution à essayer dans  le ballon B;  on porte son 
volume S 110 ou 45 cc.; on y fait dissoudre Z gr.  de  bichromate de 
potassium; on ajoute lentement 5 cc. de SOiW p u r ;  on bouche le 
ballon, qu'on met ainsi en communication avec les tubes A et A', 
dans chacun desquels on a mis  5 cc. d'eau distillée et Occ. 1 de 
solution alcoolique de fluorescéine Ogr.25 p.4000 ; on relie le 
tube A' avec une trompe B eau qu'on fait fonctionner de telle 
sorte que  l'air passe en h A raison de 150 bulles environ par  
minute. Si l a  solution essayée contient di1 brome, le liquide du 
tube At rosi t ;  le liquide du  tube A ne  doit pas changer de  cou- 
leur, sauf dans le cas où l'atrriosphère contiendrait des vapeurs de 
brome en quantité suf isante  pour  provoquer la formation d'une 
quantitb, appréc,iable d'Cosine. 

La dose d e  fluorescéine ci-dessiis indiquee ne  s u f i t  pas pour 
des proportions notables de brome;  dans ce cas, le liquide du  
tube A', d'abord rose, tend à s e  dCcolorer; alors, sans arrêter 
l'opération, on retire ce tube, et l'on y ajoute, par  fractions de 
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- 18 - 
O cc. 1, de la solution de fluorescéine jiisqii'à ce que la teinte rose 
n'augmente plus; on ajoute dans le tube 5 gouttes d'amrnonia- 
que, et l'on procéde à l'examen speclroscopique, ainsi qu'au 
dosage colorimétrique. 

Si le liquide examiné contient de petites quantités d'un iodure, 
on commerice par libérer l'iode par le procédé ci-dessus indiqué, 
en se servant du ballon B ; puis on cffectue les opérations prkce- 
dentes sur le liquide non filtre, car la séparation de  l'oxyde de 
k r  formé peut entraîner des pertes. 

II faut avoir soin de se servir d'un ballon et de tubes rigoureu- 
sement lav6s 2 l'acide acétique, puis à l'eau distillée et sbchés, car 
la moindre alcalinité des rkcipients ou des tubes arrêterait de 
petites quantités de brome. 

Par ce procédé, on peut déceler speclrométriquernent 5/100 de 
milligr. de  brome et colorirn6triquement 31200 demilligr. 

La présence d'un chlorure alcalin ou alcalino-terreux dans la 
solution, ti la dose de 1 h 3 gr. ,  ne nuit en rien h l'op6ration; si la 
proportion de chlorure est plus considérable, la caractérisation de 
la dose limite de brome est troublée, en ce sens que la coloration 
rose disparaît sans qu'un excès de fluorescéine et quelquesgouttes 
d'ammoniaque puissent la régénérer. Uans ce cas, on reçoit dans 
la soude N / i O  les vapeurs entraînées; on étend le liquide au 
volume de  45 cc. ; on traite de nouveau par SOiI12 et le bichro- 
mate de potassium, et cette fois on r e ~ o i t  les vapeurs dans la 
solution fluorescéinée. Cette complication est inutile si la propor- 
tion de brome est kgale ou supérieure h i j lO  de milligr. 

Comme expérience de  contrdle, M.  Labat s'est. d'abord, assuré 
que, si  I'on soumet la distillation une solution de Ogr. OS de 
bromure de potassium dans 100cc. d'eau avec l'alun de fer, le 
distillaturn rie coritierit pas de traces de tirorne et que ce dernier 
se trouve intégralement dans le ballon. 

En second lieu, en traitant une solution de O gr. O5 d'iodure de 
potassium par lemélange sulfo-chromique, les vapeurs obtenues 
par aspiration ne colorent pas la fluorescéine. 

Enfin, un essai fait avec du chlorure de potassium exempt de 
bromure n'a pas donn6, sous l'action du mélange sulfo-chromi- 
que, de vapeurs colorant In fluorescéine. 

II reste à indiquer comment on doit procéder pour faire le 
dosage coloriiiiCtrique du brome. Il est iridispensable de se pla- 
cer, pour la  confection des étalons, dans des conditions aussi 
identiques que possible celles qui ont présidé à l'obtention du 
liquide à titrer. 

Si I'on a été obligé, au cours de l'opkration, d'ajouter successi- 
vement 2 ,  2, n dixièmes de cc. de fluorescéine pour atteindre le 
point où la  teinte n'augmente plus, on ajoute 5 gouttes d'arn- 
moniaque, et l'on mesure le volume total. On ne touche pas à ce 
volume si la teinte est très faible (c'est souvent le cas lorsque 
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1/10 de cc. de fluorescéine mis  dés le début  a suffi), ou bien on 
l'étend à 10,  i S ,  n cc., suivant l'intensité d e  la teinte. Cela fait, 
dans une série de tubes bien nettoyés et  de méme calibre, on dis- 
pose t /20 de CC. de fluorescéine, puis, ir l'aide d'une solution 
titrée de  brome, qu'on dilue suivant les besoins, des volumes de  
liquide contenant des doses connues d e  3, 4, 5, n centièriies de 
milligr. de brome, tels qu'après addition d e  fluorescéine e t  d'arn- 
moniaque on a i t  u n  volume égal k celui d u  liquide à titrer. Ola 

ajoute alors une quantité de  réactif fluorescéiné 6gale à celle de 
l'opération primitive, soit , l ,  2,  n dixièmes de  cc., en agitant 
après addition de  chaque dixième, puis  fi gouttes d'arnrnonia- 
que. Enfin on compare les teintes ainsi obtenues; on détermine 
ainsi très rapideruent l a  dose d e  brome coulerlue dans la prise 
d'essai. 

Les meilleurs dosages sont ceux qui sont faits avec les quanti- 
tés de brome les plus faihles, comme c'est la régle pour les dosa- 
ges coloriniétriques. Entre  3 et  20 centièmes de mi l l ig r . ,  on peut  
faire un dosage i 2 centiérues prés. 

EIIISHI d11 cliloral. - 11. BO(JRDET (Journal d e  pharmacie 
et  de chimie d u  i e l  juillet 1911). - Ide Codex prescrit, pour le 
dosage du chloral, d'en dissoudre 1 gr .  dans  100 cc. d'eau dis- 
tillée froide, d'a,jouter 10 cc. de solution de  soude normale, 
d'agiter et, après  u n  contact d'une derni-heure environ, de titrer 
l a  soude demeurke libre & l'aide d'une solution de  SObH2 nor- 
male, en prksencc de la phénolphtaléine comme indicateur. Sur 
les 10 cc. de soude normale, on doit retrouver sensiblement 
O gr. 26 de soude demeurée libre, quantité qui correspond ;l4 cc. 
de solution normale de  soude.  

Al. Bourdet a constate qu'il  est nécessaire de .dissoudre le 
chloral dans  une  eau distiilée exempte d'acide carbonique, sans  
quoi on  obtient des Chiffres trop forls. 

M. Bourdet estime encore qu'il est prkféralile d'en'ectuer l e  
dosage au moyen de  liqucurs NI2 pour obtenir plus de  sensibilité. 

Enfin, M. Hourdet pense qu'on peut rkduire à un  q u v t  d'heure 
la durée d u  contact de la solution alcaline avec la solution de 
chloral, la réaction étant  complkte au  bout de ce temps. 

Le métl iglglyorir l ,  rénct!P d e  I 'aelde riuliegllque et 
de  ses dérivés. - M .  DEKIGES (Bulletin de la Socidé de  phnr- 
rnricie de Bordeaux d'août-septembre 1921). -M. Denigès eniploie 
le méthylglyoxal pour  caractériser l'acide salicylique e t  pour  
identifjer rapidement les éthers salicyliques. 

Le réactif rnéthylglyoxalique se  prépare d e  la façon suivante : 
on prend 20cc .  d'eau glycérinée au  vingtiEme e n  poids, qu'on 
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additionne de 100 cc. d'eau et de Occ.6 de brome: on bouche le 
flacon et l'on agite jusqu'k ce que le brome soit dissous ; on intro- 
duit la solution ainsi obtenue dans un ballon d'environ 400 cc., 
qu'on maintient au bain-marie bouillant pendant 30 minutes; on 
retire le ballon du bain-marie pour porter le liquide& 1'6bullition 
oendant 5 ?i 6 minutes. de  manière A chasser toute trace de 
iapeur de brome et à réduire le volumedu liquide h i00cc. envi- 
ron ; après refroidissement, on ajoute 20 cc. de SObI12 pur ;  on dis- 
tille, et l'on recueille 50 cc. de distillatum, qui constitue le réactif 
m6thyIglyoralique. 

Si I'on InClange Occ. 4 de ce réactif avec 1 ou 2 gouttes de 
solution aqueuse de bromure de potassium k 4 p.100 et 2 cc. de 
SO'H2concentr6, et si l'on ajoute 1 goutte de salicylatedeméthyle, 
on obtient, apr&s agitation,-une teinte rouge-viokt, qui vire bien- 
tùt au rouge. 

On oblient la méme coloration avec les salicylates d'éthyle, 
d'amyle et avec tous les P.thers salicyliques dont les radicaux 
alcooliques n'ont pas, par eux-mémes, d'action sur le réactif 
méthylglyoxalique en milieu sulfurique. On l'obtient aussi 
avec les succ6danEs médicamenteux du salicylate de méthyle 
(salène, spirosal, salacétol, aspirine et rndthylsa~ic~late -de 
mkthyle). 

Si I'on remplace, dans l'expérience précédente, les éthers süli- 
cyliques par une pincde d'acide salicylique ou de ses sels, on 
obtient une coloration semblable, peut-être un  peu plus tardive, 
mais plus stable. L'acide salicylique peut &tre ernployt! en solu- 
tion alcoolique ( t  / t 0  de cc.) et les salicylates soluhles en solution 
aqueuse (1 B 2 gouttes): 

Les résultats sont certains B froid, si les liqueurs sont suf i -  
samment concentrées (au moins Z p.100, soit i milligr. pour la 
prise d'essai). 

Pour les très faibles doses, il convient de  porter au bain-marie 
bouillant, pendant 2 minutes, le m6lange de rbactif et d'acide 
salicylique, qui ne devra pas renfermer plus d'une goutte de la 
solution de bromiire de potassium. On décèle ainsi 4/20 de mil- 
ligr. d'acide salicylique. 

-si l'on a à carac&iser l'acide salicylique dans un vin, par 
exemple, ,on commence par évaporer A siccité le produit d'extrac- 
tion de ce vin par l'éther, avec reprise par le benzène; on reprend 
le résidu de l 'haporation par 1/10 de cc. d'alcool, et I'on ajoute 
à cette solution alcoolique Occ.4 de rkc t i f  méthylglyoxalique, 
1 goutte de solution de bromure de  potassium et 2ce. de  S04H2; 
le mélange ainsi obtenu est introduit dans un tube A essai et porté 
pendant deux minutes dans un bain-marie bouillant; la présence 
de l'acide salicylique est décelée par une teinte rose si la propor- 
tion est très faible, rouge-violet si elle est plus forte. 
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F~llsilïcation d o  poivre pmr I'ermcrwilier.-AIM. BUS- 
SARD et ANDOUARD (Anna2es des falsifications de mai 1921). - 
Nous avons publié dans ce Rccueil (2904., p. 373) un article de 
M. Collin signalant l'introduction sur le marché français d'une 
graine vendue sous le nrim fantaisiste d'eroiop et prksentée comrnc 
succédané d u  poivre. Après examen, M. Collin a constaté que 
cette graine n'était nullement exotique, corrirrie le prkteridaient 
les vendeurs, et que ce n'était autre chose que des graines four- 
nies par  une plante de  la famille des LEpmineuses,  et  apparte- 
nant au genre Pisum ou RU genre Lathyrus; ces graines avaient 
été trempées dans une teinture concentrée de capsicum, qui 
devait leur donner l'âcreté du poivre naturel, et leur couleur 
noire etait obtenue en les plongeant dans de l'eau additionnée 
d'un sel de fer. 

MM. Bussard et bndouard ont eu l'occasion de  constater 1s 
mérne falsification du poivre noir ;  il résulte des déterrriiriations 
qui ont étk faites que les graines employées pour cette falsifica- 
tion étaient des graines d'Ers ervilier (Ervurn ervilia), de la 
famille des Légumineuses; plante très répandue dans le midi de 
la France. 

MM.  Bussard et Andouard signalent cette fraude comme n'étant 
pas nouvelle et  rappellent les recherches faites par RI. Collin ; ils 
indiquent les caractères microscopiques qui permettent de  
reconnaître la présence des graines d'ers ervilier dans le poivre ; 
nous ne pouvons, pour les caractères, que prier Ic lecteur de se 
reporter à l'article précité de M. Collin, article qui  est trPs coni- 
plet et très détaillé. 

REVUE DES PUBLICATIONS ARANGÈRES 
SépmratIon qonntitatlve d o  hmryum, d a  ealaiam 

etdm strontiuni.- M.  J .  L. M. V.43 DER HORN VANDEN BOS. 
(Chem. Zeit., 1911, p. 201). - Pour tourner la difficulté de la 
méthode la plus usitke de Rose-Stromeyer-Fresenius, l'auteur a 
étudié une méthode volumétrique qui permet de séparer succes- 
sivement et rapidement les trois kléments. Cette méthode repose 
sur le fait que le bichromate de potasse précipite quantitative- 
ment les solutions aqueuses de  baryum faiblement acétiques, 
tandis que les sels de strontium et de  calcium restent dans la 
solution; mais lorsqu'on ophre en solution trop concentrée, le 
chromate de baryum retient du chromate de strontium. Le filtra- 
turn du chromate de baryum est évaporé presque h siccité, neu- 
tralisé par  I'amnioniaque jusqu'A précipitation de  chromate 
d'ammoniaque, de nouveau évaporé et mis à digérer avec de 
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l'alcool à 500; dans  ces conditions, le chromate d e  strontium est 
complrStement insoluble, e t  le chromate d 'ammonium entre en 
solution. On filtre le chromate d e  strontium, et I'on peut préci- 
piter le  calcium dans  le  filtratum par  I'oxalate d'arrirrioriiuni. 
P o u r  opérer volumktriquement, on emploie une solution titrée 
de bichromate de  potassium pour la précipitation d u  baryum. 
Dans une partie mesurée du  filtratum, on détermine volumétri- 
quement l'excès d e  bichromate avec de l'iodure d e  potassium e t  
de I'hyposulfite de  soude ;  on a ainsi l a  teneur  e n  baryum.  Le 
reste du  filtratum du  chlorure de baryum est rn6lüng6, aprbs 
évaporation à siccith, avec une quantiti: dhterrnin6e d'une solu- 
tion de bichromate de  potassium, évaporé et mis  A digérer avec 
de  l'alcool à 500, e t  le chromate de  strontium est recueilli s u r  un 
filtre. Une partie du filtratum est utilisé pour  le titrage du 
bichromate avec d e  l'iodure de potassium et de  l'hyposulfite de  
sodium; on  détermine ainsi la teneur e n  strontium. Le reste du 
filtratum est  additionné d'oxalate d'ammoniaque. L'oxnlate de  
calcium, décanté et lavé, est t i tré a u  moyen du  permanganate 

Uosngc volorni-trique dm fer au nmximom par le 
pernimn&g~nate de potasniu?ii après réduaction ,Bar le  
ziiic. - M M .  E. NULLER et G .  WEGELIX (Zezls. f .  onalyt. 
Chemie, 1911, p .  615).'- La rkduction des solutions de sels fer- 
riques p a r  le zinc pur  a lien assez rapidement à 100% mais  on  
utilise très mal le rkducteur (environ 10p.100). Au point de  vue 
analytique, il est indispensable, lorsque la réduction du  fer est 
complète, de  dissoudre la totalité du  zinc restant, car  il y a tou- 
jours s u r  celui-ci uu dépot de fer métallique. II n'y a aucun 
avantage k mettre le zinc en contiict avec le  platine. L'emploi du 
zinc amalgamé offre l'avantage de ne laisser ag i r  le métal que 
jusqu'h tout ce que  le fer soit rédu i t ;  il est inutile d'aller jusqu'à 
dissolution complète, ce qui  serait d'ailleurs difficile. LJutilisa- 
tion du rkducteur est hu i t  neuf fois meilleure ; comme il entre  
moins d e  zinc en dissolution, il y a beaucoup moins d e  danger  d e  
faire entrer  dans ce titrage les petites quantitks de fer que le zinc 
peut contenir comme impureté. 

La rapiditk de la réduction est,  à surface kgale, plus faible 
qu'avec le zinc pur ,  mais on  peut l 'augmenter en ayant  une sur- 
face d'attaque plus grande sans  que  la quant i té  dissoute aug- 
mente notablement, ou bien en ajoutant un  peu de sulfate de  
cuivre. Si I'on n e  se sc r t  pas du  réducteur Blair, ce qui  est 
recommandable pour  des analyses courantes, on  préconise le  
mode opératoire suivant  : 100cc. de solution ferrique (ou une  
quantité moindre diluée à 100 cc.) sont  additionnks de  5 cc. de  
SOLHI e t  5 à 10 gouttes d e  solution normale de  sulfate de cuivre; 
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on .y  plonge 3 à 4 bâtons de zinc amalgarnil: (longueur 5 cm., 
diamétre 0 cm.6) et l'on chauffe à 100" en faisant passer de l'acide 
carbonique; au bout de deux heures, la réduction est complète. 
11 n'est pas nécessaire de mettre du sulfate de cuivre pour les 
dosages ultérieurs, car les bâtons de zinc en sont suffisamment 
chargés. 

E. S. 

Coneentratiuu der mc.idrm ; regle uioéinonique. - 
M .  ILIESENFELL) (Phal-mnceuti-al Journal, 291 1, II, p. 273). - 

10 Le pourcentage d'llCl, Az0311, SOqII est égal a leur poids 
mol6culaire, et la concentration en molécules-gr. par litre est 
égale à dix fois leur densité. 

Degri Poids moléculaire Concentration 
- - - 

HC1 . . . . 230 3 6 37p.200 
Az0311. . . . 4.00 G 3 63 - 
S O W  . . . . 660 9 8 98 - 

Densile Rlolec~~les-gramme par litre - - 
IICI . . . . . . , 2,2 1 a 
~m-1 . . . . . 1,4 14 
SObI12 . . . . . 2,s 18 

20 Le pourcentage de IlCl est égal ?i 200 fois la diff4rerice 
eptre sa densité et celle de l'eau. 

p. 100 = 200 (Q - i )  
Densilé - 
1,Ol 2p.100 
[,O5 10 - 
2,10 20 - 
1,13 30 - 

A. D .  

Dosage ale I'arscuic daims l e n  pyrites. - hi. G. HAT- 
TENSAUR (Oh'stew. Zeits. f .  Beiy. u.  Hültenu., 1911, p. 175, 
d'après Zeits. f .  angew. Chemie, 1922, p. 1331). - 11 existe de 
nombreuses méthodes pour ce dosage, mais toutes, d'aprés I'au- 
teur. donnent des résultats inexacts, méme celle de Nahnsen, 
perfectionde par Vilstrup (Chem. Zei t . ,  1887, p. 692 ; 1910, 
D. 350). 

Pour celle-ci, l'auteur propose de ne pas séparer le sulfure 
d'arsenic des autres sulfures par le carbonate d'ammoniaque, 
mais de dissoudre les sulfures dans le brome, puis de refaire 
la precipitation de l'arsenic par 11% ou bien de précipiter & l'état 
de sel ammoniaco-magnésien. 11 est aussi commode de précipiter 
l'arsenic par AgAzU3 dans le produit de  l'attaque de la pyrite 
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selon le procCdé Nahnsen, comme l'ont indiqué Reich et  Richter 
et d e  calculer l'arsenic d'après l'argent obtenu. 

E.  S. 

Sac I'hyclrogi.ne arséuié solide. -MM.  H .  REIXKLE-  
BEN et J. SCBEIBER(%eits. f .  anorganische Chemie, 1911, p .  255). 
- On connaît l 'hydrogène arsEni6 solide, mais  on n'est pas  
d'accord s u r  sa  formule et  s u r  sa formation. D'après les auteurs, 
ce corps n'existerait que  sous une  seule forme, h laquelle ils 
attribuent la formule H2As2 ou HAs.  11 se  forme SOUS l'action de  
la décharge obscure s u r  H3As, p a r  la décornposition des  arsé- 
niates alcalins, ainsi que dans  l'oxydation incorriplète de  I'hydro- 
gène arsénié par  1'oxygéne - ou p a r  l'air - à f r o i d .  ~ ' h i d r o -  
gène arsénié solide. contrairerilent A l'opinion admise, ne  se  
trouve pas parmi les produits de  sublimation de  l'arsenic dans  
un  courant d ' h y d r o g h c  (le I13:Zs non plus, d'ailleurs) e t  moins 
encore dans  la tache d'arsenic obtenue par  le refroidissement 
de  l a  flamine d'hydrogéne a r s h i é .  

L'hydrogéne arsénié solide peut étre oxydS. comme d'autres 
cornbhaisoris d'arsenic, e t  transforrri6 e n  a i ide  nrsériique à l'aide 
de  la solution ammoniacale d e  nitrate d'argent.  - 

A .  B .  

I~celierciie de l'acide pcrhoriquc ct  de queiqncs 
cuminLinmisone uu~logncw. - MM. W. LENZ et E. RICII- 
TER (Zeils. f .  angew. Chemie, 4311,  p. 537). - P o u r  différencier 
le perborate de  sodium du  borax, on ajoute à la solution un peu 
d'une liqueur de  bichromate d e  potassium, et l'on agi te  avec dc 
l16ther ; e n  présence d e  perborate, I'Cther se colore en bleu ; cette 
réaction, due i la formation d'eau oxygénCe, se produit inSrne i 
basse te rn~kra ture .  

Le percarboniite de potilssiurri donrie aussi de l'eau oxygénée 
dans  les niêines conditions. P a r  contre, le persulfate d'ammo- 
nium ne donne r ien,  rnème lorsqu'on l'a rendu t rès  alcalin par  
la soude. Méines résultats négatifs avec le perchlorate de  potas- 
siuni e t  l'acide periodique. 

Le perboriitc e t  le percarhonate de sodium en solution mettent 
aussi de  l'eau o x y g h é e  en liberté aprEs acidification par  SOLIP. 
Le persulfate ne donne que de I'oxygkne par  sa d6cornposition. 

Le perrnansanate d e  potassium est décoloré p a r  la solution 
alcaline d e  perborate, avec pr6cipitation de  peroxyde d e  rrianga- 
nése ; la solution, acidifiée par  SO'II', décolore également, mais 
sans précipitation. JIérnes réactions avec les percarbonates et l'eau 
oxygénée. A la température ordinaire et en solution acide, le 
persulfate d'ainnionium n'agit pas immédiatement s u r  le per- 
manganate d e  potassium ; e n  chauffant, il y a une  légère dhcolo- 
ration ; en liqueur alcaline, la décoloration est lente h froid e t  
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rapide b chaud avec précipitation de  bioxyde de manganèse. L e  
perchlorate de  potassium ne décolore pas à froid en solution 
acide ; après addition de soude, il y a, lentement b froid, rapi- 
dement h chaud, passage du  violet a u  bleu ; le virage n'est p a s  
frappant, mais il est caractéristique. L'acide periodique n'asit  
s u r  le per~riangüriate de potassiuin ni en solution alcaline, ni en 
solution acide. 

Avec le nitrate d'argent, ajouté en assez grande quantité Li. une  
solution de  perborate de  sodium, il y a formation rapide d 'un 
précipité lourd, noir, se  dCposant facilenlent, insoluble dans  
..\zI13 en solution aqueuse à 10 p. 100. Le percarbonate d e  potas- 
sium en solution aqueuse précipite en hlûnc;  en chauffant, le 
~riélange se  colore ; 1; précipite! jaunit,  puis devient gr is  et enfin 
se dRpose e n  lourds flocons ; ce précipité gr is  est aussi insoluble 
dans AzI13, m h e  à chaud ; si l'on fait bouillir, le liquide bleuit. 
La solution aqueuse de persulfate d'ammonium se trouble en 
precipitant d e  l'argent moléculaire bleu. Le perchlorate d e  
potasiiurri ne donne de réaction n i  e n  solution n i t r i p e ,  ni en 
solution ammoniacale. La solution aqueuse d'acide periodique 
donne un pikcipiti  jaune clair, qui ,  examiné a u  microscope, 
apparaît  cornme étant constitue p a r  des rtiornboèdres fortement 
colorés en jaur iech i r ,  hirdririgents, s'éteignant suivant  la direc- 
tion du  petit axe ; ils sont facilement solubles dans  I'ammonia- 
que, insolubles à froid dans Xa2S2O3 + S02 en solution à 
30 p.100 ; ces cristaux se décantent facilement. Une solution 
d'acide periodique, additionnée d'ammoniaque en exces, donne, 
avec le nitrate d'argent, h froid, u n  trouble faible, brun. qui se  
transforme k chaud en u n  fort p r k i p i t b  de même couleur. 

E n  présence d'Az03fl ,  le nitrate d'argent ne donne aucune 
réactioii avec le perborate ni avec le pe&rbonale de  sodium ; 
avec le persulfate d'ammonium, la solution se colore en jaune. 

En solution ammoniacale, le nitrate d'argent n'est d'abord pas 
1iiodifi6; p a r  le repos, plus rapidement en chauffant un peu, il y 
a un  dégagement de gaz ; il se forme u n  miroir d'argent, e t  le 
liquide -prend la col&ation bleuâtre de  l'argent moléculaire. 
31ème rthction avec le percarbonate de sodiuin. Avec le persul- 
frite, il y a dégagement gazeux sans prkcipitation. 

Avec le sulfate d e  manganèse (cristallisE), employé en solution 
2 Z p.100 et  additionné d'un alcali, il y a formation d'un pr6ci- 
pitplblanc, qui ,  au  contact de l'air, e s t rap idement  transforit! en 
oxydes noirs. Pour  étudier l'action des oxydants s u r  ce précipité, 
on fait  bouillir un  peu de solution de sulfate de manganèse dans 
u n  tube ii essai ; on refroidit & 600 ; on recouvre d'éther de 
pEtrole, puis  on prbcipite par  KaOI-1 ; il ne reste plus qu'k faire 
agir les corps à étudier s u r  ce prkcipité ; le perborate et  le  per- 
carbonate de  sodium agissent 2 très faihle dose ; le persulfate 
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est encore plus actif, de méme que l'acide periodique ; le per- 
chlorate n'agit pas. 

Pour des produits en poudre, on peut faire la réaction au  
microscope ; on opère entre deux lames de verre, qui préservent 
suffisariiment de l'action de l'air. 

Une réaction d'oxydation peut &tre obtenue dans les m h e s  
conditions avec une solution de nitrate de cobalt cristallisé à 
0,35 p.100, qu'on précipite également par la soude après expul- 
sion de l'air et préservation par l'éther de pétrole ; l'essai à blanc 
est d'abord bleu, puis rose-rouge faible; il n'y a que peu 
d'assombrissement ensuite. Avec deux gouttes de solution a 
1 p.iOO de perborate de sodium, il y a formation immédiate d'un 
précipité brun ; on ohtient le m&me résultat avec. 6 gouttes de 
solution de percarbonate de sodium et avec une goutte de solu- 
tion de persulfate ; il n'y a pas de réaction avec le perchlorate, ni 
avec l'acide periodique. 

Dans les ménies conditions d'essai sur la solution a 1 p.100 de 
sulfate de métal, il n'y a pas de réaction avec le perborate, le 
perchlorate, le percarbonate 't l'acide periodique ; par contre, 
une goutte de solution de persulfate donne une précipitation 
noire, méme si l'on n'a pas pris les précautions indiquées pour 
éviter l'action de l'air. 1120Qe donne pas cette rkaction. 

Une solution d'acétate de plomb alcalinisée par la soude donne 
de suite u n  pr6cipiî.é noir avec H202 officinal ; avec l'eau oxyge- 
née diluEe au 1/10, il y a également un trouble, mais celui-ci 
disparaît entiérement à l'ébullition. Avec le perborate, le per- 
carbonate et le perchlorate, il n'y a rien ni à froid ni à chaud ; 
de rn&me avec une faible quantité de persulfate ; mais avec une 
grande quantité, il y a,  après queIque temps, séparation d'un 
precipité rouge-jaune. L'acide periodique donne, même forte 
dilution. un  précipité blanc lourd et très fin, insoluble dans la 
lessive de soude. 

Le chlorure de cérium en solution A 0,2, acidifiée par IICI, 
décèle des traces de I - IV  par l'apparitiou d'une coloration 
jaune; de méme pour le perborate et le percarbonate ; il n'y a 
pas de réaction avec le persulfate, le perchlorate et l'acide 
periodique. 

Le persulfate d'ammonium, le perborate et le percarbonate 
déplacent l'iode de l'iodure de potassium; le brome n'est pas 
déplace dans le bromure. 

Le perborate et le percarbonate agissent plus fortement sur la 
fuchsine que le persulfate; le perchlorate n'agit pas. 

La solution acide de sulfate d'aniline n'est que faiblement 
colorée en jaune à chaud par le perborate e t  le percarbonate; 
avec le persulfate, il y a un fort précipité brun ; le perchlorate 
n'agit pas. 

E. S. 
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Nouvelle méthode pour l e  dosage de I'nelde 
nitrique. - M. G .  ROHLJN (Zeits. f .  analyt. Chemie, 1911, 
p. 566). - On peut utiliser, pour les nitrates, la réaction des 
nitrites par l'acide iodhydrique et l'empois d'amidon, en ajoutant 
de la poudre de zinc. En cherchant à augmenter la sensibilité de 
cette réaction, l'auteur a conslalb, que la réducLior1 peut &Ire faci- 
lement rendue quantitative en opérant en solution ammoniacale 
et en présence d'un sel ammoniacal quelconque; on peut déter- 
miner avec une exactitude suffisante des quantités inf8rieures à 
O milligr.1 d'AzO" par litrc. On emploie du zinc en poudre cxtra- 
fine, qu'on broie encore avec partie égale de kieselgur; la solu- 
tion est préparée en dissolvant 100 gr. de sulfate d'ammonium 
et 100 cc. d'ammoniaque (1) = 0,96) pour 300 cc. de liquide total. 

On verse, dans une fiole jaugée de 100cc., 5 cc. de la solution 
ammoniacale ci-dessus, et I'on complète 100cc. avec la solution 
de nitrate a essayer; cette solution ne doit pas contenir plus de 
400 milligr. d'hz03H par litre; on ajoute 200 niilligr. de poudre de 
zinc; on bouche et I'on agite fortement; on filtre jusqu'à obten- 
tion d-un liquide limpide; le filtratum contient une proportion 
de nitrite kgale h 95 p.100 de la quantite de nitrate contenue dans 
la solution h analyser. Pour des richesses assez fortes, on titre 
au moyen di] permanganate de potassium; on prend 50 cc. de 
filtraturn dans une fiole bouchée h l'émeri de 100 cc., et l'on ajoute 
10cc. de permanganate N/10, 5 cc. de SO4Ha (D = t , iZ&)  ; on 
bouche; on agite; on laisse reposer pendant un quart d'heure; 
on ajoute 5 cc. de solution d'iodure de potassium au dixiéme, et 
I'on détermine l'iode libéré au moyen de l'hyposulfite de sodium 
!S/10; 2 cc. de cette liqueur correspond à 2 milligr.3 d'AzOSII. 

11 faut faire un  essai à blanc pour fixer le titre du  perman- 
ganate. 

Pour des petites quantités, on dktermine le nitrite formé par 
colorimétrie, en utilisant la réaction à l'a-naphthylarnine et à 
l'acide sulfanilique. 

L'auteur dkclare que sa niéthode a encore besoin d'être perfec- 
tionnée. E. S. 

Dosage de l'étain dans les eounerves alimentalres. 
- MM. H.  SCI-IRMBER et W. C. TABER (Extrait de la circu- 
laire no 67, du 8 février 191!, d u  minist8re de  l'Agriculture des 
Etats-Unis, d'après les Annales des falsifications de juillet 1911). 
- Cette methode de dosage par fusion alcaline est la suivante : 
on hache très finement l'échantillon, et I'on en forme une rnasse 
homogène; on en prélève 100gr., qu'on introduit dans un  creuset 
de  fer avec 10gr. de  magnésie; on ajoute 50cc. d'une solution 
aqueuse contenant 150gr. de soude et 100gr. de  carbonate de 
soude par litre ; aprés agitation, on ajoute 75cc. d'alcool tt 950, et 
I'on agite de nouveau; on chauffe au bain-marie pour 6vaporer 
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l'alcool, et en agitant de maniére éviter la formation d'écume 
et les projections ; lorsque l'ébullition est devenue tranquille, on 
éléve l a  température du bain-marie; après évaporation, on porte 
le creuset sur  une plaque d'amiante, et I'on chauffe à i30-1600 ; 
au bout de 2 heures, on introduit le creuset dans un moufle 
froid, et l'on chauffe progressivement afin d'éliminer les sub- 
stances volatiles; on glève la température pour brûler tout le car- 
bone : au bout de 2 ou 3 heures. la combustion doit ètre ter- 
minée; on retire alors du moufle, et, après refroidissement, on 
ajoute de l'eau sur les cendres obtenues; au bout de quelques 
minutes, on gratte les parois du creuset'avec une spatule defer ,  
ct  I'on verse le contenu et les eaux de lavage dans un bécher 
de 600cc. ; .on recouvre le bécher et l'on ajoute 40cc. de S01112 
étendu de son poids d'eau ; on lave le creuset avec un peu d'eau 
et 1Occ. du méme acide sulfuriaue. et l'on verse toutes les . . 
liqueurs dans le hécher; lorsqiiela réaction est terrninée,on ajoute 
5Occ. de S04Ba (D = 1,84) et 30cc. d'Az03H ( D  = 1,62) ; on recou- 
vre le bécher d'un verre de montre; on porte A l'éliullitiori, qu'on 
maintient jusqu'h la production de vapeurs de SOIH" on laisse 
ces vapeurs se produire pendant 10 minutes; on retire alors le 
bécher du feu, et on le laisse refroidir; A l'aide d'un tube de 
verre recourbé passant sous le verre de montre par lc bec du 
bécher, on fait couler de l'eau distillée par petites portions, jus- 
qu'a ce que toute action violente ait cessé; on ajoute alors rapide- 
ment 150 & 200cc. d'eau par l'intermédiaire du tube d e  verre; on 
enléve le tube et le verre de montre en les rinqant au-dessus du 
béckier; on agite et on lave avec de l'eau distillée dans un erlen- 
meyer d'un litre. 

Le volume du liquide contenu dans l'erlenmeyer est alors 
d'environ 300 à 400cc.; aprés refroidissement, on fait passer un 
courant d'hydrogéne sulfurépendant quelques minutes ; on agite 
et I'on ajoute une solution d'ammoniaque li 28p.100 jusqu'à per- 
sistance de la couleur noire du sulfure de fer qui se forme; on 
agite; on acidifie par SOL1l2 étendu de son poids d'eau, dont on 
ajoute un excès de IOcc.; on porte le volume du contenu du 
flacon à 4 litre avec de l'eau bouillante, et l'on fait passer un fort 
courant d'hydrogénesulfuré durant 25 minutes; on laisse reposer 
pendant une nuit; on chauffe au bain-marie pendant une demi- 
heure, en agitant de temps en temps; aprés refroidissement par- 
tiel, on filtre sur un filtre sans cendres; on lave le filtre avec une 
solution formée de 50cc. d'acide acétiaue cristallisable. 100cc. 
d'une solution saturée d'acétate d'ammoniaque et  d'eau en quan- 
tité suffisante pour faire un litre ; on lave six fois le précipité 
avec cette soluiion ; aprEs lavage, 011 introduit dans iri erieri- 
meyer le filtre avec son précipité; on ajoute 100cc. d'une solution 
de potasse à 20p.400; on fait bouillir à feu nu pendant quelques 
minutes jusqu'à destruction du filtre ; on filtre de nouveau sur un 
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filtre double, e t  on lave Ie flacon et le  filtre jusqu'; cc que  le  
liquide passe incolore ; on a alors 200 A 300cc. de filtratum ; on  
ajoute 20cc. d'IlC1 concentré; on ag i te ;  on ajoute quelques 
gouttes de  solution de  phénolphlaléine, puis,  à l'aide d 'une 

L 
burette, on ajoute HCI concentré jusqu'ii ce que  la forte colora- 
tion disparaisse, et l'on verse ,lOcc. e n  plus,; on essaie alors à la 
touche sur  d u  papier de  tournesol si le liquide estacide ; on agite ; 
on chauffe pendant 20 minutes au  bain-marie, e t  l'on abandonne 
pendant 1ii nu i t ;  si  la liqueur n'est pas  acide au tourncsol, on  
ajoute de nouveau HC1 et l'on en verse 1 cc.en excès ; si la liqueur 
est acide et trouble, on la rend alcaline l'aide de la potasse, puis 
on l'acidifie p a r  IlCl, toiijours avec un excès d e  I cc. La liqueur ne 
doit pas $Ire alcaline, n i  t rop acide;  on ln cliaufl'e au  bain-marie 
pendant une demi-heure, en agitant plusieurs fois; on filtre en 
ayant soin d e  repasser les liqueurs sur  le filtre jusqu'h ce qu'elles 
coulent limpides; on lave le précipit6 alternativement avec de 
l'eau distillée et avec la solution d'ücbtate d'ammoniaque ci-dessus 
mentionnée, jusqu'h ce que le filtratum ne  contienne plus de 
chlorures. 

Lorsqu'on recherche avec l e  nitrate d'argent s i  le  filtratum 
contient des chlorures, il ne faut  pas prendre pour  d u  chlorure 
d'argent le piécipit; qui  peut se former et qui  est soluble dans  
I'eau. 

11 est nécessaire de laver jusqu'à ce que le filtratum ai t  un  
volume de 200cc. au moins, en remplissant le filtre a chaque 
lavage; on place alors le filtre humide dans un  creuset de porce- 
laine ; on sèche;  on calcine, et, aprhs refroidissement, on piise 
comme acide s tnnnique.  

Les résultats qu'on obtient avec cette méthode sont  sensible- 
ment  les mP.nies que  ceux obtenus p a r  l a  méthode de Schryver, 
qui est excellente. 

Rcclirrel ie  drlr ~ l i l o r o r e n  d n n s  I r  p y r n i n i i l r m .  - 
11. COKSTANTIN COI,1,0 (Pharmaceutische Zeil., .1'311, p. 1 99).- 
La Phairriacop6e allemande propose, pour la recherche des chlo- 
rures dans le pyrainidon, d'acidifierla solution decette sulistance 
à l'aide de SOiJ-IVilué et de précipiter le chlore p a r  le nitrate 
d'argent. Le sulfate d'argent qu i  se  forme étant difficilement 
soluble, il peut en rksulter une cause d'erreur. 

L'auteur propose la mkthode suivante : on prend 0gr.20 de 
phloroglucine et  u n  poids égal d e  vanilline. qu'on fait  dissoudre 
dans  100 g r .  d'éther ; on prélève 15 ii 20 gouttes de la solution 
ainsi obtenue, qu'on laisse évaporer  dans  u n e  capsule de porce- 
laine ; d'autre part ,  à l'aide d'un fil d e  platine, on brnle une 
petite parcelle d u  pyramidon essayer, e t  l'on fait ag i r  les gaz 
de  la  coiribustion s u r  le résidu contenu d a n s  la capsule; s i  le 
pyramidon contenait des chlorures, il se produit un anneau rouge; 
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il se forme une tache rouge s i  les chlorures sont  e n  proportion 
assez considérable. 

On peut encore recourir a u  procadé de Kastle e t  Beatty, qui 
consiste & méler dans u n  tube O g r .  40 d u  pyrarnidon essayer, 
Ogr. 20 de  nitrate d'argent et O gr. 20 de nitrate d e  cuivre exempt 
de chlorure ; on chauffe a u  rouge sombre ; après refroidissement, 
on verse sur  le r6sidu 3 à 4cc. de  SOiH2 dilud, e t l 'on ajoute quel- 
ques morceaux de zinc ; au bout d e  5 minutes, l 'argent est 
réduit ; on acidifie p a r  Az03H pur ,  e t  Yon asjoute d u  nitrate 
d'argent; u n  trouble ou un  précipite indique la présence d'un 
chlorure. 

Pour  rechercher I'antipyrine d a n s  le pyrarnidon, 1':iuteur con- 
seille de  prendre Ogr. 10 de l'échantillon l e s a y e r ,  qu'on dissout 
dans  une capsule de porcelaine fond plat Fi l 'aide de  8 à 1 0 g r .  
d'une solution alcoolique de p.dirnéthylainidobenzaldébyde 
I p. 200 (200gr. de cette solution doivent @tre additionnés d e  
3 gr.  d'HCI à 25 p.100) ; on  évapore h siccitC au baiii-marie ; 
la prksence d e  I'antipyririe s e  t radui t  p a r  une tache ou u n  anneau 
rouge. A. B. 

.Snmlyse é lé i i ienlni i~e .  - M. A.  IiI!RSEN.ACKEII (Zeits. 
f .  rznalyt. Chemie, 1911, p.  548) .  - L'auteur  s'est propos6 d e  
rcchcrcher cornincnt lés oxydes miitalliques autres  que l'oxyde 
de  cuivre sc comportent comme oxydants d a n s  l'analyse 616- 
mentaire. 

L'osyde f e r r i y w  donnc des résultats exacts dans  l'oxygène p u r  
pour  des substances faciles à brûler,  comme le saccharose, même 
en hrblant rapiilenîent. P a r  contre, pour  les corps diKiciles ,2 
hrûler,  comme l'acide salicyliq~ie, il faut beaucoup plus de pré- 
cautions qu'avec l'oxyde de  cuivre. On ne peu t  pas  faire de com- 
bustions dans un  coiirant d'air avec l'oxyde ferrique. 

L'oxyde  de mnnganPse préparé au moyen d u  carbonate peut étre 
employé avec succ6s ; les substances organiques sont brillées 
rapidement  à une  température relativement basse ; cet oxyde 
a le dCfaut de retenir é n e r ~ i q u e m e n t  du  nitrate, qui  se di:conipose 
pendant  la combustion et  qui peut donner des résultats inexacts ; 
d e  ce fait, l'oxyde de manganèse est inutilisable pour l'analyse 
des substances azotées. L'oxyde préparé avec le bioxyde naturel 
est impropre k l'analyse 6lémentaire. 

L'oxyde de cobalt permet de  conduire les combustions facile- 
ment  et  sùrernent : il donne des  résultats exacts. 

L'o.ryde de nickel est égalenient propre à servir  d'oxydant dans 
les analyses éI&mentaires, mais son usage ofïre certains inconvé- 
nients ; l'oxyde est réduit à. I'Stat métallique p a r  les gaz organi- 
ques et son volume diminue ; à l a  réoxydntion. il perd partielle- 
ment  s a  porosité primitive, et l e  produit devient inutilisable 
aprés  quelques o p h t i o n s .  On peut cependant, avec certaines 
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précautions, utiliser l'oxyde de nickel, mais  il reste toujours 
inférieur à l'oxyde de  cobalt. 

L'acide twnqstique ne  peut &tre employé. 
L ' a c i d ~  molyhdique donne des résultats incertains. 
L'auteur a 6galemont recherché la  possibilit8 d'utiliser certains 

métaux comme moyens de réduction des oxydes de l'azote qui  se  
forment dans la combustion des suhstances~azoties. 

Le nickel peut très bien convenir dans ce but ,  surtout si l 'on 
emploie, pour la réoxydation des petites quantités de  CO2 et  1120 
qui on t  p u  être réduites, une nacelle remplie d'oxyde d e  cobalt 
derriére la nacelle au nickel. 

Peldari t  le passage de  I'oxygi3ne k la fin de la combustion, il 
faut cesser de chaulyer sous le nickel, afin de ne pas dénaturer le  
métal par suite des phénornÈnes déjà signalés à propos de i'em- 
ploi de l'oxyde. 

Le cohult a éti: prkpar6 p a r  rkduction de l'oxyde dans un  cou- 
ran t  d7hydrogc?ne ; il forme ainsi des grains poreux gris-clair. 
On ne peut pas l'employer pour la réduction des oxydes de  
l'azote. sous peine d'avoir des erreurs dans les rksultats du car- 
bone e t  de I'hydro,: " m e .  

E. S .  

IBomngc de l'eau na moycu d e  eomposén orgnni- 
qiiew ~ m ~ n g i m é b i e ~ ~ s .  -hl. T H .  ZEREWITINOFF (Zeits. f .  annlyt. 
Chernie, 2911, p. 680). - Cette méthode repose s u r  une réaction 
indiqu6e en 2901 par  Grignard et Tissier (1) ; les combinaisons 
organiques magnksiennes du  type RMgX réagissent &nervi ue- 

o q  
ment avec les cornhinaisons hydroxylées; l 'hydrogène combink à 
I 'oxyghe  s'allie au radical R ,  et il se forme u n  carbure d'hydro- 
gène RH. En 1902, L - A .  Tschugajelf a pruposé d'utiliser le 
niélhyliodure de n i a g n ~ s i u m  CI-13JlgI comme réactif des groupes 
hydroxyles. 

Cette niéthode, appliquke 2 d e  nomlireiix corps (,alcools, phé- 
nols, acides, nxiines, sucres, flavnnes, alcaloïdes), a toiijours 
montré que  la réaction est quantitative. Du volume de méthane 
formé on peut déduire le nombre de groupes hydroxyles dans Iri 
molécule d e  la substance étudiée. Les combinaisons sulfohydriles 
(mercaptan, thiophénols) réagissent aussi quantitativement : 

ILSII + CH9lgI  = CIIb + RSRIgI. 

Les combinaisons qu i  contiennent des groupes AzH' ou AzH 
réagissent également;  il y a deux réactions : 
à la température ordinaire : 

(1) Comptes rendus,  132, p 835.  
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- 32 - 
à chaud  : 

Les amines secondaires e t  les irnides acides réagissent aussi 
bien l a  température ordinaire qu'à chaud : 

Pour opérer la libération d u  méthane, il faut que  la substance, 
parfaitement desséchée. soit mise en solution dans un solvant 
quelconque, mais inactif vis-à-vis d u  méthyliodure de  magné- 
s ium ; les corps suivants peuvent être utilisés : éther  amylique, 
pyridine, xylol, mksityle et anisol. La mise e n  solution est une  
condition absolue pour que l a  rkaction puisse avoir  lieu ; dans le 
cas contraire, le inéthyliodure de magnksium est absolument 
passif. Ce fait important permet de  doser l'eau par  la nouvelle 
méthode non seulement d a n s  les substances qui  ne contiennent 
pas  d'hydrogkne actif, mais aussi dans  les autres ,  pourvu qu'on 
opèrc avec un  solvant qui  absorbe l'eau tout en laissant la sub- 
s tance intacte. 

Le meilleur solvant est la pyridine anhydre,.  L a  r h c t i o n  pour  
l'eau est la suivante : 

CH31,rrI + 11.011 = CII" +fa / I  
\or1 

Le réactif est prépar6 en solution dans l'éther isoarnylique. On 
fait bouillir cet éther au  réfrigérant h reflux avec du  sodium pour - 
éliminer l'eau et l'alcool arnvliaiie, ~ i i i s  on redistilla sur  di1 " .  , .  
sodium. 6 g r .  de rognures ou rle ruban  de  magnésiiiin sont placés 
dans  100cc. d'éther arnyliqur, sec avec 39gr.S d'iodure deméthyle  
redistilli: e t  desséché s u r  le chlorure de calcium ; on ajoute 
quelques cristaux d'iode, et l'on place sous u n  réfrigérant à reflux 
fermé p a r  u n  tube à CaC12. L a  réaction commence A I i i  tempera- 
tu re  ordinaire ; on  chauffe pendant  deux heures au bain-marie 
liouillant, d'abord avec le réfrigérant ascendant, puis a u  refrigé- 
r a n t  descendant pour  chasser-l ' iodure de niéthi le  q u i  n ' a  pas 
réagi,  ce dernier corps pouvant fausser les résultats des  analyses; 
il f i i ~ t  mèine, pour finir, chauffer directement sur  la flarrirne jus- 
qu 'h  cominencement d'ébullition. Le réactif doit &tre conservé en 
fioles bouchées A la paraffine ; on  peut  le garder  pendant environ 
u n  mois. 

L a  pyridine anhydre est obtenue en la  desséchant d'abord 
pendant  plusieurs jours s u r  de  la baryte, puis  redistillant égale- 
incnt s u r  de la  baryte. On conserve, toujours sur  de  l'oxyde d e  
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baryum, e n  flacons bouchés au  caoutchouc. L a  pyridine bien 
sèche ne  doit pas réagir avec le méthyliodure de magnésium. 

Pour les dosages, o n  opère au  moyen d'un volum6nomètre & 
mercure ; le  laboratoire permet évidemment de ne mélanger le  
réactif à la prise d'essai que lorsqu'on a pris toutes les précau- 
tions ordinaires pour  le mesurage d u  volume de g a z .  

Des essais priitiques on t  été faits s u r  des charbons et s u r  d e  
l'amidon, substances dans lesquelles le dosage de l'humidité offre 
des difficultds. 

Pour  le charbon,  on opkre s u r  0gr . l  à Ogr.5, qu'on mouille 
avec 15 cc. de pyridinc; on laisse e n  contact pendant 15 a 20 mi- 
nutes pour  que l'absorption de l'eau soit complète ; on  ir!troduit 
dans l'appendice ad hoc 5 cc. de  methyliodure ; on place au  bain 
d'eau pour  avoir une température bien fixe ; on rétülilit la pres- 
sion atmosphérique détruite p a r  suite d'une 1Cgère absorption 
d'oxygbne par  le réactif, e t  enfin on fait agir  avec les précautions 
habituelles i ce genre d ' o p h t i o n s .  11 faut  faire la lecture d u  
volume de  gaz lorsqu'on a atteint la contraction maximum, qui 
rbsulte de la remise la temperature ordinaire d u  gaz obtenu;  il 
y a ensuite une nouvelle dilatation. 

Pour l'amidon, on opkre dans les mêmes conditions. E .  S. 

Dosage de I 'nldel iydc ïoriuiquc. - M. IiERhIrIil'N 
(Jozir~zal suisse de pl~armac?e, 19i1 ,  p. 166). - L'auteur décrit u n  
procédk nouveau et  original pour le dosage d e  l 'aldéhyde for- 
mique dans les solutions industrielles d e  formol. On pèse exac- 
tement &gr .  ou 4 g r .  5 de la solution h examiner, p ' o n  introduit 
dans une  fiole d'Erlenrneyer d e  150 à ZOOcc., bouchée h l 'émeri ;  
on ajoute a la solution 3gr .  d e  chlorure d 'ammonium pur  et 
finement pulvérisé, et I'on fait couler aussi vite que  possible, avec 
une burette, 25 cc. d'une solution de soude 2N, et  1 on  bouche la 
fiole. Sous l'influence de la chaleur, il s e  forme d e  I'hexa- 
méthylhne-tétrairiine; on laisse refroidir jusqu'k la température 
ambiante;  on ajoute 50cc. d 'eau,  4 gouttes d 'une solution de 
méthylorange à 1 p.100, e t  l'on titre avec S06B2 normal. 

La différence entre le volume de soude titrée employée e t  le 
volume de S0411S utilisé donne le nombre de cc. qui ont été néces- 
saires pour  la formation d e  l'hexamétliyl~ne-tétramine On mul- 
tiplie ce riorribre p a r  O,OG, e t  I'on obtient en g r .  l a  quant i té  
d'aldkliyde formique qui  existait d a n s  la solution primitive. 
P a r  la détermination du  poids spécifique de la solution de formol 
o n  peut. passer d u  pourcentage e n  poids a u  poiircentage en 
volume.  Le titrage volum6trique des solutions indi is~riel les  de 
formol exige toujours une correction d u e  l'acidité prirnitive de  
la  liqueur. 

On peut expliquer l a  réaction p a r  l'équation suivante : 
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Nouvelle tnétliode p o u r  la reclierelie d a  mouillage 
du lait (Bulletin de la Société chimiyuede Belgique de mars 191 1). 
-N. Ledent a essayé le procédéproposk en tg09 par M. Cornalha, 
de  Lodi, polir la recherche di] mouillage du lait ( i )  ; il rappellc 
que ce dernier a constaté, après de nombreux essais portant sur 
des laits provenant de vaches isolées ou de troupeaux entiers, 
aue  les éléments solubles du lait se maintiennent dans une oro- 
portion constante. alors que les élkmerits non dissous (beurre et 
casCine) présentent des oscillations assez considérables. Il sous- 
trait donc du  poids du résidu sec du lait la somme du beurre e t  
d e  la caséine, et la différence, qui représente l'ensenible des élé- 
ments dissous, est un nombre qui, d'un lait à un autre. ne  varie 
que dans de faibles limites ; la moyenne de cette constante est 
de  6,15. 

Pour déterminer le mouillage d'un lait, M.  Cornalba opère de 
la manifire suivante : il prend 3 ou 4 gr. de lait, qu'il fait dessé- 
cher nu bain-marie dans une capsule de porcelaine de 7 à 8 cen- 
tiin. de diamètre; il active la dessiccatio; à l'étuve jusqu'à poids 

.constant. Cette dessiccation exige environ 4 heures. 
D'autre part, i l  prend 20 cc. de lait, qu'il additionne de 80 cc. 

d'eau et de 1 cc. d'acide acétique Ei 10 p. 200 ; au bout de quelques 
heures, il filtre ; il lave le précipité avec t00 ou 150 cc. d'eau ; 
il dessèche le filtre et son contenu dans l'ktude de  Gay-Lussac 
jusqu'à poids constant. Le poids net de ce précipité représente le 
poids de la cas6ine et de la matière grasse ; on en détermine le 
pourcentage par le calcul ; on retranche ce poids de celui du 
résidu total obtenu prkcédemment, et la différence représente le 
poids des éléments dissous (lactose, albumine, sels). 

L'abaissement de la coustante est une preuve de ~riouillage ; un 
inouil la~e de 5 p. t00 abaisse cette constante h 5,84;  de 10 p. 100 
à 5,23, de 20p .  100 h 4 ,93 .  

M. Ledent et d'autres chimistes ont fait des essais aui leur ont 
permis de constater que ce procédé donne de bons r6sultats. 

Titr~gc du proioxytic dc fer dan@ les siiicates. - 
,M. M .  DIETRICII (Berichte d .  deutsch. chem. Gesellschaft, 1911, 
p. 990). - On ne parvient pas toujours à désagréger complète- 
nîent les silicates en les traitant dans un creuset par les acides 
fluorhydrique et sulfurique. La désagrégation est complète si l'on 
a soin (le mélanger au silicate u n  peu de quartz pas trop finement 
pulvérisé. Le niélange, mécaniquement divisé, devient plus faci- 
lement attaquable par les acides. 

A.  n. 

( 1 )  Voir Annules de chimie anulytique, 1909, p.  159. 
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BIBLIO GRAPHIE 
~ r m i t k  d e  chinnie pCiiéi-ale, par W .  NERNST. Traduit sur la 

6 e  edition allemande, par A. Convisu 2e partie : Transformation. de 
la matière et de I'inergie. - 1 vol. de 440pages. ( A .  Hermann et fils, 
éditeiirs. d Paris). Prix 10 fr. - Nous avons dnriue, ilans les Annales 
de chimie analytiques de mai 4911, (p .  200), l'analyse de  I'ou- 
vrage de Nernst, qui a eu en  Allemagne un grand succès. Nous signa- 
lons aujourd'hui avec plaisir la publication de la deuxième partie de 
cet important traité, convaincu qu'elle sera lue nvec interét par nos 
lecteurs. 

Trgité coinplet d'ciualyse cl i iniiqoe appliquée a u x  
e n a m i s  inclosti~lels, par POST e t  NEUMANN. - 2' Pdition francaise, 
d'après la 3 edition allemande. Traduit  par CHENU et  PELLET. - T. III, 
i e r  fascicule. 1 vol. de 468 pages. ( A .  Hermann,  editeiir, 6 ,  rue de la 
Sorbonne, Paris). Prix : 18 fr. -II n'est certes pas utile de  faire une 
fois de plus l'eloge de  ce traité, qui est  connu de tous les analystes. 
L'intéret de l a  nouvelle édition consiste dans la mise au  point des 
divers sujets par des spécialistes autorises, Le fascicule actuel contient 
les matiéres suivantes : les engrais commerciaux, les amendements  et 
Fumiers, par le Dr Wagncr (1)armstadt) i l 'air, par  le Dr Nussbaum 
(Hanovre);  les huiles essentielles, par le Dr Helle (Charlottenbourg) ; 
le cuir c t  les inaliéres tannantes.  par le n r  M a x  Pliilip (St.uttgart.) ; la 
colle, le tabac, par le D r  Kissling (Br&me) ; le caoutchouc e t  la gutta- 
percha, par E d .  Herbol (Vienne),et .  enfin, les matiéres explosives et 
les allumettes, par le Ilr Kast (lierlin). 

L'&vnliiiiun dc  I'élcctrocEiliiiic, par W. OSTWALD, profes- 
seur I'Universitk de  L~ipzig ,  traduit par E.PIIILIPPI,  licencié ès sciences 
(Félix Alcan, l ibraire, l08,  boiilevard Saint-Germain.Paris) .  Prix : 3 fr.50. 
- Dans ce volume. qui fait partie de  l a  Xouaelle collection scienti- 
fique publiée sous la direction de  M. Emile Borel, I'aiiteur commence 
par insister sur l'irileret que prescrite l'histoire des sciences comme 
instrument d e  recherche. La  première observatioo qu'on possi!de sur 
un phenoméne électrochimique est due. selon Ini, à Priestley. Apres 
avoir exposé les travaiix de Galvani, dc Volta, de Ritter, qii'il considbre 
comme le fondateur de l 'llectrochimie scientifique, de  Dav,y, de  lier- 
zeliiis, de  Faraday, de Daniell, il arrive il Hittorf, qui a determiné les 
vitesses de t ranspor t  des ions, e t  à Kolilrausch, qui a ctabli l a  loi d u  
déplacement indépendant des ions.  II rappelle ensuite les recherches 
de  Williarri Thomson, dr Favre, rie Raoult, de  \Villard Gibbs et de  
I I e ln~ho lh  sur  la force électromotrice des piles ; ces deux derniers 
savants sont parvenus, indépendamment l'un d e  l 'autre, a une formule 
qui permet de  l a  calculer dans  tous les ras.  Cn  chapitre est consacre 
aux commencements de l'électrochimie technique, un  autre,  intitule 
Van' t  IZofJ et Arrhenius, à l'exposé de  quelques lois fondamentales 
de l a  chimie physique. Dans celui qui a pour t i tre : Cris ionistes, et oil 
il est question de travaux d e  Nernst e t  de l'auteur lu-merne ,  celui-ci 
insiste sur ce fait que l a  chimie physique a permis de relier ensemble 
les phtinorriénes de I'électrncliimie. Il trai te ensuite d e  l 'industrie élec- 
trochimique moderne e t  enfin de l 'électron e t  de  la conduction élec- 
trique par les gaz. 
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Le lalt, SOII a n n l y ~ e ,  mon utIli~atEom. par A .  MON~OISIN, 
chef des travaux de physiqiie e t  de chimie ti 1'Ecolr nationale vétéri- 
naire d'hlrort, 1 vol.de 286 pages (Asselin e t  Houzeau, éditeurs, place 
d e  1'Ecolc-de-Médecine. Paris) .  Prix : 5 fr. - Dans ce volume, I'au- 
teur étudie l e  lai t  aux points de vue pliysique, chimique, biologique 
e t  industriel. 

La premiere partie d e  l'ouvrage débute par l a  description des pro- 
prietes chimiques des constituants. 

Le chapitre suivant, le plus étendu, es t  consacré à la description des 
methodes analytiques qui sont employées dans  I'etude du lait  et qui  
donnent les meillcurs résultats. On passe ainsi e n  revue les méthodes 
physiques. chimiques, puis bactériologiques. 

Les variati0.n~ de composiiion du lait dans les diff4i3entes conditions 
physiologiques, les modifications microbiennes éprouvées par le lait 
après la traite,  les falsifications du lait terminent la première partie 
du volume. 

L'utilisation industrielle du lait, k l'exclusion d r  l a  fabrication du 
beurre et  des ditiérenls fromages, occupe la deuxiénie partie.  

Les procédés de  conservation du lait sont minulieusement étudies. 
C'est d'abord la conservation physique (froid, rayons ultra-violets, pas- 
teurisation e t  slérilisation). 

Vient ensuite la conservation chimique pRr l'eau oxyghée ,  le for- 
mol, l'acide salicylique, le bicarbonate de  sodium, les borates 

Le dernier chapitre comprend I'itude des laits riodifiés par des trai- 
tements spéciaux (laits condensés, sucrés ou non sucrés, laits desse- 
chés, laits maternises, Inits fermentes, laits niédicameriteux). 

Les méthodes officielles d'analyse sont reproduites en  annexe A la 
fin du voiume. 

Comme le rappelle M. le professeur Adam dans la préfiice qu'il a 
écrite pour ce livre, cet exposé, Sclairé à la lumit re  des plus récentes 
acquisitions de  la science, interesse les hygi8nistes aussi bien que les 
industriels. 

L e s  iiintic!rcs cellulooiques, par F .  BBLTZER et J .  PERSOZ. 
1 vol. de 454 pages, faisant partie de  l a  colleclion des Rlanuels pra- 
tiques publies sous l a  direction de M M .  Bordas et  Houx (Utranger,  édi- 
teur,  13, rue des Saints-Pères). Prix : 7 fr .  50.- Ce volume est divisé 
en deux parties ; dans l a  première, RI BelIzer, ctudie les différentes 
matières cellulosiques. Ainsi qu'il le l'ait remarquer dans SR preface, 
bien que le développrment des industries de la cvllulose ait été consi- 
dérable pendant ces dix dernières années.  les connaissances chimiques 
relatives h crs matières sont encore Ires incerlaincs e t  reposent le plus 
souvent siir des bases empiriques. 

Pour faireces études su r  la cellulose, il a fallu choisir empiriquement 
u n  type de cellulose pure, ou plus exactement un  type (le cellulose 
naturelle purifii'e, que l 'auteur désigne sous le nom de cellulose nor- 
male pure, auquel on puisse rapporter les autres celluloses pa r  compa- 
raison, e n  adoptant diverses réactions permettant de les identifier. 

Cet élalon cellulosique est obtenu e n  purifiant le coton d'Amérique 
(particulièrement le coton Louisiane mûr) par des lessivages et  des 
chlorages effecluc!s avec ménagement,  et.toujours exactement dans  les 
mêmes conditions. 
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Cet étalon, dPfini par  des constantes physiques, par  s a  composition 
centksimale e t  par des rkactions prdcises, permet de  comparer entre 
elles les celluloses diverses 

Cet étalon celliilosiqiie possi,dr: iine composilinn centésimale qui cor- 
respond & la formule C"Ii005,  mais i les t  vraisemblable que les diver- 
ses celluloses sont des pol>rnkres du composé ci-dessus, polyméres 
dont on n e  connaît pas le degré de polymérisation. 

Après avoir décrit et i tudié l a  cellulose riormale pure, M. Beltzer 
étudie les celluloses simples : coton et ses dkrives, puis les celluloses 
composées : lignocelluloses (jute, bois, paille), les pectocelluloses (lin, 
chanvre), les adipocelluloses (liège). 

La seconde partie du  volume, due ti M. Persoz, est consacrée l'étude 
des pales B papiers e t  des papiers. M .  Persoz s'est proposé, laissant de 
cBt.6 les considérations thénriqiies, de  donner aux lecteurs des notions 
pratiques sur  l 'examen e t  l'essai des malières premières e t  des produits 
fabriques. Etant donné la grande cornpetence de l 'auteur dans  ces 
questions, les cliimistes trouveront dans  ce volurne de trEs utiles ren- 
seignements. 

NOUVELLES ET RENSEIGNENIENTS 

Henseigiienients et docuiuents pour l'interpréta- 
tion des r&soltats des aualyses de farioes el  de pain 
( A m a l e s  des fulsificntions d'octobre 1911). 

FARINES. 

[furnidite.  - Les farines t i trent eu été de  1 2  à 14,5p.  100 d'humi- 
dité, en  hiver de  14 B 16 p.100, pour de bonnes farines et  dans  les 
ann ie s  oii les conditions climateriqiies ont été normales. 

11 est  en tout cas exceptionnel de la voir s'élever à 1 7 p . 1 0 0 ;  jamais 
elle ne  dépasse 18 p.100. 

Gluten sec. - La teneur en gluten des farines varie avec la niiture 
des blés, avec les années ,  suivant les procédés culturaux e t  suivant 
le taux d'extraction des farines. 

On entend par t a u x  d 'extract ion la quantité de farine obtenue par 
la mouture de  100 kilogr. de  blé, et  par t aud  de blutage la quantité 
dc  déchets ou issues laissés par la mouture de 100 kilogr. de blé. 

C'est entre 6.3 et 9 p .  100 généralement qu'oscille le pourcentage e n  
gluten des farines de  blés tendres ; les farines de  b k s  durs titrent de 
Y Bl5p .100 .  

L'experienee a montré  que, pour les farines indigknes de  blés ten- 
dres, la richesse en  gluten ne doit pas être inférieure & 7,s p.100 pour 
une farine de  bonne qualité marchande. 

Le gluten doit étre d'un blanc légérement jaunatre,  d'aspect nacré. 
elastique, s'étirant bien e t  revenant sur l u i - m h e  à la façon du caout- 
chouc. 

Matières grasses .  - Les farines de boulangerie de bonne qualité 
renferment de  0,80 à 1,10p.100 de matieres grasses. 
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Plus le taux d'extraction s'élève, plus aussi s'élève celui des matières 
grasses. 

AciditF. - L'acidité des bonnes farines de  boulangerie est genera- 
lement comprise entre 0,015 et 0,010 p.100. Au-dessus de0,030 p .  100, 
les farines sont susceptibles d'être refusées B cause des inconvénients 
qu'elfes présentent à la panification. 

L'ucidité des farines est d'autant plus forte que le taux d'extraction 
est plus élevé. 

Cendres.  - Les farines destinées A la panification ont u n e  teneur 
en cendres comprise ent re  0,28 e t  0,60 p .  100. 

Plus le taux d'extraction s'élève, plus les cendres vont en aug- 
mentant,  pour atteindre quelquefois près de 1,s p.100 dans les farines 
très bises. 

Les blés mal  nettoyés avant la mouture fournissent une  farine dont 
les cendres sont toujours plus élevées. 

Au-dessus de l p.100, il est indispensable de  procéder A l'analyse 
qualitative des cendres, afin de voir quels sont les produits d'origine 
mini ra le  qui ont pu étre introduits frauduleusement, e n  se rappelant 
que les cendres de  bl6 sont solubles dans l 'eau. 

CaractCres chimiyues des farines in fér ieures  allireces el fal.+ées. 
- Les farines bises, inférieures, queues de mouture,  etc., renferment 
tou,jours plus de gluten, de matières grasses, d'aciditk et  de  cendres 
que les farines blanches dites premiéres ou supc!rieures. 

Le gluten est d i f i r e n t  de ce qu'il. est  dans  ces dernitres : il pré- 
sente une  teinte foncee et une  odeur caracteristique ; il s e  soude moins 
facilement, présente souvent un aspect vermiculé spécial et  colle aux 
doigts ; plus l a  farine est basse, plus ce dCfaut s'accentue ; il arrive 
m8me que, dans certainer; farines troisièmes, il est impossible de le 
recueillir par malaxation. Il ne  faut pas confondre les farines infc- 
rieqres avec les farines altérees ou e n  voie d'altération, qui o n t  cer- 
ta ins  de ces caractères communs. 

Dans ces dernières, le gluten mousse considérablement et  presente 
fréquemment une odeur nette de  moisi. 

La matiCre grasse diminue et s'abaisse souvent jusqo'à 0,40p.100, . 
tandis que l'acidité s'eleve, au contraire, tres fortement, pour atteindre 
0,080 et souvent méirie dépasser 0,100 et  0,150p.100. 

Les propriétes organoleptiques se modifient singulièrement : les 
vieilles farines blanchissent; elles sentent le moisi, l a  poussiere. Leur 
saveur est rance, acre et piquante ; elles sont p lo t l ee s  et s'échappent 
entre les doigts. ti la Façon du sable, quand on les comprime dans  la 
main.  

Les farines falsifiées par  du  seigle donnent u n  pkton savonneux à 
la malaxation.  Le gluten est difficile h rassembler s i  la proportion de  
seigle n'est pas très forte ; il n'est plus possible de  le recueillir si la 
quantité e n  est élevée. 

L'addilion de farine d e  riz ou  de  maïs, en faible proportion, ne 
donne pas d'allure speciale au p i t o n ;  cependant,  si la proportion 
maxima employée par  les fraudeurs est atteinte (8 h 10 p.100), e t  sur- 
touts i  la far ine  de  riz est grossiiirernent blutée, on  peut percevoir, pen- 
dan t  l a  inalaxalion du pâton sous l'eau, une sensation annlngue h celle 
que produirait le toucher du  sable. 
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Caractéres microscopiques. - Une farine i î tdustriellement pure 
peut contenir : 

1Jne petite proportion (3 p .  100 au pliis) de farine de fèves ; 
Une quantité de  seigle qui n e  dépassera pas 6 a 5 p .  100, mais seu- 

lement s'il s'agit de la mouture de certains bles étrangers, bles des 
Iniles et d e  la Turquie d'Asie nolarnriient,, qui renferrrient presque 
toujours du seigle que les engins de nettoyage même perfectionnes ne 
peuvent éliminer. 

On conclura donc la fraude chaque fois que ces limites extrêmes 
seront dépassées. 

On conclura également à la fraude lorsqu'on rencontrera de la 
farine de riz ou de  maïs, méme en  tres faible proportion. 

II est indispensable de rappeler qu'il est  de la plus dementa i re  pru- 
dence de ne conclure A la présence du riz ou du maïs que lorsqu'on 
retrouve les gruaux caracle'ristigues, qu'on n e  confondra pas avec 
les fragments de gluten qui se rencontrent souvent, dans  les vieilles 
farines principalement. 

II n e  faut pas oublier que ces deux amidons ne sont pas les seuls qui 
offrent des globules anguleux ou polyédriques : les farines de Fro- 
ment  les plus pures e n  contiennent toujours de petites quantités & 
l'état isold. 

Avec de l'habitude, et en opérant par comparaison avec des mélan- 
ges types. on arrive assez facilement & fixer le pourcentage des farines 
de riz, de  mais e t  de seigle employées B l a  fraude. 

Le présence de  ruoisissures e t  d'acariens dénote u n e  farine de  mau-  
n i s e  conse r~a t ion .  

En général, l a  mie du pain blanc de qualite superieure renferme 
au maximum 46 p. 100 d'eau. Cette teneur extréme ne peut guére être 
dépassée ; les pains qui paraissent le plus cuits sont souvent ceux dont  
l a  mie contient l e  plus d'eau. 

C'est ent re  44 e t  46 p .  100 que se trouve la teneur courante e n  humi- 
dité d e  l a  mie, soit en  moyenne 45 p.100. 

A t i tre d'exemple, le pain des hôpitaux donne  44 45 p.  100 ; celui 
de  soldat, 46 B 67 p. 100 d'humidité. 

F R U S S ~ ~  conserve@ de snrdines. - Au moment  ob les sar-  
dines étaient devenues très rares  sur la cdte occidentale de la France, 
on les a remplacCes par deux autres poissons de qualité et  de  prix infé- 
rieurs pour l a  fabrication des conserves : le sprat e t  le chinchard. La  
sardine e t  le sprat  appartiennent tous deux &l 'ordre des cliili&dés ; l a  
sardine (Alosa sardina) appartient au  genre  alose, tandis que le sprat  
(Clupea sprattus) appartient a u  genre melette. Quant aii chinchard 
(Caranx trachurus), il est range  dans l'ordre des scombridés avec le 
maquereau, le thon, etc. 

La fraude à l'aide du sprat  est  plus difficile h reconnaltre que celle 
avec le chinchard. La tête du sprat  différe d e  celle de la sardine, 
mais, dans les conserves, la tête est enlevée; c'est donc u n  moyen qui 
échappe pour découvrir la substitution; il faut en  conséquence recou- 
rir  P d'autres caractères qu'indique BI. Larriy dans  les Annales des 
falsifications. 
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Chez l a  sardine, apres que les écailles ont et& enlevees par le lavage et 
la cuisson, la peau est  lisse e t  bleuiitre sur le dos; chez le sprat, la 
peau, qui n'a jamais eu  d'écailles, est finement réticulée ; le dos est 
d'une couleur gris-brun; l a  partie grise est moins large chez le sprat 
que la partie bleue chez la sardine.  Enfin les écailles de  l a  carène 
ventrale de la sardine sont peu saillantes et contenues dans u n e  sorte 
de gouttière qui les dissimule, tandis  que, chez le sprat ,  les memes 
écailles son t  saillantes e t  se dresse comme des épines si l'on passe le 
doigt sous le ventre en  remontant  de la queue h l a  tete. 

La  qualité du  chinchard est inférieure celle du sprat  ; on le recon- 
nait  trEs facilement; il est de  couleur grisâtre et  porte deux @normes 
dorsales qui occupent presque toute la longueur du dos, alors que la 
sardine et  le sprat  n 'en on t  qu'une placée vers le milieu d u  dos. En 
avant de l a  premiBre dorsale du chinchard se trouve une épine acérée ; 
enfin ce poisson porte une ligne lalerale forrnée de sculelles poiutues 
qui permettent de l'identifier facilement. 

Arr&t& agréant le Laboratoire niunicipal de Priris 
p o u r  fi'rinalyse des échantillons prélcvés en rue da 
la r&presslon des fraadcs. - P a r  arretd du 26 décembre 1921 
piihlii ail Journal  officiel du 4 janvier 1912, le 1,aborntoire rnunici- 
pal de Paris a ete admis à procéder l'analyse des échantillons pré- 
levés en vue de  l a  répression des fraudes dans  le ressort de  la prefec- 
lure  d e  police. 

DEMANDEZ E T  OFFRES D'EMPLOIS. 

Nous informons nos lecteiirs qu'en qualité de secretaire général du 
Syndicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsque les demandes et les 
offres leperrnettent, de procurer des chimistes aux iodustrielsqui en  ont 
besoin et  des placcs aux chimistes qui sont à l a  recherche d 'un emploi. 
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont absolument gra- 
tuites. S'adresser M .  Crinon, 45, rue Turenne, Paris, 30. 

Sur l a  dernaude de  M. le secrétaire de  l'Association des anciens éléves 
de  l'Institut de chimie appliquée, nous informons les industriels qu'ils 
peuvent aussi demander des chimistes en  s'adressant à lui, 3, rue 
Michelet, Paris, 60. 

L'Association amicale des anciens blhves de 1'Instilut national agrono- 
mique est a miime chaque uiinée d'offrir à MM. les industriels, chi- 
mistes, etc., le concours do plusieurs ingknieurs agronomes. 

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

L'Association des anciens 6lPvcs du laboratoire de chimie analvtique de 
1'Universilé de Genéve nous prie de faire savoir qu'elle peut bffrir des 
chimistes capables e t  expérimentCs dans tous les domaines se rattachant 
& la chimie. - Adresser les demandes P 1'Erole de chimie, à Genève. - 

Le Gérant : C. CRINON. 
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TMVAW ORIGIRAUX 

Etude mur lei vlas blancrd ordlnairei d ' A n d a l o a r l e ,  

Par M. CHARLES BLAREZ. 

Les vins blancs ordinaires de l'Andalousie, et plus particulibre- 
ment ceux de la province de Huelva, ont été pendant longtemps 
importés en France, surtout pendant la période où sévit le phyl- 
loxéra; puis, les droits de douane élevés arrétérent l'entrée deces 
vins. L'année 1910 ayant été déficitaire en France, on a vu réap- 
paraître sur nos marchés des vins blancs andalous. C'est pour- 
quoi, k la fin de 1910 et au cornmencement de 2912, j'ai été 
appelé k analyser un grand nombrede vins exotiques, au nombre 
desquels je puis citer 6 vins de Huelva et  4 vins de SévilIe des 
récoltes 1909 et 1920. 

Voici les résultats de ces analyses, dans lesquelles ne figurent 
que les é l h e n t s  constitutifs les plus importants (p. 42) : 

Je dois déclarer que les analyses de tous ces vins m'ont laissé 
t r h  perplexe et que mes conclusions étaient en génhral défavo- 
rables ou tout au  moins remplies de réserves les plus expresses 
(question de plâtrage à part). 

En effet, sur les 10 échantillons analysés, 4 se présentaient avec 
des rapports alcool : extrait supkrieurs B 6,5, et 9 comme des vins 
mouillés. 

Mais, pouvait- on affirmer que ces 9 vins 6taient fraudés 5 
C'était une question angoissante pour un expert ayant b cœur de 
ne formuler des conclusions que d'après sa conscience. C'est pré- 
cisément pour me documenter6ur cette question que je me suis 
rendu en Andalousie, au niornent des vendanges ,de 191 2 ; j'ai 
parcouru les régions vinicoles des provinces de HueIva. de 
Séville et dc Cadix, etj'ai prélevé des échantillons de moûts que 
j'ai fait fermenter dans des bouteilles, ?i l'abri de  toute interven- 
lion étrangére possible. Ces moûts ont été recueillis,pour la plu- 
part, aU déversoir des fouloirs, quelques-uns, en faisant écraser 
devant moi des raisins. 

Ces moçits ayant fermenté: j'ai ohtenu des vins que j'ai pu ana- 
lyser comme produits absolument authentiques. Enfin, l'occasion 
m'a été donnée de pouvoir analyser comparativement l'ensemble 
de la production d'un vignoble de Manzanilla, pour lequel j'avais 
prélevé, au début des vendanges, des échantillons de monts. Du 
reste, je dois faire remarquer que tous mes échantillons ont été 

FBYRIER iM2. 
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prélevés tout au début des vendanges ; malgré cela, j'ai constaté 
une grande faiblesse dans I'acidilé de ces moûts, et il in'a été 
affirmé qu'au fur et mesure que les vendanges se poursuivaient, 
l'acidité allait en diniinuant, et que c'était pour cette raison que, 
dans beaucoup de vignobles, on était obligC de plâtrer, souvent 
fortement, pour éviter les fermentations vicieuses. 

Je donne, dans les deux tableaux qui suivent (p. 44 et 4 5 )  : 
io les indications relatives à l'origine des 15 échantillons que j'ai 
prélevés, et que je classe par numéros de 1 à 25 ; 20 les r h l t a t s  
analytiques des vins obtenus par moi, avec les coxtantes,ou rap- 
ports œnologiques les plus importants. Pour chacun de ces pro- 
duits, j'indique, en outre, le degré Ilaurné d u  moût producteur, 
ainsi que son acidité totale exprimée en SO'+H2. 

La seule inspection de ce deuxikme tableau montre que beaucoup 
de ces vins, absolument naturels, ne remplissent pas les condi- 
tions requises en France et que les résultats analytiques qu'ils 
fournissent sont de nature à faire suspecter un certain nombre 
d'entre eux, soit de suralcoolisation, soit de mouillage. 

Si l'on compare les résultais des 8 premières analyses consi- 
gnées dans ce tableau, qui sont relatives à des vins de Séville et 
de Huelva, à ceux fournis par les 10 vins que j'ai indiqués plus 
haut (voir ci-contre), on est obligé de constater une assez grande 
analogie, tant pour l'acidité que pour la teneur en extrait sec 
rCduit. Toutefois, le titre alcoolique est d'une façon g6nérale 
plus Clevé. Or, cela ne peut guère s'expliquer par des considé- 
rations climatériques, attendu qu'en 1921 on a, partout et égale- 
ment en Andalousie, eu quelques déceptions relativement à la 
richesse des nioûts. Après mûr  examen, je suis amené à admettre 
que les vins faits en bouteilles sont plus alcooliques que ceux 
faits en pièces ou en cuves avec un méme moht, parce que, dans 
ce dernier cas, il y a des pertes d'alcool. 

En effet, j'avais. au moment de mes prélèvements, déterminé 
avec beaucoup de soin, L l'aide d'un instrument contrtllé, le degré 
Baumé des moûts. Or, si l'on cherche dans les tables spéciales, 
indiquant les degrés alcooliques des vins obtenus par fermenta- 
tion ordinaire des moûts ayant un  degré Baumé donné, on 
obtient des chiKres plus Lias que ceux que j'ai observés dans rries 
expériences. Voici, par exemple, ce qui est relatif aux vins por- 
tant les numéros de Z à 8.  

1 2 3 4 5 6 7 8  
- _ _ _ - - - -  

Degré B a u m e  h 150 . . 11.7 1 P 6  11'9 1Ia6 1205 12085 4 4 4  18.2 
Alcool calcule. . . . i P 2  43'35 12@3 1200 1301 43% i 2 4 l  i97 
Alcool desvins faits. . 12075 1400 13"O !Yu9 13.1 i403 12'5 13'1 
Diffërenceenplus . . 0.55 007 0°7 0.9 0' 0°8 0% 0'4 
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Soit des  augmentations sensibles de  0°4 k 0°9, & part  l e  no 5 ,  
pour  lequel il y a égalité. 

D'un au t re  cBté, j 'avais eu soin de  prélever à part des Echan- 
tillons spéciaux des mérnes mofits, que j 'arais mutés pour  pou- 
voir  y doser ultérieurement les sucres rbducteurs. hlalheureu- 
sement, quelques-uns de  ces échantillons ont fermenté, mais, sur  
le  nombre, j'ai pu examiner  utilement les nos 2 ,  3, 4, 6, 7, 8. 

J'indique d a n s  le tableau ci-dessous : l 0  les quantités de  sucre 
dosées au  Fehling ; 20 les titres alcooliques des vins correspon- 
d a n t s ;  3" les quotients des sucres divisés p a r  les titres alcooli- 
ques : 

1 3 4 6 7 8 - - - - - - 
Sucres réducteurs par 

litre . . . . . . Y4Ogr.Z 2Zlgr.8 2IQr 2 43tigr.0 SO5gr.O 223gr.0 
Titre alcoolique. . . 12075 13O0 g409 1 4 9  iS-5  13'1 
Quotient-sucres : alcool. 16gr.47 i7gr.0 16gr.3 16gr.JO 16gr.4 i7gr.O 

Donc, dans les bouteilles oh j'ai fait mes expiriences de  fermen- 
talion, il n'a fallu que 17 gr .  a u  maxirriurri de  sucres réducteurs 
pour  obtenir un  degréd'alcool, et le plus souvent moins. Or,  il est 
reconnu que,  dans la majorité des fermentations des moûts en 
futailles ou en cuves, il faut  généralement 18 gr. de sucres réduc- 
teurs pour obtenir un degré d'alcool. YoilB l'explication des chif- 
fres alcooliques relativement élevés par  rapport à la densite des 
moûts .  

Cette explicat,ion se trouve confirmée par  les analyses des vins 
de  Nanzanilla provenant de I'ensemhle d e  la récolte, comparées ù 
celles du vin élabore p a r  moi-même tout au  début de  la vendange 
de  ce vignoble, e t  qui figure d a n s  mon tableau sous le rio 4. La 
production totale de  ce vignoble a été de 2500 hectolitres, tant  en 
vin d e  goutle-mére qu'en vin d e  presse de  qualité inférieure. 

Le vin de goutte ne titrait  que 122,  soit 0" de moins que le 
n o  4 ; l'acidité fixe n'était plus  que d e  lg r .86 ,  au  lieu d e  2gr.64 ; 
enfln l'extrait sec a donné I2gr.65 a u  lieu de  14gr.29. Tous ces 
rksultats sont notablement dbficitaires. Ils conduisent notamment 
B un rappport  alcool : extrait  d c  7,7, au  lieu de  7,2,  qui dkj& était 
heaucoup trop élevé. 

Quant au vin d e  presse, i l  a donn6 : alcool 1103 ; acidité 
fixe 2gr.35; extrait  réduit 20gr.60, et rapport  alcool: extrait  44. 

11 en resulte que,  si  le vin de  premier choix (vin de goutte) ne 
remplit  pas les conditions pour l'entrée en France, le vin de 
presse (vin d e  qualité tout k fait inférieure), au contraire, satis- 
fait  compléternent ces conditions et  que, pour arriver au  rap-  
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port 69,  il faudrait en quelque sorte additionner le vin de goutte 
de vin de  presse, c'est-$dire lui  enlever des qualité-, qu'on 
s'efforce de  lui maintenir.  

Remmie t  conclusions. - Coriîme on le voit, beaucoup de vins 
ordinaires d'Andalousie sont très pauvres  en extrait  sec et  en 
acidit6 fixe, surtout ceux qui sont  de premier choix et exempts 
de coupages avec des vins  de presse. Ils donnent souvent des 
rapports alcools : extrxit dCpassant 7, ce qui  est de nature h 
les faire considérer comme suralcoolisis ; ils présentent, en outre, 
des constantes et des rapports cenologiques qui  ne  répondent pas  
aux régles Roos, Ularez et Halphen, ce qui  autorise à les suspec- 
ter de  moui il loge. 

En consCquence, vis $-vis des vins dnnt  j'ai donne les analyses 
au début de ce travail,  j'estime qu'il n'est nullement nécessaire 
de faire intervenir des questions de fraude pour, expliquer les 
anonialies de constitution qu'ils présentent, et que ces vins  peu- 
vent être des vins naturels. 

Enfin, et pour terminer, je crois devoir appeler l'attention des 
experts s u r  les anonialies apparentes que beaucoup de  vins  
blancs andalous peuvent présenter et les inviter à s'inspirer des  
docurrients e t  observalioris q u e  j'apporle à. leur occasion, lors- 
qu'ils auront des conclusions i t i r e rà  la suite des analyses qu'ils 
auront faites. 

Uosiigc ale l'acide glyeyi~~liizlquo d a u s  les 
glpyrrlilznte~ d'airiinouiiwgue co~iiruerelau~, 

Par I I .  CORMIYBCELT, 

Chef du Laboratoire de eontrdle des Etablisaernenls Poulenc fréres. 

Les t ravaux qui on tparu  dans ces derniers temps s u r  le dosage 
de l'ucidc g l t y y w h i z i q u e  dans le glycyrrhizate d'ammoniaque ou 
dans les sucs d e  réglisse ( 2 )  m'engagent ?i faire connaître la 
niéthode que j'emploie depuis quelques années. 

Les procédés ordinairement employés pour l'analyse des gly- 
cgrrhizates d'ammoniaque ou des sucs d e  r6glisse peuvent se 
résumer à deux : 

.La La solution aqueuse d u  glycyrrhizate est précipitée par  
l'addition d'un acide, généralement l'acide chlorhydrique, et le 

( 1 )  De la glyzine ou glycyrrhizate d'ammoniaque, pa r  J .  Capin ( R e p e r -  
foire de pharmacie, janvier 1912, p .  8). 

Analyse des sucs de réglisse, pa r  L. e t  J. Gadais (dnnales de chlmie 
analytique, i911. p .  4 1 8 ) .  
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précipité formb, après sbparation par  filtration ou p a r  décanta- 
tion, est redissous dan's l'ammoniaque ; l a  solution obtenue, éva- 
porée à siccité à 1 0 0 ~ ~  donne u n  résidu, qui, aprEs pesée, indique 
la proportion de gltjcyr-rhizate d'ammoaiagzle contenue dans le pro- 
dui t  ii essayer. 

20 La solution aqueuse concentrée du  glycyrrhizate est addi- 
tionnke d'alcool fort, qu i  précipite les substances gommeuses ; 
celles-ci, après  séparation p a r  le filtre, laissent un  filtratum 
alcoolique dans lequel on élimine comme plus h a u t  l'acide gly- 
cyrrhizique au  moyen d'un acide. 

Qu'on opère p a r  la première ou la deuxième riléthode, on n'est 
pas  A l 'abri de la principale objection à faire ?a ces deux procédés, 
à savoir que I'qcide glycyrrhizique n'est pas  complètement inso- 
luble dans  l'eau, méme lorsque celle ci est additionnée d'une 
quantité d'alcool relativement considérable. 

D'après mes essais s u r  la solubilité de  l'acide glycyrrhizique 
dans  l'eau, j'ai trouvé que celle-ci se  rapproche sensiblement 
d e  0,5p.100 à 15", chitrre qui  est bien voisin de celui donné 
p a r  M. d. Capin. 

Dans ces conditions, il est bien difficile, p a r  l'emploi d e  ces 
méthodes, d e  compter s u r  des r6sultats concordants et  exacts, 
ca r ,  suivant  la proportion d'eau employée pour  dissoudre le pro- 
dui t  ou pour  laver le précipitb, on  obtient des chiffres très 
variables et toujours bien infërieurs k la véritii. 

Les méthodes décrites, d'une part ,  par  AIM. L. et J .  Gadais et,  
d'autre par t ,  p a r  M. J. Capin sont des perfectionnements des 
deux procédés décrits ci-dessus, et,  bien q u e  ne  les ayan t  pas 
essayés, je  peux me permettre de dire  que, réduisant l'erreur de 
solubilité de  I'acide glycyrrhizique à son minimum, les résultats 
qu'ils donnent  doivent e tre  bien près  de  la vérité. 

Le procédé que je vais décrire, e t  qu i  repose s u r  u n  principe 
tout  à fait  diffërent, élimine également l'erreur due h la solubi- 
li té de  I'acide glycyrrhizique d a n s  l 'eau; avan t  de  le  décrire, je 
crois devoir indiquer la constitution moyenne d 'un bon glycyrrlhi- 
z a k  d'urnmonioque commercial : 

Glycyrrhyzated'ammoniaqueréel . . de  70 à 75 p.100 
IIurniditd. . . . . . . .  environ 10 - 
Matiéresgornineuses . .  de  10 à 15 - 
Cendres . . . . . . . . . .  de  i à 1,s - 
Insoluble organique . - . . environ 2 - 

Tels sont les éléments qui  constituent le  produit  commercial 
et dont je détermine la proportion de la mariiére suivante : 
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Dosuge d~ l'eau - 2 gr. du  glycyrrhizate h essayer sont dessé- 
chés A i O O - i O 5 a  jusqu'à. poids constant; la perte constatée repré- 
sente l'eau contenue. Le pourcentage de l'eau est obtenu en inul- 
tipliant par 50 le ri.sultal. 

Dosage de rinsoluble organique. - 3 gr. du produit sont dissous 
dons "a cc. d'cau chaude;  après dissolution, on filtre sur un  
filtre équilibré ou taré;  on lave le filtre avec 50 cc. d'eau chaude; 
nprés dessiccation du filtre et de son contenu, on le pEse; 
l'augmentation de  poids donne l'insolubl~ tolu1 ( l )  dans I'eau. Pour 
obtenir l'ilisoluble organiqur, on calcine le filtre et son contenu : 
le poids des cendres ohtenu est diminiiA du poids de l'insoluble 
total, et l'on a ainsi l'insoluble organiqw. . 

Cendres.- 2 gr.  du glycyrrhizatc sont incinérés au moufle dans 
une capsule de platine jusqu'h obtention d'une cendre blanc- 
gris8 tre de teinte-uniforme. 

Dosnge du glycyrrhiznfe d'ummoniaque.- Le filtratum provenant 
du dosage de l'insoluble est additionné de 5 cc d'acide sulfuri- 
que normal ; on laisse l'acide glycyrrhizique se précipiter pen- 
dant 12 heures environ; au bout de ce temps, on décante le 
liquide limpide sur un filtre; l'acide glycyrrhizique, dont une 
partie adhère au fond du vase, est lavé ti plusieurs reprises, 
autant que possible par décantation et en einployant peu d'eau à 
chaque fois; le lavage est continué jusqu'h ce que le filtrntum ne 
donne plus de réaclion acide; on dissout dans l'ammoniaque 
l'acide glycyrrhizique qui a pu Ctre recueilli sur le filtre, ainsi 
que celui q u i  est resté dans le vase ayant servi A la précipitation ; 
on obtient ainsi une solution A ,  qui contient la inajeure partie de 
l'acide glycyrrhizique. 

Le filtraturn contenant les eaux méres dans lesquelles s'est 
produite la précipitation de l'acide glycyrrhizique et les eaux 
ayant servi au lavage de celui-ci sont bvaporées presqu'à siccité; 
l'acide glycyrrhizique se dépose sous forme d'une masse visqueuse 
noire ; au moyen d 'une spatule, on malaxe celle-ci à trois repri- 
ses dans 4 0,10 et 5 cc. d'eau; on filtre sur un petit filtre ces eaux 
de lavage ; l'acide glycyrrhizique ainsi obtenu est redissous dans 
I'animoniaque ; on obtient ainsi une solution a, qu'on réunit à la 
solution A ; on évapore le mélange de ces deux solulions jusqu'à 
siccité et jusqu'& ce que le poids reste constant à 100°; ce poids 

( 1 )  L'insolub!e total est constitué par un peu de sels mineraux et par 
une suhstance résinoide qui se rapproche de i'acide glycyrrhizique par sa 
proprikte d'btre soluble dans l'ammoniaque, mais qui en difféie en ce que 
le composé ammoniacal perd facilement son ammoniaque a une tempera- 
turz relativement peu elrvée. 
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rcprésen te la proportion de glycyrrhizate d'ammoniaque réel con- 
tenu dans 1'6chantillon & analyser. 

L)osa,qe des rnaliiws gommeuses. - Le filtraturn contenant les 
eaux de lavage de l'acide glycyrrtiizique séparé p a r  évaporation 
est additionné d'ammoniaque en excès; on l'évapore siccité, et 
on  le chauffe vers 100° jusqu 'à  ce que  le poids reste constant ; le 
poids P ainsi obtenu représente le  poids des rnnlii.i-es gornrneuses, 
plus le  siclfute d1c2.mmoninque qui a pris naissance tant  p a r  l'addi- 
tion d'acide sulfurique normal à la solution de glycyrrhizate 
d'ammoiiiaqiie, que p a r  celle d ' amn- i~niaque  a u x  eaux-iiiéres de 
celui-ci. Or, on connaît l a  proportion d'acide sulfurique eni- 
ployé, qui  est de 5 cc.;  ces 3 cc. donnant  O gr.  330 de  sulfate 
d'ammoniaque, le poids réel des matières gommeuses sera donc : 
P - 0,330 = mntih-es gommeuses pour 2 gr.  di1 produit essayé. 

Si l'on a bien opéré, les nlnti61.e~ gomnzeuses obtenues se prksen- 
tent sous l'aspect d'une n-iasse triinsparente jniin?~tre, dont la solu- 
tion aqueuse ne précipite plus que faiblement par  l'addition d'un 
acide, ce qui indique qu'elles ne contiennent plus que des traces 
de  glycyrrhizate d'ammoniaque. De nombreux essais ont  niontrk 
quc ces traces ne dépassent pas 20 milligr., soit une erreur de 
O,5p.100 en moins sur  le dosage du  glycyrrhizate d'ammoniaque 
rbel, erreur qui est négligeable pour u n  semblable dosage. 

En résumé, le procédé d e  dosage d u  glycyrrhizate d'ammonia- 
que consiste à précipiter p a r  une  quantité connue d'acide sulfu- 
rique une solution du produit commerciül, à laver le précipiti: 
sans tenir compte du  volume de l'eau qui  a servi à la dissolution 
e t  au lavage ; on h a p o r e  ensuite celle-ci ; on lave l'acide gly- 
cyrrhizique obtenu p a r  h a p o r a t i o n  à l'aide d'un t rès  faible 
volume d'eau : enfin, le produit de l'évaporation d e  l'acide gly- 
cyrrhizique obtenu p a r  précipitation, ajouté 3 celui obtenu par 
évaporation, donne la teneur  totale en y lycy- rh izn te  d'nmnroniaque 
w'e l .  

Reclierelie colorlm~trlqiie de  I'ulcnol e n  prkaenee 
ale I'neétone; réactlonm colnréem de e e r t a l n ~  pron- 
peincn 1s nrguniquem e n  prhacnce al'uclclem min& 
reur e t  ale Iiiclirouiate tle p i~tna~lum,  

La coloration verle qu'on chtient p a r  l'action de l'alcool sur  le 
bichromate de potassium en présence d'un exces de  S 0 6 1 1 ~ f o r -  
mation de  sulfate chromique) est une rkaction très g i n h a l e .  Son 
extréme sensibilité a permis h de nombreux auteurs, e n  particu- 
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lier h Nicloux (i), de  l'employer pour  le dosage de très faihles 
quantités d'alcool ou de  glycérine ; !L cet égard, elle peut rendre 
de trbs appréciables services; mais, quoi qu'en disent cerlains 
manuels d'analyse, elle est réellement t rop  dénuée de spécificitb 
pour pouvoir &tre employée comme réactif qualitatif d e  l'al'cool. 
En effet, non st:ulement tous les corps préscntant u n e  fonction 
aldéhyde ou alcool, niais aussi les cétones, les acides, les car- 
bures donnent avec le bichromate de  potassium et SOYH2 à chaud  
la coloration verle. Avec une goutte de la substnnce il essayer, 
si elle est liquide, oii avec quelqiies cristaux (la grosseur d'une 
graine de chènevis), si elle est solide, 1 cc. d e  bichromate de 
potassium à 2p.  100 et  5 cc. d e  SOSII" on obtient toujours, à. 
l'ébullition du  mélange, la coloration verte lorsque la  substance 
essayée est organique. Tous les carbures, inérne la paraffine, 
tous Ics acides de la  série grasse, y cornpris les acides oxalique 
et acétique, Ic coton, l 'amidon, les protkines, les corps aroma- 
tiques (benzène, xyléne, toluhne, acide picrique, tyrosine, etc.) 
sont susceptibles de donner la réaction. Avec les corps arorna- 
tiques, 1 i ~  coloration verte est. souvent masquée p a r  u n e  colora- 
tion noire, brune ou rouge ;  tel est le cils pour  les diphknols 
ortho et méta, I ' an thrache ,  !';mthraquinone. Si la coloration 
verte n'était pas  donnée p a r  certains composés minéraux très 
réducteurs, coiriirie l'acide arsénieux, l a  réaction pourrai t  é t re  
regardée comme une réaction d u  carbone organiqne. 

Ayant eu l'occasion de  rechercher de l'alcool e n  présence de  
l'aecitone dans des cultures microbiennes, j'ai essayé d e  rendre 
la rtnction d'oxydation plus spécifique. Je suis a r r ivé  5 ce résul- 
tat en remplaçant SO'lle p a r  Az0311 ou  p a r  l'acide phosphorique 
ou encore par  le bisulfi~te d e  poti~ssiurri. 

l o  Acirla nitrique. - Le réactif s e  prépare en dissolvant Ogr.5 
de bichromate d e  potassium dans 100 cc. d ' r h 0 3 8  p u r  du com- 
merce à 3ti0 Baumé.  En présence de certains groupements orga- 
niques facilemerit oxydables, ce r k c l i f  donne rapidemerit, à 
froid, une coloration bleu-violet, à chaud, une  coloration verle 
qui bleuit p a r  refroidissement. Le réactif doit être einployé en 
excès, 2 à 3 cc. pour une  goutte ou un  petit cristal du corps à 
essayer. Ces c o l o r a t i o ~ ~ s  sont dues à la formation d'un nitrate d e  
chrome que je me propose d e  décrire ultérieurement et qu i  passe 
très rapidement, suivant  la tcrnperature, de  la forme verte la 
forme violette e t  réciproquement. Cette coloration bleu-violet 
ne peut étre confondue avec celle que dorine l'eau oxgg6riée avec 

(1) Nrc~oçx,  Annales de chimie analytique, 1896, p. 445 ; 1897, p .  387. 
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le réactif et qui, due a l'acide perchromiquc, est alors très 
instable. 

A froid, la réaction est donnée immédiatement par les aldèhy- 
des, les alcools primaires, secondaires ct tertiaires, et tous les corps 
renfermant dans leur molecule une quelconque de cas fonctions : 
sucres, mannjtes, oxgacides gras ; 

Glycérine. 
Dioxyac6tone. 
Mannite. 
tilucoae. 
Mannose. 
Lévulose. 
Lactose. 

Saccharose. 
nlal tose. 
Acide glycolique. 
- lactique. 
- tartrique. 
- citrique. 
- ricinoléique. 

L'éther ordinaire et I'ither acdigue dorinerit IIL rEitction, le der- 
nier plus lentement ; l'acide formique, qui présente d'ailleurs de 
nombreuses réactions d'aldkhyde, donne aussi la coloration. Les 
acides à chaîne non saturée (acide oléique, acide linoléique), 
employés purs, donnent une réaction positive aprks quelques 
minutes d'agitation avec le réactif. Les acides gras saturés, les 
acides aminés ne donnent rien. Les cétones de la série grasse ne 
colorent le réactif qu'avec une grande lenteur, ce qui  permet de 
les distinguer nettement des alcools et aldéhydes. 2 cc. d'acétone 
pure, addit ionde de 3 cc. du réactif, ne présente une coloration 
qu'après 3 heures, colorntion vert-olive et non bleue ; dans les 
mémes conditions, 1 cc. d'acétone SOp.lOO n'est coloréeen vert- 
olive qu'après 24 heures. Le diacétyle pur ne donne une légère 
coloration qu'après 112 heure. Au contraire, avec les alcools et 
les aldéhydes, la rCaction est immédiate et assez sensible. Avec 
le formol et l'alcool éthylique, on obtient la coloration bleue en 
1 ou 2 minutes avec des solutions 0,5p.100 (1 cc. de solution 
+ 3 cc. de réactif, proportion la plus favorable ; un excès d'eau 
ou un excks de bichromate de potassium nuit à la sensibi- 
lité); c'est là la limite trés nette de la réaction. Dans les inernes 
conditions, une solution à O12Sp.tOO ne donne aucune coloration. 
Le chauffage n'abaisse pas cette limite de la sensibilité. On 
peut,, par des dilutions siicceasives de In solution examinée, 
déterminer dans une série de tubes la dernière dilution pour 
laquelle la réaction est positive ; en considérant celle-ci comme 
renfermant 0,5p.100 d'alcool, on peut :onnaître la quantité 
approximative qu'en conteriait la solulion prirriitive. Ce dosage 
peut se faire sans inconvénient en présence de lqac6tone. 
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Dans la série aromatique, la réaction est donnée par les alcools 
et les aldéhydes ; l'aldéhyde benzoïque, agitée avec le réactif, 
donne la coloration bleue. en rri&rrie temps que cristallise de 
l'acide benzoïque. Les cétones aromatiques, telles que I'acéto- 
phénone, se comportent comme les cétones de la série grasse; 
au contraire, les célones appartenant A la série du cyclohexane 
  cloh oh ex anone, méthylcyclohexanone, diméthylcyclohexanone 
O et p) donnent la coloration bleue immédiate par agitation avec 
le réactif. Les corps à fonction phénol donnent, avec le bichro- 
mate de potassium seul, non une coloration bleue, niais des colo- 
rations vives (coloration rouge-brun dans le cas du  phénol et 
des diphénols orlho et méta; verte dans le cas des diphénols 
para; la tyrosine ne donne aucune coloration). Les qiiinones 
(quinone, naphtoquinones u et ,B, anthraquinone) ne donnent 
pas de coloration aprés plusieurs heures. 

A cbriud, la  réaction perd une partie de sa spécificité; les 
cGtones, l'acide oxalique, tous les éthers sels (huiles, graisses), 
I'anthrncène donnent alors la réaction; la quinone donne une 
coloration rouge ; l'anthraquinonc ne donne rien ; les acides 
saturés et les carbures restent négatifs. 

2 2 c i d e  plmphoriyue. - Au lieu d'Az03H, on peut employer 
l'acide phosphorique 60"Baumé. On prépare alors le réactif en 
ajoutant B trois parties d'acide une partie de bichromate d e  
potassiiiin en solution aqueuse à. 2p.100. Ce réactif posséde la 
rn&rne spécificité 5 froid et chaud que le réactif nitrique. La 
coloration obtenue, due a u  phosphate chromique, est verte 
froid et B chaud. Moins sensible que le réactif nitrique, il me 
suffit de signaler la possibilité de son emploi. . 

3 0  Bisulfate de potassium. - On peut encore obtenir une réae- 
tion spécifique par l'emploi du bisulfate de potassium. Le rkactif 
est alors préparé de la façon suivante : on dissout 50gr.  de  
bisulfate de potassium dans 50 cc. d'eau tenanten solution Ogr.5 
de bichromate de  potassium. Ce réactif est employé A i'ébulli- 
tion; la coloration obtenue est verte. 11 est intéressant en ce sens 
que sa spEcificité est plus restreinte que celle du réactif nitrique. 
II donne, 2 l'ébullition, la coloration verte avec tous les corps 
renfermant une fonction aldkhyde ou alcool non combinke, avec 
I'Cther ordinaire, l'éther acétique, les cyclohexanones. II ne 
donne rien, méme par ébullition prolongée, avec les cétones 
grasses ( i)  ou aromatiques (du groupe de I'acCtophénone), avec 

(4) L'acide sulfurique employé h cette concentration (50p.100 en poids) 
donne avec l'acétone d6ja froid une coloration verte qui s'accentue rapi- 
dement avec le temps ot qui est de suite intense par chauffage. 
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les acides gras  non saturés (acides ol6ique et linoléique). En 
raison de sou peu de  sensibilité, i l  est rrioiris à recommander que 
le réactif nitrique; cependant le fait qu'il  ne  donne rien avec les 
corps non satures  le rend précieux. On pourra l'employer dans la 
diagnose dés huiles : l 'huile d'olive, l 'huile de  lin, l 'huile cl'ara- 
chide ne donnent pas  de  réaction ; au contraire, l 'huile de  ricin 
donne une réaction très nette, l'acide ricinoléique présentant 
une  fonction alcool. Le réactif nitrique, d'ailleurs, bien que 
donutint à froid une coloration avec l'acide oléique, ne donne 
rien pendant u n  temps assez long (1 heure au  moins) avec 
l'huile d'olive et  peut être employ6 comme caractériolique de 
l'huile de ricin ; lacoloration bleue apparaî t  avec cette derriiix-e 
au  bout de  quelques secondes d'agitation. 

11 m'a pnru intéressant d e  signaler ces réactions. Elles peuvent 
permettre de se guider au départ  d'une détermination d'un corps 
s u r  lequel on  ne  possède aucune indication. Le réactif nitrique 
pourra  servir à la recherche et  même au  dosage approximatif 
de  l'alcool ou d e  l 'aldéhyde en présence de  l 'acétone; ce m&me 
réactif, ou mieux le réactif a u  bisulfate de  potassium, pourra 
être employ? comme réactif de l'huile de ricin, cornme réactif des 
cétones du cgclohexane. Chacun pourra d'ailleurs appliquer leur 
spécificité à sa recherctie particulière. 

(Travail es6cut6 dans le laboratoire de M. Gabriol Bertrand à l'Institut 
Pasteur). 

Bain-niarle u nlveau constaut rkglahle, 

Par h l .  H. MINIOT.  

Les bains-marie à niveau constant, généralement usités dans 
les Iriborntoires, présentent l'inconvénient de fonctionner tou- 
jours k un  seul et méme niveau, détermin6 par  la construction 
invariable de  l'appareil; tous les appareils qui  permettent de 
modifier le niveau L régler sont tres encombrants. 

Le bain-marie que  nous avons Sait construire n'offre pas cet 
inconvénient; il permet d e  fixer à volonté la hauteur  de  l'eau 
d a n s  le recipient et de maintenir ce niveau invariable pendant le 
t emps  désiré. 

Dans les bains-marie à. niveau constant, lYku arr ive suivant 
I à x e  d'un tube cylindrique coinmuniquant avec le vase du  bain- 
mar ie  ; la hau teur  du niveau à maintenir  est donnée p a r  l a  posi- 
tion d'un orifice p a r  lequel s'écoule l e  trop-plein d u  liquide. Si la 
position de l'orifice d u  trop-plein est modifiée, le niveau de  l'eau 
d a n s  le rkcipient suit exactement Ies mêmes modifications. On 
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arrive il ce résultat en employant le dispositif suivant : deux 
tubes cylindriques, dont  le premier recouvre le second, glissent 
l'un sur l'autre à frottement doux. Ils occupent l'axe d 'un  troi- 
sième tube, qui forriie le trop-plein. Le tube moyen T est fixe et  

corniilunique avec le bain-miirie par la pnrlie inlerieuce. 11 est 
ajouré par  une fente hélicoïdale, le pas  de l'hélice étant la liau- 
teur du bain-marie. Le tube intkrieur t ,  qui  reçoit l'eau et  qu i  se 
meut à frottement doux dans  le  précédent, est ajouré suivant  une 
génératrice. La lumière fournie p a r  la juxtaposition des d e u x  
parties ajourées donne l'orifice 0, dont la position détermine la  
hauteur de l'eau dans  le bain-marie. En faisant tourner le tube 
intérieur de 180 degrés, on fait passer progressivement l'ori- 
fice O par  tous 12s niveaux cornpris d a n s  la  hauteur  du pas de 
l'hélice. La manceuvre se fait  ?i l'aide d'une mollette A ,  portant  
un index indiquant, s u r  un  cadran P, la hauteur  de  l'eau dans  le 
récipient. 

Ce dispositif est applicable, non seulement a u x  bains-marie, 
mais B tous les appareils dans lesquels on a intérêt à maintenir 
constante une hau teur  d'eau Voulue. 
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Nouveau procédé d e  déterniinetion d o  poliit 
d e  fusion des iulrîières grasses, 

Par M. R ~ H Y  PROU~ERGUE,  Pliarmacien-major k l'hbpital mililsire 
d e  Lille. 

Le point de  fusion des matières grasses est une constante qui, 
ajoutée à d'autres conditions physiques ou chimiques, permet 
d'apprécier leur pureté et de les identifier. Sa détermination, 
dans l'analyse des corps gras, présente un intérEt d'autant plus 
grand que ces suhslances sont souvent l'objet de multiples falsi- 
fications. 

11 existe un grand nombre de procédEs pour la détermination 
du point de fusion des graisses. Les uns. tels que ceux de Redwod, 
de Terreil, di1 tube 6tiré en pointe et fernié à une extrcimité, ou 
du tube capillaire ouvert aux deux bouts, exigent une grande 
attention, les yeux observant à la fois le corps soumis B l'expé- 
rience et l'échelle therrriorri6trique, double surveillance qui n'est 
pas sans présenter des dificultés pour l'expérimentateur et sans 
occasionner des erreurs nécessitant bien souvent un nouvel essai. 
Les autres, comme ceux de J. Imw, d e  F. Jean o u  de I I .  Lim- 
bourg, basés sur le rétablissement d'un courant électrique, bien 
qu'il réduisent au minimum l'observation optique, l'oeil n'ayant 
qu'A lire le degré thermométrique l'instant mème oii l'oreille 
entend une sonnerie, ont I'inconvknient d'exiger un appareil 
sp6cial. 

Uans Ic but d'éviter toutes ces dificultEs. nous avons imagin6, 
aprés quelques essais, u n  procédé de mesure du point de  fusion 
des corps gras concrets reposant sur  la coloration rouge bien 
connue que la phénolphtaléine donne avec les solutions alcalines. 
Cette méthode simple et rapide, que nous n'avons vu signalée 
nulle part,  qui n'exige aucune instrumentation particuli~ke, pré- 
sente l'avantage de pouvoir étre mise à profit dans les laboratoi- 
res les plus modestes. . 

La technique opératoire est la suivante : 
On prend un  tube deverre à parois minces d'environ 29 centirn. 

de longueur e t  3 millim. d e  diamétre;  on l'eflile légérement tr 
une de ses extrémitbs, en ayant soin d e  ménager une ouverturc 
capillaire ; on pique cette extrémité dans la substance grasse 
préalablerrierit fondue et  refroidie depuis 24 heures, de façon 
qu'une trhs petite quantitd (2 ou 3 millim. environ) de  matiere 
pénètre dans l'effilure ; cette dern ihe ,  bien essuyée extérieurc- 
ment, est passée très légèrement à la  flamme, juste le temps 
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nécessaire pour fondre le corps gras ,  afin qu'il adhère parfaite- 
ment a u x  parois internes d u  tube capillaire et  l'obture compléte- 
ment ; on laisse refroidir lentement jusqu'h entière solidification ; 
on verse dans le  tube a,  jusqu'k mi-hauteur, d e  l'eau distillée 
additionnée de une ou deux gouttes d e  solution alcoolique de 
phénolphtaléine au  centième ; le tube ainsi préparé est fixé, k 
l'aide de deux bagues b et 6' en caoutchouc, ?i u n  thermomètre t 
divisé en demi-degrés, le réservoir thermométrique et  le corps 
gras étant au mémc niveau ; on plongele dispositif dans un tube 
?i essai u ,  de 20 centini. de  
longueur s u r  25 millini. de  
diamètre, contenant une so- 
lution aqueuse très diluée 
(i 1/10.000 environ) de  
soude en quantité telle q u e  
le niveau du liquide dans  le 
tube ?I essais soit de 1 O U  

2 centim. plus élevé q u e  
celui contenu dans  le  tube 
efiilE. Cette condition est 
absolument nkessoire  pour  
la réussite de  l'expérience, 
la solution sodique devant ,  
par suite d e  la  fusion du  
corps gras  obturateur et  
sous l'influence de la pres- 
sion, monter d a n s  le tube 
étiré pour se  mélanger à l a  
solution d e  ph6nolplltaléine. 
Afin d'assurer u n  6chauf- 
fement régulier, on intro- 
duit tout le systérne dans u n  
vase en verre de  BolArie 
rempli d'eau, ou mieux, de glycérine, et placésur  la flamme d'une 
lampe ?L alcool ; on élève progressivement e t  lentement l a  tempf- 
rature, l'œil fixé uniquement sur  la colonne de mercure;  on  note 
le degré marqué p a r  le thernioniClre au  mornent précis où, subi- 
tement e t  comme p a r  surprise, le regard est att,ir6 par  la colora- 
tion rouge-violet que prend le  liquide d u  tube efliie en raison 
du  contact immédiat d e  l a  solution alcaline avec l a  solution de 
phénolphtaléine, le petit bouchon de corps gras  ayant  été, dés s a  
fusion s u r  les parois d u  tube capillaire, entraîné vers  la partie 
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supérieure à cause d e  la difrércnce de niveau entre les deux 
tulies. 

Le degré Lhermométrique noté représente le point de  fusion 
de la matière grasse. C'est un  point d e  fusion naissante, puisque 
la substance n'a fondu qu'à sa partie inférieure et sur  les chtés 
touchant les parois de l 'efilure du tube. Dans les résultats ana- 
lytiques, nous le reprdsentons toiijours par  le  signe convention- 
nel Fn, afin de  le différencier du  point de fusion limpide ou com- 
plète FI, qui est obtenu par  certains procédis, et afin d'éviter 
ainsi la non-concordance entre les points de  fusion de mêmes 
graisses que l'on remarque dans l a  plupart des ouvrages d 'ana-  
lyse (1). 

La seule ob,jcclion qui sernhie, nu premier abord,  devoir être 
faite à notrc inkthode est l 'erreur due h l a  saponification par- 
tiellc et possible du corps g r a s  par  la soude.  Cette saponification, 
d'aprés les essais que rious avons faits pour  l a  caractésiser, rie 
peraî t  pas  devoir se  réaliser dans le  courant de l'expérience, 
étant donné que l'opération est ritpirlemcnt exécutke, que  l a  tem- 
pi:rat.iire du point de  fusion r,tierr.hé est grtnhralernent p e ~ ~  6lev6e 
et  enfin que la solution de soiide employée cst fortement diluée. 

Par le Dr CROUZFL (2). 

Pour rechercher les pigments biliaires dans  l'urine, on  iné- 
lange, dans  un  tube à essais, trois volumes d'acide sulfurique 
p u r  avec un  volume d'acide azotique p u r ;  on  verse doucement, 
le  long des parois intérieures du  tube, un volume d'urine égal au 
volume d u  réaclif azoto-sulfurique. 

La densitt. de ce réactif étant supérieure à celle de  l'urine, 
celle-ci reste t~ la surface et prend immédiatement une coloration 
verte. Quant A l a  couche constituée p a r  le réactif azoto-sulfuri- 
que, elle reste incolore d a n s  presque toute son épaisseur; les 
deux couches coriteriues d a n s  le tube sorit séparées p a r  u u  liseré 
d e  u n  à deux .milliniétres d'épaisseur, qui  prend une couleur 
rouge-orangé. 

Si l'on provoque p a r  agitation le iiiélirnge de l'urine et d u  
réactif, le iiiélange devient jaune. 

(1) Cette f q ~ n  de préciser, dont l'emploi devrait ktre généralis6 dans 
les rapports d'analyses, présente également l'avantage dc supprimer 
toutes discussions dans les cas d'expertises chimiques contradictoires. 

(2) Communication faite à la Société de  pharmacie de Paris dans sa 
séance du  6 décembre 1911. 
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Si I'on opère d l ~ n s  les rii&iiies conditions avec l'eau régale, il se 
forme u n  anneau ; quant  ail reste du  liquide, il est d'ûbord,légd- 
rcment rose et  devient rapidcilicnt jaune. 

La présence des pigiilcnls biliaires est confirmée par les moyens 
suivants : s i  I'on inélnnge vnluriies égaux d'urine et  de sous- 
acétate dr: plomb liquide, il se forine un  pr6cipité jaune en cas 
de présencc de la hile. 1 )ms  le cas contraire, le precipitk est 
hlnnc. 

L'azotatc de baryte donne les iiièiiies réactions ; avec les deux  
reactifs, I'inlensité. dc l i ~  coloriition jaune du précipité est en 
raison direcl.(: de la proportion de pigments  biliaires contenus 
dans l'urine. 

ilvec l'urine bilieuse, l'nxotnlc de niercure donne un précipité 
gris sale, avec reflets violets; l'alun de  roche donne un précipité 
jaune-mnrrori. 

Si l'on agite viveiiient, dans u n  tube k essais, un peu d 'ur ine 
l~ilicuse avcc rlc l i ~  grcnnille d e  plonib, In mousse qui  se produit 
B ln surfare du liquide est jniine ; avec l'iirine non hilieuse, la 
mousse est incolore. Si l'on ;ijoul;e un  peu d'acide nzotiquc nprgs 
cette dernièrc expkrience, In mousse jaune que donne l 'urine 
bilieuse se décolore, e t  le iiiélange devient vcrdiitre. Si l 'urine 
ne contient pas de pigriienls bilinircs, la coulcur priiiiitive du  
inélange ne change pas .  

BEVUE DES PUBLICATIONS FRAAÇAISES 

Séparatiori d u  fer ct do iiiangaiiésc. - A I .  i l .  %UV- 
CIIEZ (Bull. de l a  Soc. ch.imique de f iance,  191 !, p. 880). - Le 
principe sur  lequel repose la mhthode de l'auteur est  le suivant  : 
si,à un  mélange de  sels ferriques et manganeux en solution neu- 
tre ou légèrement acide, on ajoute de la pyridine e n  quantité 
suffisante, on observe que tout le  fer se  précipite à. l 'état 
d'hydrate, le sel manganeux restant en solution. On peu t  a insi  
separer rapidement Ogr.0003 de mangankse associé à 1 g r .  de 
fer. 

Truitement d'un minerai de mangonise (pyrolusite. brauwanite, 
haussrnanite, carbonate, etc.). - On at taque I gr. de  minerai 
p:ir HCL concentré à chaud ; on  Evapore 2 siccité pour  rendre la 
silice insoluble ; on répéle 2 ou 3 fois cette dernière opération ; 
ori a j u u k  de l'eau ct l'on filtre; la solution est additiorinée de les- 
sive de potasse ou de  soude, de  manière B lui laisser seulement 
une légère acidité ; on a m h e  le volume R 200 cc., et l'on ajoute. 
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de la pyridine jusqu'à ce qu'on obtienne la précipitation lolale du 
fer ;  après 10 minutes d'tbullition, on filtre et on lave d'abord 
avec de I'eau chaude saturée de pyridine; puis avec de l'eau 
bouillante seulement. 

De cette façon, le fer reste intégralement sur le filtre et le man- 
ganèse passe en solution. Cependant, lorsqu'il y a une forte pro- 
portion de  manganèse, il est bon de redissoudre le précipité fer- 
rique et de le précipiter h nouveau. 

Traitment des minerais qui contiennent des métnzcx des premiers 
groupes. - Dans ce cas, bien que la pyridrine n'exerce aucune 
influence sur les bases de ces groupes. il est prudent d'effectuer 
d'abord la séparation au moyen de 112S, de filtrer, de faire 
bouillir, d'oxyder, de neutrdiser incomplètement, puis d'ajouter 
la pyridine. 

Le zinc est un des métaux qui peuvent influer sur le dosage du 
fer;  en effet, il est prtcipité, lui aussi, bien qu'incomplètement. 
Dans le cas où il y a du zinc, il faut redissoudre le précipité 
dans HCI et reprécipiter par le chlorure d'ammonium pour obte- 
nir le fer exempt de zinc. 

Rccl ieraha du mang par lc réacitif d e  ,Meyer e t  I'al- 
bnmiiiate dc ~iiaiigaiièsc. - M. hlULSr\?r' (Lyon médical du 
24 décembre 1911). - On a constate que l'emploi de I'eau oxy- 
génée avec le réactif de Meyer, pour la recherche du sang, peut, 
dans certains cas, donner lieu h des erreurs. On peut éviter ces 
mécomptes en remplaçant, comme agent catalyseur, I'eau oxy- 
génée par l'albuminate de mangauèse, et l'on a alors un  rtactif 
qui est vraiment spkcifique du sang. 

11 peut toutefois arriver que, lorsqu'on recherche le sang dans 
l'urine, la rkaction soit négative sans qu'on puisse conclure B 
l'absence du sang. Les recherches de RI. Mulsan lui ont permis 
de  constater que l'ammoniaque est le seul obstacle à l'obtention 
d'une réaction positive. 

Afin d'éviter cette cause d'erreur, il faut isoler l'oxÿhémoglo- 
bine, et l'on doit optrer  de la maniere suivante : on prend 20 cc. 
d'urine, qu'on additionne de i à 2 gouttes d'acide acétique pur, 
destiné à transformer l'osyhémoglobine en hématine, et de 2 cc. 
d'éther ; on agite; l'éther se sépare ; on décante cette couche 
éthEréc sur 2 cc. d'eau contenant 2 gouttes de  réactif de Meyer 
et 1 goutted'une solution d'albuminate de manganèse h 0,5p.100 ; 
on agite. Si l'urine contient du sang, I'eau prend presque instan- 
tanément une coloration rose, qui, en une minute, vire au violet- 
rouge. 

Cause d'erreur daus la reaherche des triches de 
wperme par le réactif de Floreoee. - RI. DIARCELET 
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(Bulletin des sciences pharmacologlgues de juillet 291 1).- Le réactif 
de Florence, qui est composé de 

. Iodure de potassium . . . . . . . .  4 gr. 65 
Iode. . . . . . . . . . . . . .  2 - 54 
Eau distillée . . . . . . . . . . .  30 - 

et qui sert identifier les taches de  sperme, forme, avec le 
sperme ou avec une solution de sperme, un  précipité marron, 
qui. examiné au microscope, se présente sous forme de cristaux 
assez semblables h ceux d'hémine, mais plus grands, bruns, 
plus longs que larges, se dissolvant b chaud pour se reformer 
par refroidissement (4). 

Dans une expertise où des taches suspectes avaient étk relevées 
sur des linges, M .  hlarcelet a procédé b l'examen de ces taches 
par le réactif de Florence ; il constata la formation de grands cris- 
taux bruns, ne ressemblant nullement aux cristaux de Florence, 
en ce sens qu'ils élaient plus gros et pliis colorés, et qu'ils se 
présentaient en prismes ou en tables, parfois avec des angles 
rentrants. 

Les résultats ci-dessus étaient obtenus en opérant la réaction 
en présence du tissu ; N. Mnrcelet constata, en pratiquant I'exa- 
men microscopique sur le liquide de macération ne contenant 
pas de fils, que les cristaux brun foncé n'apparaissaient pas. 

JI. Marcelet conclut que les gros cristaux bruns ne se forment 
qu'en présence d'un tissu. II est donc nécessaire, lorsqu'on 
étudie des taches suspectes, d'opérer toujours parallElcment sur 
le liquide obtenu par macération et sur le liquide observé avec 
un fragment de tissu. Si l'on obtient de grands cristaux dans 
l'examen fait avec le tissu, et non dans le liquide seul, on doit 
s'abstenir de conclure 2 la présence du sperme. 

Dosage pondçral rapide de l'albumine urinaire. 
- M .  SIMOSOT (Bullelin de la Sociele de pharmacie de Bordeaux 
de juin 291 2). - Ri. DenigSs a conseillé, dans son Traite' de chi- 
mie analylique ( 3 e  édition, 1907, p. 1011), fie précipiter l'albumine 
urinaire par l'acide mbtaphosphorique, et il a constaté qu'il était 
préférable de se servir, pour la précipitation, de mktaphosphate 
de soude additionné d'un acide qui met l'acide métaphosphorique 
en liberté. 

M .  Simonot recommande également le métaphosphate de  
soude acidifié. II se sert d'une solution ii 5p.100, préparée en 
dissolvant A l'ébullition 5gr.70 de mékiphosphate de soude dans 
50cc. d'eau e t  ajoutanl ensuite une quantité d'eau suffisante 
pour obtenir i00 cc. de solution. 

( 1 )  Voir Annales de chimie analytiques, 1897.  p .  351. 
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P o u r  opérer le dosage d e  I'alburriine urinaire, on  commence 
p a r  faire un essai préalable el approximatif p a r  diaphanoniétrie, 
e t  I'on prend une quantité d'urine qui  sera d e  50, 100 ou 200 cc., 
suivant  l a  teneur de  l'urine e n  albu~ri ine ; le  volunie k prendre 
sera te l  que la prise d'essai reprbsenle environ 8, 42 ou 25 cen- 
tigr.  d'albumine. S i  l a  quantité d'urine prélevbe est irifhrieure 
L 100 C C . ,  on la  dilue de  manière k obtenir un volume de  100 cc. ; 
si la quantité d'urine est égale ou supérieure à 200 cc., on I'ein- 
ploie te l le  quelle. On verse l'urine dans une  capsule de  porce- 
laine, qu'on'porte au  bain-marie pendant 20 minutes, si  l'on 
opère s u r  g0Occ. de  liquide, ou 15 minutes si I'on opére s u r  
200cc. d 'u r ine ;  a u  bout de ce temps, on njoutc, sans agiter, 
pour  200 cc. de liquide, 5 cc. de  solution de  métaphosptiate de 
soude à 5p .  100 et 1 cc. de  SOhH2 au  q u a r t  OU mieux 2 cc. d'IIC1 
p u r ;  on laisse a u  bain-marie pendant 5 minutes ;  on retire du 
feu ; la coagulation de l'albumine s'est produite. e t  celle.ci s'est 
en grande partie rassemblée au  fond de la capsule en un  coagu- 
lum légèrement teint6 en jaune par  suite de la fixation des 

urinaires ; on verse le liquide s u r  un pclit filtre dcssé- 
ch6 à 1 10-120°, taré  et placé s u r  u n  entonnoir U filtration rapidc, 
en évitant de mélanger, de façon h ne verser le coaguluiii qu'en 
deriiier lieu ; lorsque la filtration est terminer, on lave le filtre et 
son contenu avec de l'eau bouillante jusqu'h ce que le filtratuni 
ne  donne plus aucun trouble avec le ' i t r ie  d7argl:nt ; ce résultat 
obtenu, on lave A I'rilcool, puis  l'éther, e t  l'on dessèche & l'étuve 
ii 1 10-i20° jusqu'h poids constant. Le poids trouvé est multiplié 
p a r  0 ,88 et rapporté ensuite a u  litre. 

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES 

Dasmge rapide do elna. - M .  K .  VOLGT (Ze i t s ,  f .  angezu. 
Chernie, 1912, p. 2195). - Les dosages d e  zinc, r n h e  s'il s'agit 
simplement de fournir des renseignements tecjiniques, exigent 
des séparations assez longues avan t  d'arriver au  titrage, que ce 
soit p a r  le procédé Schaffner (sulfure de  sodium) ou p a r  celui 
d e  Galetti (ferrocyanure d e  potassium). Dans le  bu t  d e  donner 
plus rapidement les renseignements demandés par  le fabricant, 
l 'auteur a établi u n  mode opératoire rapide, basé principalement 
sur  l a  séparation d u  cuivre p a r  l 'aluminium e n  solution ammo- 
niacale. La solution est propre a u  dosage pondéral du zinc, par 
l a  rnéthode qu'a ét~idiée l'auteur, ou a u  t i t rage soit par  le 
procédé Schaffner soit p a r  celui de  Galetti. Bien que  le procédE 
Schaffner soit le plus gériéralenlent employé, l 'auteur  préfère le 
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procSdé Galetti, en raison (le la nettetd de la r6action finale et  de 
l'exactitude des résultats. 

La nlét,hode s'applique aux  niinernis, a u x  produits fahriqués, 
aux scories, et,(:. Suivarit l a  richesse, on at.t.aque 1 ?L 3 gr .  d u  
produit finement pulvérisé avec environ 10 cc. d'Az03fl (1)=2,2) 
et environ 20 i 30 cc. d'lICI (1)=1,29). Pour  des produits riches 
en silice (cendres ploii-~beuses par  exeiuple), on at taque non 
dans un hecher, inais dans une capsule en porcelaine pour  pou- 
voir diviser plus fiici1t:ment la silice gi:l;itineuse et éviter que  
les particules de la prise d'essai échappent B l 'attaque. Pour des 
cendres traitées h l'eau, on obtient une attaque complète au  hain- 
marie, niais g6nér;tleirient il faut chauffer pendant quelques 
instants au Iiain de sable. 

On fait passer aussitbt dans une fiole de 300 cc. ; on sature 
avec 50 k 60 cc. d'ammoniaque concentrée, ce qui forme suffi- 
samment de  sels anmoniacnux  pour maintenir  totalité du zinc 
en dissolution, tandis que,  d'autre part,  on précipite en une seule 
opération 1;1 silice, le fer, l 'alumirieet le plomb. Aprèsune courte 
th l l i t ion ,  on refroidit et I'on complèlc 300 cc. avec de I'ammo- 
niaque diluée au 2/3 ; après avoir rnélanaé, on  laisse déposer le 
précipité, ce qui va ordin;iirement tïèa vite, et I'on filtre deux 
fois 100 cc. Chaque prise d'essai correspond h 1/3 du  poids pri- 
mitif ; on peut les utiliser toutes deux pour le  titrage, ou en 
consncrcr une seulement au  titrage rapide, l'autre &nt réservée 
pour un titrage tout B fait prkcis. 

Ilans les deux cas, on précipite d'abord le inanganhse par 
addition d'eau d e  brome en quantité suffisante à la liqueur 
ammoniacale, et l'on chauffe à l'ébullition; on ne filtre pas. P o u r  
le dosage pondecal p a r  la méthode d e  l 'auteur, on précipite lit 

chaux par  le carbonate d 'ammoniaque,  puis, dans le filtratum, 
aprEs refroidisscrnent, la rnagnésie est  précipitée p a r  le phos- 
phate d'ammoniaque. De ce nouveau filtratuni,  le zinc est sépare 
en chassant I'nrnmoniaque par  ébullition. 

Pour le t i t~a ,qe ,  on  ajoute dans la  liqueur anmoniaca le  conte- 
naut l'hydrate de  peroxyde de  r n a n p i è s e  en suspension 1 g r .  de 
semoule d'aluminium ; on fait  bouillir 16gErerrierit s u r  une petite 
flamrrie jusqu'k ce que  la  couleur du  liquide indique que la sépa- 
ration d u  cuivre est complète; o n  ajoute 5 cc. d 'une solution de  
sulfite de  sodium a u  118 et  quelques cc. d 'ar~lnioniaque;  on  
chauffe jusqii'A d)iillition, e t  I'on filtre ; pour le  lavage, on 
emploie une solution ammoniacale  diluée d e  sulfite de  sodium, 
afin d'éviter la redissolution d u  cuivre. Le filt,ratum, qui ,  
moyennant l'observation d'une concentration ammoniacale déter- 
minée, est propre aussi  a u  t i t rage p a r  le  procédé Schafrner, est 
de préférence t i t ré  d e  la  maniece suivante : on neutralise avec 
WC1 et I'on ajoute 10 cc. d u  même acide dilué (113) ; on fait  en 
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sorte  d'avoir toujours sensiblement le m&me volume pour le 
t i t rage (environ 130 CC.) ; a u  besoin on di lue.  

AprEs chaufïage h u n e  tenipkrature voisine d e  I'ebullition, la 
solution est prSte au titrage. ~ a l i ~ u e u r  qui sert effectuer celui-ci 
es t  constituée par une  solution de  21gr.63 de  ferrocyanure de 
potassium et  de 24 gr .  de sulfite de  sodium cristallisé p a r  litre. 
Le réactif indicateur est une  solution à 9 g r .  p a r  litre de 
molybdate d'ammonium, qui  ne donne qu'en présence d'lIC1 
la coloration brune caractéristique a v e c  le ferrocyanure de 
potassium. On op6re p a r  gouttes s u r  une plaque e n  porcelaine. 
Très souvent on  observe des colorations jaunatres  avant  la 
tache caractfiristique finale, mais  il ne peut pas y avoir de  
confusion ; elles diminuent d'ailleurs a u  f u r  e t  mesure que 
le titrage avance, surtout quand apparal t  d a n s  le liquide t i t r é  la 
coloration vert-bleuâtre annonçant  le' terme prochain de  la 
précipitation qu'indique plus nettement la. tache brune que 
donne avec le  molybdate le moindre excés de ferrocyanure. 

L'auteur fait  r emarquer  q u e  l'unique précipitation du  fer en 
presence d 'un  excés d'amiiioriiaque rie fausse pas sensiblement le 
résultat,  c a r  le volume occupé par  le  précipité nécessite une cor- 
rection en sens inverse. II y a lieu d e  tenir  compte d e  la quantité 
de  ferrocyanure nécessaire h la production d e l a  tache, environ 
Occ.25 pour 450 cc. d'eau distillée ; si l'on n'en tient pas 
compte, le résultat est un peu fort ; cela prend une irriportnnce 
relative suivant la richesse d u  produit analysé. L'auteur cite 
toute une série de  résultats d'analyse d e  divers produits de  la 
métallurgie d u  zinc ; les écarts avec sa méthode pondérale sont 
au maximum de  0,45p.100 pour un  rt5sidu ii 66,30p.200 et 0,42 
pour une  blende 45,5p. t 0 0 .  P o u r  des richesses inférieures, 
l'accord est meilleur, le titrage rapide donnant  g6nérnlement 
des chiffres u n  peu plus faibles. E. S. 

Reelierclie et dosage d u  thorluini ii l'aide de 
I'aalde iodiqoe. - M. R. J. MEYER (Zeit .  f .  anorg. Chemie, 
1911. p. 65, d'après Zeits. f .  angetu. Chemie, 1911, p .  2169). 
- On peut séparer de  très petites quanlités de thoriurii nu 
moyen d'une solution fortement nitrique d'iodate de potassium. 
La limite inférieure h laquelle on le  décèle nettement dans une 
solution d e  nitrate d e  thorium p u r  est  à la concentration 
approximative de  Ogr.20 de T h o Z  p a r  litre ; on obtient u n  résultat 
analogue l'essai d'une solution contenant u n  grand excés de 
terres cériques. La réaction est effectuée de  la  manière suivante 
et nécessite une liqueur A (15 gr. de  KI03 ,  50 cc. d'Az03H con- 
centré (D = 1,4) et  100 cc. d'eau) ; une liqueur U (4 gr. de  KM3,  
100 cc. d'Az0311 faible ( D  = 1,2) e t  400 cc. d'eau) : 2 cc. de la 
solution à examiner, qu i  ne doit pas  contenir d u  tout d'IIC1 libre, 
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sont additionnés de 5 cc. de  liqueur A ;  on verse ensuite 10 cc. de  
liqueur B, et l'on porte à l'ébullition, cequi  fait passer en solution 
les iodates des terres cériques et yttriques qui peuvent exister ; 
l'iodate de thorium reste insoluble. Coinme le zirconium donne  
également un iodate insoluble, i l  faut traiter le précipité lavé p a r  
l'acide oxalique pour le dissoudre. Afin d'évitcr la précipitation 
des sels cériques, la solution B examiner doit Etre portée 1i I'ébul- 
lition avecun peu d'acide sulfureux et essayée aussitht.  

La réaction i l'acide iodique sc  prEtc aussi à une séparation 
quantitative du  thcrium d'avec le scandium, dont I'iodüle n'est 
pas précipité. On indique commc exciilplc d'une séparation d e  
ce genre l'analyse d'une orthite de Iinpilaks (Finlande) ; cette 
orthite est un des minéraux les plus riches en scandium qu'on 
connaisse ; cette teneur en scandium dbpend de conditions géolo- 
giques localcs bien déterminées. 

E .  S .  

D O R H ~ C  a i a i  Iungsténe dana la wnlfraniiIe e n  pré- 
~ c u e e  du nioïyï~cï&ne. - M. W. 1'11AUTJlANÏS (Zeits. f .  
ic~igew. Chemie, 2911, p. 2142). - Les minerais de t u n g s t h e  du 
commerce contiennent, suivant leur origine et  leur préparation, 
des quantités d e  inolybdhne qui  peuvent n'exister qu'à l'htat d e  
traces, mais qu i  peuvent atteindre 5 p. 400. Corrirne ce métal e s t  
plus ou moins solubilisé p a r  les méthodes d'attaqua h;ihitiielles, 
il faut ensuite sCparer le tungstène e t  le  niolybdine. L'auteur a 
étiidié les diff6rent.s proc6rlk de séparation. On n'a pas  r61issi b 
chasser par  iine calcination vigoiireuse l'acide molybdique 
entraln6 avec W W d a n s  la précipitation inercurique. Le procédé le 

- - 

plus simple est le suivant : on grille doucement i gr .  de substance 
finement pulvérisée dans  un creuset en platine jusqu'à dispari- 
tion de l'odeur d'acide sulfureux ; cela exige 5 à 20 minutes ; puis 
on épuise le contenu du  creuset 3 ou  4 fois p a r  l 'ammoniaque 
diluée et  chaude, ce qui  dissout le trioxyde de molybdène forme, 
tandis que la  wolframite reste inat taquee;  on passe s u r  u n  petit 
filtre; on lave avec de l'eau chargke d'ammoniaque et de ni t rate  
d'ammonium, afin d'eviter l'apparition d'un trouble ; on place 
ensuite le filtre dans u n  creuset ii griller, e t  l 'on fait une fusion 
au carbonate d e  soude lorsque le  filtre est bien calciné. Dans la 
plupart des cas, l'acide tungstique obtenu ne contient que des 
traces de  molybdène; ce n'est que dans le  cas d'un minerai à 
7p.100 de molybdene qu'on a trouve 0,3p.i00 de Mo03 dans  
l'acide tungstique pesé. 

L'auteur a fai t  quelques essais spéciaux s u r  la façon de  procé- 
der A l 'attaque par  fusion. Le flux le  plus convenable est le  
peroxyde de  sodium, mais  il a, comme le nitrate de  potasse, 
l'inconvénient de  solubiliser tout  I'étaio,l'aluminium et  l a  silice, 
ce qui @ne plus o u  moins la marche d e  l'analyse. Avec les deux 
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carbonates de potassium et de sodiuiii, on n'attaque presque pas 
l'étain ; quelquefois ce métal passe partiellement 5 l'état métalli- . . 

que et  étame le creiiset de  nickel.- es meilleurs r isul ta ts  sont 
obtenns avec le carbonate de soude pur  à la plus han te  tempé- 
rature possible. En opérant ainsi à haute teinpErntiire, on ne 
trouve j u n a i s  d'acide tungstique en quttritité npprkciiible dans le 
prkcipité de fer. E.  S. 

Dnsmgc du soufre dans les pgrltepi. - M. A .  IIEC%KO 
(Zeits. f .  annlyt. Chernie, 2911, p. 748). - L'auteur a soumis 
une nouvelle étude le procédé indiqué par  Dcnnstedt, cornpürati- 
veinent avec celui de  Lunge. Le premier procédé est liiisé sur  la 
combustion da s u n  courant d'oxygbne; lorsqu'on opkre dans 
un  tube cn verre d'Iéna, il faut ,  après In coiiibustion, rincer le 
tuhe h l'eau distillée pour recueillir encore de petites quantités de 
SO"H2. On a essavé des tubes B eoiubustion en quartz afin d'évi- 
ter  cette muse  d'erreur. Ces tubes ont 30 centim. de longueur 
et 16 niillim. de diamétre ; la substance d e  contact qui est placée 
a u  iiiilieu du tube est une Etoile de platine, qu'on inrtintient au 
rouge nu moyen de  2 brûleurs Téciu placés au-dessous; 5 la 
suite d u  tube à coiiibustion, on place u n  tube à potasse garrii 
d'une solution de perrrianganale de  potassiuiii, afin de suivre la 
rapiditi! du courant gazeux et  d'ctre fix6, p a r  I:L décolora1.ion d u  
periiiangnnate, sur  1'6ventualité d'un d é g a y m e n t  d'aciile sulfu- 
reux. Le produit absorbant est du ci~rboniite d e  sodium r:alcirii!, 
obtenu au rnoyeri d u  bicarbonate p u r  ; or1 eri réptlrtit 4 gr. en 
deux nacelles, dont I'iirie, qui  doit &Ire près de l'étoile rlcplatine, 
;L 13 ceritirri. dc longueur;  I'aulre a la  diriieiisiori ordiriaire. 

Afiri d'éviter que l'absorption d'huiiiidité doririe lieu des 
déflilgratians peudant  le  chauffage, ces nacelles gairiies sont 
iiiai~ilenues B l'ktuve jusqu'au iiiorrient où o n  les introduit, 
encore cliaudes, daris le tube A. coiriliustiori. 

Le tube est  fermé p a r  des bouchons de liège, e t  les paqlies en 
conlact avec le likge sont refroidies p a r  un  tube en ploirib enroul6 
d a n s  lequel circule de  l 'eau. 

On peut chauffer directement s u r  la flamme des brùleiirs ; i l  
n'y a que sous les nacelles qu'il convient, pour  avoir un chauffage 
plus régulier, de  placer une  petite gouttière e n  ta le ;  i l  faut que 
l'absorbant soit maintenu à 4500 ail inoins. 

M r i l ~ r é  le défaut de  transparence du  quarlz ,  on  peut facile- 
ment  suivre I;L comliustion de  1 ; ~  pyrite d a n s  l'oxygène dessCché 
p a r  SOiH2. I)'ailleurs, t an t  que la pyrite brhle i~ctiveiiient, le gaz 
qiii sort n'est pas r iche en oxygène e t  ne  ralluine pas  le bois en 
ignition ; nu contraire, il y aa l lumage  quand il redevient en grand 
excès. Il suffit de chauffer une  extréinit8 de 1% naeellc qui  con- 
tient la pyri te ;  l a  combustion s e  propage vivement. Lorsque 
]'incandescence de la pyrite cesse, il faut  favorisrr le grillage en 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



changeant le tube avec u n  bec Téclu ; on chauffe prosressive- 
nient, et, pour finir, on chauffe plus fortement à pleine flainme, 
pendant u n  quar t  d'heure, en couvraiit le tube. L'opération 
compléte demande une heure ; elle n'offre aucune difficulté, niénie 
lors&'on n'est pas exercé. 

Les nacelles d'absorption sont  épuisées à I'eau ; on  oxyde U 
I'eau de brome, et  l 'on neutralise avec IICI. Le résidu contenu 
dans les nacelles est repris par  l'eau chaude acidulée par  IlCl, 
et, sans filtrer la silice qui peut étrc précipitée, on sépare le fer 
par I'aiiiiiioniaque. Le filtratuin est r6ani  à la solution princi- 
pale. Le liquide, porté B un volume de 400 cc., est acidifiS par  
1 cc. d'II(:] coric:entré et porté h 1't.l)ullition dans le bu t  de  préci- 
piter S04112 par  une solution de chlorure de  baryum h 10p.100. 
La prise d'essai de  pyrite est de  0gr.3 environ. 

De ses essais coiiipnratifs l'auteur conclut que le procide 
Dennstedt est très convenalile pour le dosage rapide et  ex:ict du  
soufre utilisable dans les p j  riles. 

1,'einploi d'un tube de quartz  est plus  avantageux que  le verre 
d'léinn, car il na retient pas  ou ne  retient que de t r i s  petites 
qiiantit,6s (le SO'IIZ, d e  sort.e qu'il est supcrflu de laver le tiihe. 

I,a prkipi tnt ion de  SO*F12 fi l'ktat de sulfate de  baryte doit se  
filira en solut.ion conven;~blemant tiiliiéc avec une qiinntitf: d e  
chlorure de baryum à peu près kgale au double de Celle t h h i  
quement nécessaire. 

La concordance avec les résultats de  la riiéthode Lunze est très 
satisfaisante ; en genéral, les chityres sont un  peu plus forts. 

E .  S.  

M é t l i o t l c  sln~pllfiée pour l 'anelyne de l'iotlore da 
euivre.  - M. II. B.iRUT (Leits. f .  nnnlyt. Chemie, 191 2 ,  p. (3%). 
- On épuise par  décantation 5 gr. de  substance avec de  faibles 
quantités d'ammoniaque diluée, en filtrant dans  une fiole d'un 
demi-litre ; le liquidë final ne doit plus contenir de  cuivre. Le 
résidu insoluble dans l 'ammoniaque est traité par  Az0311 pour le  
cas où il contiendrait du  cuivre et  conservé à part .  Cne partie 
aliquote d e  In solution ammoniacale est placée dans u n  vase & 
électrolyse de 500rc.,  addilionnéed'une solution de  5 gr .  d'acide 
tartrique, puis d'ammoniaque d e  manière à e n  avoir u n  excès d e  
1 à 1,5p.100. 

On fait déposer le cuivre e n  trois à qua t re  heures s u r  u n e  
cathode e n  platine. Le cuivre s e  dépose gtinéralement sous forme 
spongieuse e n  solution ammoniacale, e t  l 'on a facilement des 
pertes. Aussi est il recommandé de retirer prudemment  l a  
cathode de  l'électrolyte e t  de  la laver  de mème. On redissout le 
cuivre dans 30 cc. d'AzO3H concentr6; on dilue à 500 cc. ; o n  
ajoute Scc. de S04112 concentre, e t  l'on électrolyse de  nouveau. 
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On sépare d e  niéme d u  résidu insoluble le cuivre contenu dans 
In solution nitrique. 

Dans la solution de la prerniére 6lectrolyse on peut doser direc- 
tement l'iode ; on ajoute 20 cc. de  cliloroforme ; on acidifie avec 
HCl dilué, en agitant constamment, puis on ajoute un fort excès 
d u  méme acide, et l'on titre l'iode par  l'hyposulfite de  sodium 
3/10. 

Le cuivre contenu à l'état de sulfate peut titre extrait et  dos6 en 
&puisant par  l'eau avant de faire agir l'ammoniaque. 

-- E. S. 

Méthode pratiquc tlc rétloclion d n  C I ~ I O F O ~ I ~ ~ ~ U R ~ C  
de potnssiuni denm l e s  dosages d e  potansse. - hl. 11. 
FIECIITEK (Zeits. f .  nnaly t .  Chentie, 491 2 ,  p. 629). On a recours 
habituellement à la niéthode Neuhauer. L'auteur recommande 
l'emploi du  magnésium en ruban comme tres pratique et  très 
comniode. On peut se servir du ruban commercial ordinaire. Pour 
une prise d'essai de 1 g r .  e t  pour une teneur en potasse allant 
jusque : 5p .  100, il faut Ogr.2 demagnésium 

- 20 - O 5 N 

- 50 - - O 8 i gr .  de  magnésium 
Le chloroplatinate est redissous dans l'eau chaude ; on ajoute à 

la solution HCI dilué et  le magnésium ; en chauRant douce- 
ment, la réduction est compléte au bout de  quelques minutes, et 
le platine se sépare en flocons spongieux ; il ne reste plus qu'h 
filtrer sur un creuset de Gooch, B laver et B peser. 

Pour s'assurer que la rbduction est compléte, on peut, avant de 
filtrer, lorsque tout le platine précipité est bien déposé, plonger 
un petit morceau de magnésium dans la solution ; il se produit 
immédiatement un trouble s'il y a encore du  platine en solution; 

Pour accélkrer la reduction, on maintient le ruban de magné- 
sium au fond du hecher au  moyen d'un agitateur. 

E. S. 

Action clc l'Indore d e  méthyle et d e  I'lodrirc 
d'éthyle mur I'oryde de cuivre .  - hl. G. DEUIIAM (Zeifs. 
f .  anorg Chernie, 1911, p. 303). - L'existence de l ' i du re  de 
cuivre Cu12 en solution aqueuse fut démontrée pour la  première 
fois par Trautz. Il fut pourtant impossible de  l'obtenir à l'état 
solide, parce qu'il se décompose toujours en iode et iodure cui- 
vreux. L'auteur a essayé en vain, pour y parvenir, de faire pas- 
ser la vapeur sèche d'iodure de méthyle sur de  l'oxyde de cuivre 
chauffé. Le produit solide obtenu fut toujours I'iodurc cuivreux 
Cu2I2. Avec l'iodure d'éthyle, la réaction a 6té identique, et l'on 
n'a obtenu que de l'iodure cuivreux. A. B. 
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A d a n  de l'eau oxye;enéa et du peroxyde d e  sodium 
sur. I ~ R  sels de bisniuth. - MM. J .  HANUS et O. KALLAC- 
KER (Zeits. f. anorganiscl~e Chernie, 1 91 1, p. 232).-En oxydant  
des solutions d e  nitrate de  bismuth a v e c u n e  solut.ion ammonia- 
cale d'eau oxygénée ou avec le peroxyde de  sodium, il se forme, 

froid, des composés jaunes, e l &  chaud des préparations b runes  
de  composition variable; les uns  et les autres contiennent d e  
I'oxygane actif. A .  B. 

Contribotion au dosage de  I'aelde perohlorlque 
duna certvina pcrciiïorate~. - M. H.  GOLBLVM (Zeit. f .  
analyt. Chemie, 19 i 1, p .  741) .  - Les auteurs ont d û  identifier des  
perChlorates donnant-du cGlore par le c h a u f i g e ,  sels de nickel 
et de cobalt, et pour  lesquels la méthode ordinaire de  trnnslor- 
mation eu chlorures à haute  teminérature en  rése en ce de  set 
ammoniac est inapplicable. Ils ont applique u n  procédé électro- 
lytique basé s u r  le  fait  que, l'acide perchlorique étant le dernier  
stade de  l'oxydation anodique des chlorures, il doit être stable 
vis-à-vis d u  courant électrique, l'anion CIOk reformant continuel- 
lement de  l'acide perchlorique p a r  une réaction secondaire d ' aprés  
la formiile 2CIO6 + H 2 0  = 211C106 + O ; la sb,paration d u  métal 
à la cathode est  quantitative. On peut donc le peser, et,  d'autre 
part, évaluer p a r  titrage l'acide perchlorique mis  e n  liberté. - 

Le dép0t métallic~uese fait  s u r  une électrode en toile de platine 
avec un courant de  trés faible intensité (0,i nrnpére); la résistance 
de l'électrolyte étant trés grande, il faut 10 B. 22 volts ; l 'opéra- 
tion est très longue (70 heures  pour  0 gr .  20 de substance dissous 
dans 300 cc. d'eau). 

La séparation des métaux est absulurnent complète, et la tota- 
lité del'acide perchlorique reste en solution. 

La méthode-est applicable tous les perchlorates des métaux  
qui peuvent ètrc  séparés p a r  électrolyse en solution faiblement 
acide par  CIOtfI. 

E. S. 

Sur I'cniieti~uilcdesdo~agcsdc nitrvtr.-MB1.S. SEY- 
DEL et L. WICIIEHS (Zeils. f. angew Chemir, t911, p. 20h7) .  - 
Les auteurs ont  mis  h l'épreuve les diff6renteu méthodes connues 
de dosage d e  l'azote nitrique pour  le cas des analyses de  terres  ou 
de produits agricoles. 

La méthode de réduction en liqueur alcaline donne de  Lions 
rCsultnts pour les doses de 15 A 30 milligr. d'azote nitrique d a n s  
la prise d'essai ; lorsqu'on atteint 40 milligr. e t  plus, la méthode 
n'est pliis applicable, méine pour  une solution pure d e  nitrate d e  
potasse; l 'erreur est encore plus grande pour des  extraits d e  
terres. On trouve toujours t rop  peu d'azote nitrique, sauf en pré- 
sence d'urée. d'asparagine et de peptone, qui  d6gagent AzI13 ere 
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l iqueur alcaline. Les pertes d'azote sont  atti~ibualiles 2 l'action de 
certaines niatiéres organiques présentes dans  les terres, lesquel- 
les entravent la réduction ou la rendent iricorriplCte ou encore 
retiennent AzIIVormée. 

Avec la  mkthode de  Ulsch, on obtient des résultats t rop forts 
e n  présence de beaucoup de  matières organiques. Dans utle solu- 
tion concentrée de  KAz03 e n  présence de peu de matières organi- 
ques, cette méthode est  meilleure que  In réduction alcaline, si. 
l'on ne  dilue pas, quoique donnant  encore des rksultats u n  peu 
faibles. 

La méthode de  Schlmsing donne toiijours, sauf en pr6sence 
d e  l'urée, de t r t s  bons résultats.  Dans les extraits de  terres avec 
peii de  nitrate, c'est elle qui  donne les chiKres les plus exacts. Il 
faut opérer en mCme temps s u r  une  solution de K.4zO3 dans  des 
conditions absolument identiques et  s e  servir  toujours du m&me 
eiidiomètre. Les essais doivent Ctre évaporés jusqii'au mime 
point. car les pertes sont généralement causées p a r  AzO retenu 
dans le liquide traité. Les auteurs  recommandent d'évaporer 
d'abord u n  quar t  de  ce liquide, de fermer le robinet d e  dégage- 
ment et de  refroidir avec un  l inse  humide ;  on recommence après 
Bvaporation à moitié e t  a u x  trois quar t s  ; on produit ainsi un 
vide important.  Enfin, par une vigoureuse t%ullition, on Cvapore 
presque jusqu'à siccité ; l a  bouillie épaisse doit sauter dans le  
ballon. 

La mt.thod2 au  nitron donne a u x  mêmes teneurs des rEsultats 
faihles. Elle est cependant très bonne en présence de  substances 
organiques (asparagine, acide aspartique, urke) . 

Les auteurs confirment les indications de Litzendorlf, d'aprks 
lesquelles la méthode a u  nitron donne des résultats faibles pour 
des extraits de  tcrres pauvres en ni t ratc;  toutefois, la didérence 
constatée n'a été que d e  Omilligr.ZO7 pour 41iiilligr.29 d'azole 
ni trique. 

On peut toujours, p a r  ces méthodes, arriver à doser directe- 
ment l'azote nitrique avec une exactitude suffisante; la inkthode 
indirecte recommandée par Dcusch (azote total, azote organique 
et azote ammonincal) esi mauvaise, car les dosages en question 
peuvent aussi être entachés d'erreur. 

E.  S. 

Heelicrclie ct tlnsmgc de* nitratcm et dcri iiilrltca 
clans I'CHII. -MM. J .  TILLMANS et  W. LUTTIIOPF ( Z e i f s .  f. 
analyt.  Chemie, 102 1, p. 473). - Les auteurs ont étudié la réac- 
tion d e  In. diphénylamine. Cette réaction, appliquée suivant les 
données actuelles, fournit des résultats très variables pour la 
recherche d AzO'H dans  les eaux;  cela résulte de la diversité des 
formules d'application proposées, e t  sur tout  de ce que les eaux 
ne  contiennent généralement pas assez de chlorures, dont  la pré- 
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sence a une importance capitale ;. il faut encore incriminer 1ü 

concentration de SOV12 employé. En suivant  les prescriptions 
suivantes, on otitient des résultats constants : 

Le réactif est prcparé en dissolvant, dans unc fiole de 500 cc., 
0gr.085 de d i p h h y l a m i n e  dans  190ce. de S0'1I2 dilué au  tiers; 
on ajoute de suite d e  l'acide concentré, qui  provoque un  échauffe- 
inent et dissout le riactif ; on  achève le volume avec S01112 con- 
centré après refroidissenient complet. Conservé dans un  fl;ieon 
houché, le rkactif reste indkfiriiment stable. Pour  faire u n  essai, 
on a.joute, à ,lOOcc. de  l'eau h examiner, 3cc .  d'une solution 
saturée à froid de  chlorure de  sodium p u r ;  après  mflange, on  
priiléve avec une  pipctte I cc.,  qu'on laisse couler dans un  tube ;  
on verse ensuite lentement l e  long de la paroi Iccc. du r tact i f ;  
a p r b  avoir rapidement e t  forterrient refroidi, on iigitc plusieurs 
fois le tube ;  on laisse reposer. L a  co1or:ition b!eue appnrilît plus 
oii moins vite selon In quantité d e  Az0311 en présence ; elle atteint 
son intensiti  rnaxinin au  bout d'une heure.  Elle n'est pas indéfi- 
niment stable; il par t i r  de la deuxième heure, elle diininue peu k 
peu et devient verte, puis  jaune. Dans ces conditions, la réaction 
est trés sensible; avec OrniIligr. 1 d'AzO"1 par  litre, elle se pro- 
duit encore; avec OmiIligr.03 elle est négative. 

On peut appricier  la teneur en rZz0311 d'une eau en comparant 
avec des i,ypes établis en méme temps sur  des liqueurs de titre 
connu. d partir de  2milligr.5 p a r  litre, la color:ition est si  
intense que la cornpar;iison n'est plus possible : i l  faut d i luerpour  
les essais, mais les resultats sont alors moins priicis. 

II est A remarquer que SO"1"oit provenir d'une préparation 
spéciala (contact), car tous les produits du  commerce sont plus 
ou moins nitreux. 

La méthode est applicable A l 'analyse des laits pour la reeher- 
che du mouil l : t~e.  

L'acide nitreux réagit de  l a  même mani t re  que  :2zOVI ; la réac- 
tion iipparait plus vi te ;  les chlorures ne sont pas nécessaires; on 
ti des résullals aussi nets d a n s  l'eau ;lI~solumerit exeiiiple de 
chlore. 

On  peul, en employant le mème réaclif, doser la sonirrie des 
acides nitrique et  nitreux avec une approxirriation suffisante en 
cornpiirant à un  type de Litre corinu en iiitr:ite. Si l'on opèreavec 
u n  réactif plus dilué, on peut mettre l'acide nitreux eri réaction 
sans t o u ~ h e i à X z 0 ~ 1 1 ;  prendre 50Occ. d u  réactif indiqué ci-dessus 
et diluer avec 200 cc. d'eau (1). 

Les limites desensil)ilité son t  les mêmes que pour  tlz031i. Pour  
les dosages, on opBre aussi s u r  des types prkparis  avec des quan-  
t i t h  connues d e  nitrite d e  soude. 

(1) Pour la *action d e  l'acide nitreux, on prend 5cc d'eau et 5cc. d u  
rbactif. 
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Dans les eaux qui contiennent des nitrates et des nitrites, on 
dEtermine d'abord l'acide nitreux au moyen du réactif faible; on 
détruit ensuite l'acide nitreux par l'urée et SOi112 comme l'a indi- 
qué K. B. Lehmann ou par ébullition avec le chlorure d'ammo- 
nium; on dose ensuiteAz0311, qui n'est pas modifié par ces trai- 
ternedts. Les résultats sont aussi précis que ceux obtenus par les 
proc6dés connus. 

Les avantages sont les suivants : exécution rapide et cornmode, 
n'exigeant aucun appareil spécial. 

Méme dans le cas où les teneurs sont triis faibles, on opère sur 
un faible volume d'eau. 

Dans le cas où l'eau contient des sels ferriques, il faut les 
séparer par l'ammoniaque, car ils réagissent aussi sur la diphé- 
nylainine. E. S. 

Uisposilif nitnplc: pour la lecture des Iiiirelies. - 
M .  J . F .  ShCIIER (Chernikev Zeit., 1911, p. 622, d'aprhs Leits. fur 
angrw. CIvrnie, 1921, p. 1877). - Le dispositif le plus simple 
pour la lecture exacte des burettes est un miroir placé en arrikre, 
ce qui permet de distinguer très nettement le ménisque du 
liquide d'nprhs son inlase réfléchie. On augmente encore la pré- 
cision en traçant sur le miroir une fine ligne horizontale ; on place 
le niveau inférieur du liquide en correspondance avec son image 
réfl6chie et la ligne tracée. E. S. 

Tllrage de In fornialdéliycle. - M. ELVOVE (American 
Journal of Pharmacy, 1012, p. 471). - Dans une fiole d'Erlenme- 
yer  de 150 cc., bien bouchée et tarée, introduire O cc. 5 de formal- 
déhyde ; ajouter 100 cc. d'une solution de cyanure de potassium 
à ligr.5 par litre ; rnéler ; verser 40 cc. d'azotate d'argent décinor- 
mal et 10 cc. d'Az03H B 20 p. 100 dans une fiole jaugée de 200 cc.; 
filtrer et titrer au sulfocynnyure I'excEs d'argent dans 100 cc. Cal- 
culer les résultats. A. 1). 

Substitiitiou dcm capsules de qiimriz R celles da 
plaîiime pour I ' H I I H I ~ W C  des viiis. - hl. n l t [ i i iGOS (Jour- 
nul suisse de pharmacie du 4 novembre 191 1 ) .  - On doit se servir, 
afin de se conformer aux méthodes officielles pour l'analyse des 
vins, d e  capsules de platine de dimensions déterminées. JI. Arra- 
g i n ,  de Lausanne, en collaboration avec 31. Uonifaii, assistant 
a u  laboraloire cantonal, a cherché s'il ne serait pas possible dc 
substituer les capsules de quartz h celle de platine pour Ic dosage 
indirect et direct de l'extrait ct pour celui des nintières minérit- 
les. 

11. Arragon s'est servi, pour ses essais, de capsules en quartz 
apaquc fournies par la maison .\uer et Cie, de Zurich, et de cap- 
sules en quartz transparent de la maisonFranz Wolff Burckhardt, 
d e  Seebnch-Zurich ; la forme de ces capsules était la méme que 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



celle des capsules de  platine normales ; le poids était  de  25 à 
30 gr. pour les capsules opaques e t  de  12 à 14 pour les capsules 
transparentes. Le poids de  ces capsules, aprhs chaque dosage, 
est restC invariable. 

Le tableau suivant contient les résultats obtenusxvec les deux 
sortes de capsules : - 

Extrait 
indirect 

Vin blanc artificiel.. .... - naturel ....... 
....... - ntituiel 

............ Vin rouge . .  - .............. - .............. 
- .............. 
- .............. 
- .............. 

Extrait direct 

platine 

Matières minerales - 
platine 
7 

p. 1.00 
i , 4 3  
l , 9 6  
1 , 8 2  
2 , 4 6  
l ,90 
4,27 
3.06 
Y, 33 
2,3Y 

- 

- 
quartz - 

p. 4 .O0 
1,413 
2,OP 
1,89 
8.54 
1,92 
2.24 
3,ih 
2,38 
2,44 

- 
Avec les capsules de quartz, les chiffres sont  légèrement supé- 

rieurs, ce  qui parle en faveur de  ces capsules. La calcination est 
un peu plus lente, mais  la perte en sels alcalins est plus  faible. 

Les capsules de quartz  présentent le grand avantage d'être 
d'un prix très peu élévé. 

A n a l y s e  aïe i a  g i y e é r i n e .  - (Zeils. f .  ongew. Chemie, 19i!, 
p. 2364) .  - La Convention allemande de  1ii glycérine communi- 
que k la presse la note suivante : 

a La Convention de  la glycérine reconnaît que la méthode inter- 
nationale de 191 1 pour  le dosage de  la glycérine pure dans les 
glycérines brutes ou purifiées est celle qui  s'approche le plus deki  
vt'rité; elle en recommande l'emploi autant  que possible, et,  dans 
ce but, elle invite ses adhérents à donner la préfcrerice a u x  chi- 
mistes publics et aux laboratoires officiels qui  appliquent ce 
procédé. )i 

Nous ruppelons, !I ce sujet, q u e  nous avons donné la  description 
compléte de cette méthode dans les Annalrs de chimie analytique, 
juillet 1912, p. 267. E. S. 

Dosage ale IR ~ a ~ t h f l r i d i n e .  - h1. R. GAZE (i'hnm~aceuti- 
cdiozirnal, 491 1 ,  I I ,  p. O).-Le carbonatede sodium est lemeilleur 
rCactif pour alcaliniser les solutions de  cantharidine. Dans l'essai 
de la teinture de cantharides, par  exemple, on l'bvapore au 
bain-marie aprèsaddition de carbonate d c  sodium ; le résidu sec 
est repris par  un  peu d'eau et  épuise par  le  chloroforme apres  
addition d'qcide chlorhydrique;  le résidu de l'évaporalioo d u  
chloroforme est traitb, a u  bout de douze heures, par  1'Cther de  
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pétrole, qu i  laisse la caritharidine insoluble ; cette dernière est 
purifiée p a r  dissolution dans l'acétone, filtration et dvaporation. 
II n'y a pas k craindre de  perte de  cantharidine p a r  volütilisatio~i 
a u  hairi-rriarie. La teirilure a u  dixièrrie rie contient que Izs 3/5 de  
la can tharitline des canlharides erriployées. L'huile de canlharides 
à 3/10 ne  renferme que le  tiers de la  cantharidine totale ; on 
trouve, piir exemple, 0,097p.100 d'huile, et,  cependant, la rn&me 
huile, saturée de  cantharirline par  digestion, ne dissoiit qiie 
0,026 p.100, ce qui tendrait h démontrer  que  les cantharides 
renferment une autre  substance facilitant l a  dissolution de  ln 
cantliaridine. Ides  essais pour  doser la canthiiiiiliiie rlüns les 
emplBtres n'ont pas donné de bons rksiiltiits, .;i cause d e  la dilli- 
cult.6 de  skpnrer la cire. .4. 1). 

IScclierclne iiiicrocliimir~ue, dniis les  Ieccs, clc  l e  
ceIliiinne aiigcsti i~le.  - 31. J. AIIANN (Journal suisse de 
phamncie du  2 d é c e m b r ~  1912). - On admet  que l a  cellulose 
n'est pas  digestible, que les parois cellulaires &paissies, culini- 
sées, lignifiées ou subéris6es ne sont plus digestibles, tandis  que 
les jeunes parois cellulaires, non épaissies, peuvent étre utilisées 
p a r  uri intestin fonctionnant normalement. l lepuis longtehps,  
l'attention des cliniciens a é1C: attirée s u r  les différences que pré- 
sentent les matiéres fécales en ce qui concerne les restes de cellu- 
lose non digérés, clans les cas où  l a  digestion intestinale est 
troublée. On a lerité de tirer parti, au  point d e  vue d u  diagrioslic 
fonctionnel de l'intestin, de la proportion plus ou inoins consi- 
dérable des  résidus riori attaqués par  les sucs in1estin;iux. 

L'examen microscopique simple rie permet que des appr+ci:i- 
tions fort imparfaites sur  la quantite ~t la digestihilité des rési- 
dus  cellulosiques. Quant a i i r  réactifs chimiques, ils ont donné 
des r tk i l t a t s  peii concliinnt.~. A dkfi~iit d'une inétliorle chiiriique 
permettant d e  shparer et d'évaluer dans  les matiéres f(k;lles la 
cellulose digestitile, l 'autmr a ut,ilisé la i+act.ion qiie donne le 
chlorure d e  zinc iode, qui  cnlorc en violet ln cellulose proprerrient 
dite, tandis  qu'il donne une coloration jaune a u x  parois cellu- 
laires lignifiées ou cutinisties. Mais, pour  opérer daris de  bonnes 
conditions, il convient de se servir d'un réactif suffisamment 
rliluk. La coloration violette obtenue doit 6tre considérke comme 
l'indice d'une transformation d e  In cellulose en un  corps ana- 
logue à l 'amidon, e t  cette transformation a lieu d'aiitiint plus 
facilement que  la rnenibrnne cellulosique est plus mince et  plus 
jeune. 

Voici la formule d u  réactif qu'emploie l 'auteur  : 

Chlonire de zinc pur et anhydre. . .IO gr. * 
Iodure de potassiiim. . . . . .  2 - 50 
Iode . . . . . . . . . .  : O - 25 
Eau dist i l l te  , . . . . . . .  20 - n . 
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On commence par  délayer avec de  l'eau une  parcelle de  
rnatiéres fécales ; on centrifuge, el I'on prend une très petite 
quantité du résidu contenu d a n s  le tnbe de la  centrifugeuse, 
qu'on porte sur  une lame porte-objet; on m&le ce résidu avec 
une gouttelette du réactif ci-dessus, et I'on recouvre la prkpara- 
tion. lies parois cellulaires et  les rl6bris cellulosiques non diges- 
tibles apparaissent colorés en jaune ou  en brun ,  tandis que la  
cellulose digestible se colore en violet. L'amidon et  les amylo- 
ilactCries se Eolorent en bleu plus ou moins foncé. 

On doit procéder 2 l 'examen microscopique de la préparation 
dés qu'elle est faite. 

D'oprès I'ahondance des dbbris de cellulose digestibles, on 
apprécie sommairement le fonctionnement de  l'intestin a u  point 
de vue de la  digestion de cette catégorie d'hydrates de carbone. 

~ s s a i  du s t y r a x  pariflé.-(PharnzaceuticalJournal, 1911, 
11, p. 7 ) .  -Baume transparent sous une  faible kpaisseur, jaune- 
brunâtre, complètement soluble dans l'alcool et dans l'éther ; au  
bain-marie bouillant, il ne doit pas perdre plus d e  5p.100 de son 
poids en une heure ;  porte h l'ébullition avec un mélande d'acide 
sulfurique et de  bicarbonate de potassium, il dégage l'odeur 
d'amandes amères. 
Indices d'ucide e t  d'dher. - Dissoudre 2 3 . 5  dans  20 cc. d'al- 

cool ; ajouter quclqucs gouttes de  phénolphtaléine et t i trer k l a  
potasse alcoolique demi-normale. On ne doit pas  employer plus  
de 8 cc. ni moins de  5cc.3 de  solution alcaline, ce  qu i  correspond 
A un indice d'acide de 60 B 90. Ajouter à la solution neutralisée 
20cc. de potasse alcoolique derni normale et  chauffer à I'6bullition 
pendant une heure  ; t i trer l'excès de  potasse avec l'acide sulfu- 
rique demi,norrnal. La quantité de potasse absorbée ne doit pas 
Stre supérieure à 12cc.6 ni inférieure à 9cc..  ce qui  correspond B 
un indice d'éthçr de  100 140. 

Acide cinnarlzique libre e t  combiné. - Evaporer l'alcool de la 
solution saponifiée et reprendre le résidu par  50 cc. d'eau ; laver  
cette solution dans une boule à séparation avec 10cc. d'éther e t  
reieter la couche éthéréc : aciduler la solution avec de l'acide sul- 
furique et épuiser par  l'éther pour  enlever l'acide cinnamique mis  
en liberté ; évaporer l a  solution él ldrée e t  reprendre le résidu p a r  
10cc. d'eau distillée bouillante ; fillrer à chaud ; laisser refroidir 
à 2 5 0  et recueillir les crist,aiix d'acide cinnnmiqne sur  u n  filtre 
taré ; répkter deux fois cet.te extraciion et  recueillir les cristaux ; 
secher a 200" et peser ; ajouter O gr .03 comme correction de  solu- 
bilité; on doit obtenir Ogr.375 pour 2 gr .5 ,  soit iSp.100 d'acide 
cinnamique libre ou combiné. A. D. 

I t&a ie t iona  i i i i c r o c h i i u i q o e w  de l m  cocn. i i ie  et de 
qae1qne.o n u t r c a  aoesrth(isiiluiis. - M. E. II. BANKIN 
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(The Analgst, 1911, p. 2). - Comme on  ne  réussit p a s  toujours i 
caractériser l a  cocaïne à l'aide d u  permanganate d e  potassium, 
l'auteur recommande d'opérer de  la  maniére suivante : on prend 
s u r  une lame porte-objet une goutte d'une solution concentrée de 
permanganate, qu'on dessèche; on verse sur  le  résidu une goutte 
d'une solution t r&s faible d e  cocaïne dissoute dans une  solution 
concentrée d 'a lun;  on recouvre d'une lamelle, et l'on examirie au 
microscope. Le perrrianganate de  cocaïne forrri6 se présente sous 
forme de fines larnelles. de  couleur rouge pBle; les cristaux de 
permanganate de  tropacocaïne sont rouge foncé ; le permanganate 
de  scopolaniirie cristallise difficilerrient ; avec l'eucaïne B et  la 
stovaïne, on obtient des goultelettes huileuses rougeâtres, mais 
pas  d e  cristaux ; avec la novocaïne, I'holocaïne et  In nirvanine, 
on obtient des  précipités b runs  et g r a n u l ~ i ï x .  

T c n ~ r i r  cn camphre clcm tliff&rentes pmrlics d o  
caiiiplirier. - II résulte d'expériences faites L la .Jamaïque et 
en Malaisie s u r  3.500 arhres, pour la plupart  Bgés de  3 ans et  
demi, que les feuilles et les jeunes rameaux sont plus  riches en 
camphre que  le bois. Les jeunes rarrieaux et  les feuilles donnent, 
p a r  distillation, de 1 8 2 p.100 de produit,  reuferniant de 0,s  B 
0,9 p.100 de camphre,  e t  de 0 , 3  B 0,4 p.100 d'une essence dont on 
a pu extraire encore du camphre,  ce qu i  fait u n  reriderrient 
d'environ Z p.100. 

Les branches âgées n'ont donné q u e  0,10p.100 de produit, 
renfermant 0 ,06p . t00  de camphre  et 0,01 p.100 d'essence. 

On doit donc s'appliquer h obtenir des  camphriers  une  forma- 
tion abondante de feuilles. 

BIBLIOGRAPHIE 

Elémenta dc nimrcliniiclines (Dunod et Pinat, éditeurs, 
47, quai des Grands-Airgustins, Paris). T. III, Produils chimiques, 
par 1. Sox, proi'esseur 1'Ecole pratique de commerce el d'industrie 
de Dijon,el F. M a n ~ i ~ ,  maitre adjoint h 1'Ecole pralique de commerce 
et d'industrie de Dijon. 1 vol. de 100 pages, prix2 francs. - T. IV,  
Matières alimentaires, par A .  BROTTET, professeur I'Ecole pratique 
de commerce et d'industrie de Dijon, el D .  TOMBECK, docteur és scien- 
ces, aricien professeur d u  cours de rnarctiandises A 1'Ecole superieure 
pratique de commerce de Paris. 1 vol. de 184 pages. prix 2 Fr. 50. - 
T .  V, Natières grasses, matières textiles, matières colorantes, 
produits divers, par A. BROTTET et D .  T o m n x ~ .  1 vol. de 271 pages, 
prix : 3 fr. 25. - Ces volumes, qui sont destinés aux Ecoles pratiques 
de commerce et d'industrie et rédiges conformément aux programmes 
du 29 aoht 1909, sont écrits avecune grande clart@. Ils renferment les 
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principes et les fa-ts essentiels, ainsi que la partie pratique et  com- 4 merciale dont  @ onnaissance sera utile aux éléves de  ces Ecoles. 

DCfendez votre estomaa contre les fraudes ail- 
mentaires, par Francis Marre, chimiste expert d u  tribunal de  la 
Seine. I vol. de 590 pages tll. Malel., éditeur, 93, rue de  Rennes, Paris). 
prix : 4 francs. - M .  Francis Marre a écrit ce volurne pour guider et 
eclairer le consommateur d s n s  le choix des produits alimentaires les 
plus courants. ' 

La fraude des deorees e t  des boissons alimentaires est devenue pour 
ainsi dire scientifique : aussi faut-il souvent, pour la déceler, des 
techniciens habiles mettant,  comme c'est le cas pour l'auteur de  ce 
volume, leur science au service de  la justice. Mais il est aussi certains 
caractères des produits falsifies ou  truqués que le consommateur peut 
apercevoir quand il est guidé par un  homme de l a  competence de 
M .  Marre. Celui-ci a groupé une infinité de couseils pratiques et  pour 
la plupart inédits, permettant d chacun d'acheter en connaissance de 
cause les aliments usuels. II montre ti ses lecteurs à quels indices on  
peut reconnaître un  tion aliment;  il leur indique les signes manifestes 
qui permettent de discerner celui dont il n e  faut pas faire emplette. et 
cela, qu'il s'agisse de  pain, de.viande, de poisson, dclégurnes, de fruits, 
d'huiles, de  graisses, etc. 

Ajoutons que M. Marre, avec sa  grande habitude de  la vulgarisation 
scientifique, a su rendre agréable A lire ce manuel quiaurait  pu n ' t h e  
qu'un expose très insipide et  peu attrayant. Nous pensons donc que 
ce livre rendra des services e t  sera  bien accueilli des consommateurs 
désireux de  s'instruire e t  des commerçants honnêtes heureux de se 
voir aidés et defendus. 

Bulletln se ieut l~qoe et lndostrlel Roure-Ber- 
trand, 3e série, no 4, octobre 1911. - La  première partie (travaux 
scient.ifiqiies) renferme une etude botanique des menthes cultivées, 
par Mhl, A.  et E. G.  Camus. 

La deuxième partie (revue industrielle) renferme de  nombreux ren-  
seiguemen ts sur  diverses essences. 

Enfin, la troisième partie est une revue des travaux recents sur les 
parfums e t  huiles essentielles. 

NOUVELLES ET - BEHSEIGNEMEHTS 

Prix proposés par la Soclet& ahlmlqoe de France 
et pouvant èlime décernés a I'asriembléc générale 
de 1918. - Prix du,  Syndicat des huiles essentielles (500 fr.) 
(Fondation Pillet). - Etude de la soluhilite des huiles essenlielles 
dans l'alcool éthylique r amené  t~ divers degrés (de 30° B 9S0) 

Le Syndicat impose la condition que l e  prix n e  pourra étre accord6 
que pour un travail ayan t  été publié dans l e  Bulletin,  e n  un ou plu- 
sieurs fragments. 

Prix de la Pharmacie centrale de France (250 fr .)  (Fondation 
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Buchel). - Etudc d'un ou de  plusieurs procédés d'analyse permettant 
l e  contrble industriel. 

Prix de la Chnmhre syndicale des produits phnrmaceutigues 
(250 fr.). - Etude qui serait reconnue utile au diveloppement de 
l'industrie des produits nettement pharmaceutiques (préparation éco- 
nomique d'un produit, recherche de sa pureté, des fraudes dorit il est 
l'objet, e t c . )  (Secrétariat de  la Chambre syndicale, 2.4, rue d'Aumale). 

Prix de la  Chambre syndicale des corps gras (Valeur du prix 
attache it chacune des questions, 250 fr.). - 1 0  Etude des procedes 
permettant d'arrêter les modifications que subissent les graisses, 
aussitbt apres l 'abattage dcs animaux, et qui peuvent influencer le 
goût et  l'odeur des premiers jus servant à l a  fabrication de I'oléo- 
margarine.  

$0 Etude des procédés permettant, pendant la clarification des pre- 
miers jus, u n e  élimination complète des impuretés e n  suspension, 
gouttelettes d'eau et membranes, celles-ci devenant, en peu de temps, 
des centres d'altération. 

Les procedes faisant l'objet de  ces deux questions devront pouvoir, 
sans grands frais, etre appliquPs industriellement et  ne pas soulever 
de  critiques de  la part  de l'Inspection spéciale (Secrétariat de la 
Chambre syndicale, 10, rue du Louvre). 

Prix  de la Chambre syndicale des grains et farines (200 fr.). - 
Trouver un procédé pratique e t  rapide, basé su r  u n e  réaction chirni- 
que, pour reconnaitre le degré de  blutage d'une farine (Cette question 
offre un interêt special pour le contrdle des farines presentées t2 l'apu- 
rement  des comptes d'admission temporaire et  des farines destinées ti 
l 'alimentation de l 'armée e t  qui, en vertu d 'une  décision rCcentc, doi- 
vent ê t re  blutées A 70 010) (Secrétariat de l a  Chambre syndicale, A la 
Bourse de  Commerce). 

Priz de la  Cham6r-e syndicale d u  commerce en gros des vins el 
spiritueux de Paris, en collaboration avec M.  Houdard (500 fr.). 
- 1 0  Rapport entre les differents extraits, c'est-&-dire extrait à 100°, 
extrait densimétrique, extrait dans le vide, l'extrait sec ayant prati- 
quement une  très g rande  importance dans  les transactions et  dans 
I'interprétalion de l 'analyse. 

40  rockd dé nouveau pour le dosage de la glyc8rine dans les vins, 
e t  spécialement dans les vins sucres. 

30 Recherche de l'acide tartrique ajouté aux vins. 
4 0  Methode simple et genérale pour découvrir les matières colorantes 

artificielles dans  les vins. 
50 Procédés et  appareils nouveaux permetlant u n  dosage plus rapide 

ou plus exact des élémenls d u  vin (alcool, acide tartrique, tannin, 
glycérine, acides volatils, etc.) (Secrétariat de la Chambre syndicale, 
2, rue  du Pas-de-la-Mule). 

La  Chambre syndicale n 'ayant pu, l 'année dernière, décerner le 
prix entier, elle admet gracieusement que, dans le cas oh le prochain 
travail serait d'une valeur indiscutable ct jugé tcl par  la Commission 
de l a  Société chimiquo et  par son Conseil d 'admisistration,  le prix de 
500 francs pour 1909 pourrait Ctre doublé. 
Prix Chevreul (3.000 fr  . 1 . - Ce prix est desliné B encourager on 

à récompenser des recherches faites dans le but d'obtenir un procédé 
industriel d e  préparation d e  la glycérine partir d'autres produits que 
les corps gras.  
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.Le prix d e  revient  ne devra p a s  dépasser  deux  francs le kilo pour 
la glycérinepure.  

Le mémoire n 'aura pas besoin d'avoir été publié; il se ra  soumis 
dans les conditions ordinaires & l 'appréciation d e  l a  Commission des  
prix. 
Prix du groupement des fabricants d e  vernis (JO0 f r  .). - Ce prix 

sera decerné & l 'auteur d'un procédé d'execution facile, pouvant  ê t re  
utilise & l 'atelier e t  e n  dehors  des  instal lat ions d 'un laboratoire d e  
chimie, permettant ,  e n  se b a s a n t  sur  les d@finitions d e  l'essence d e  
terebenthine commerciale données  par  M. le professeur Vt!zes (i), d e  
reconnaître : 

(1) L'essence de térbbcnthine est le produit exclusif de la  distillation 
aqueuse (distillation avec de l'eau ou da la vapeur d'eau non surchauffée) 
des sucs 0160-résineux provenant de diverses variétés de pins. 

C'est un liquide incolore, parfois 1Cgèrernent verdatre ou jaunatre, très 
fluide, d'odeur caractkristique. 

L'essence de terebenthine cornmence bouillir, sous la pression nor- 
male de 760 millim. de mercure, à une temperature comprise entro 1520 
et 1160 et doit fournir à l a  distillation 80p.100 au moins de son poids 
au-dessous de 1640. 

Elle doit Btre neutre ou peu acide, la limite d'aciditk tolkrée dtant celle 
qui sature, vis-à-vis de la phtaléine du phénol, l g r . 5  de potasse pure 
(KOH) par kilogramme d'essence. - 

Elle doit &tre complbtcment exempte d'essences minérales, comme de 
tous autres produits ne provenant pas de la distillation aqueuse des sucs 
ol8o.sesineux des pins. 

Elle peut contenir, par le fait mEme de sa fabrication, de petites quan- 
tités d'huile de r6sine e t  de colophane, dont la proportion totale ne peut 
depasser 25p.100. 

L'essence provenant du Pinus maritima (France, Espagne, Portugal) 
est lévogyre; la  rotation qu'elle imprime A la lumiére polarisbe, dans un 
tuhe de 100 niillirn. e t  pour la raie D, peut varier d e  - 290 $ - 33'; s a  
densite, mesuréo a 250, n'est jamais ioferioure a 0,8575. 

L'essence provenant d u  Pinus halepensis (Gréce, Algérie, Provence) est 
dextrogyre ; sa rotation, dans u n  tube de 400 millim. et pour la  raie D, 
peut varier de + 38O B + 4i0; sa densité, mesurée ti 250, n'est jamais 
inférieur0 B 0.8350. 

L'essence d'iirneriyue, provenant indistinctement d e  diverses sortes de 
pins (Pinus palustris, Pinus heterophylla, etc.), est tantBt dextrogyre. 
tantbt lévogyre; la valeur absolue d e  sa rotation est egalement trés varia- 
ble, sans jamais ddpasser les valeurs indiquoes ci-dessus pour les essencos 
d'Europe ; s a  densit6, mesurée 8. W. n'est jamais infbrieure ti 0,8560. 

NOTA. - On rencontre quelquefois des essences de térébenthine, sùre- 
nient exemptes de fraude. qui, provenant d'une fabrication dkfectueuse 
ou ayant vieilli au contact de l'air, sont plus acides ou plus riches en 
huile de résine et colophane que lcs cssonces puros définies ci-dessus, ou 
cnçore dont la densité s'kléve par trop au-dessus des limites inférieures 
qui viennent d'étre indiquees. Ces défauts déprécient l'essence et la  ren- 
dent non marchande; mais ce n'est que dans le cas où ils seraient trop 
exager8s pour pouvoir s'expliquer par les causes naturelles indiquees 
ci-dessus qu'il y aurait lieu de conclure a la  fraude : il en sera ainsi si 
l'acidité, definie comme plus haut, dépasse 5 gr. de potasse pure par kilo- 
gramme, ou si la  proportion totale d'adulterants normaux (huile de rbsine 
et colophane) dépasse 5p.100 ou enfin si la densité (rnesurbe à 250) dépasse 
0,8650 pour l'essence d u  Pinus maritirna ou pour celle d u  Pinus hulepen- 
ais, ou 0,8690 pour celle d'Amérique. . I 
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40 Dans l'essence essayée l a  p rhence  des adultdrants anormaux, 
et en particulier celle des dérives du pétrole e t  celle de  la benzine; 

20 De fixer la proportion des adiilterants normaux dans une essence 
non fraudée. 

Conditions générales. - Les membres étrangers l a  Société peu- 
vent concourir pour ces prix. 

Les candidats dont  les travaux n'ont pas été publiés a u  Bulletin 
devront envoyer, avant le . le* mars  4912, deux exemplaires de leur 
mémoire aux bureaux de  la Société,,44, rue  d e  Rennes. L'un de ces 
exemplaires sera transmis a u  Syndicat intereuse. 

Les travaux seront  jugés par  la Commission des prix, dans laquelle 
siégera, avec voix déliberative, le donateur  ou le président du Syndi- 
cat donateur.  

D'une façon générale, les Chambres syndicales donneront  aux con- 
currents qui en  feront l a  demande les renseignements et  les echan- 
tillons nécessaires à leurs travaux. 

Les rCcompenses accordées donneront droit a u  titre de Lauréat de 
l a  Société chimique de France. 

Distinction honoritique. - L'imprimeur des Annales 
de chimie analytique, M .  Barneoud, de Laval, vient d'&ce promu 
Officier de l'Instruction publique; s a  collaboration A l'œuvre que 
nous avons entreprise est trop importante pour que  nous restions 
indifférents A cet heureux h é n e m e n t ,  a u  sujet  duquel nous lui adres- 
sons nos cordiales fklicitations. C .  C .  

DEMANDES ET OFFRES D'EMPLOIS. 
Nous informons nos lecteurs qu'en sualité de secrétaire général du - 

Syndicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsque les demandes et les 
offres leoermettent.  de  orocurer des chimistes aux industriels auien  ont 

8 .  

besoin e t  des places aux chimistes qui sont à l a  recherche d'un emploi. 
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont  absolument gra- 
tuites. S'adresser h M. Crinon, 45, rue Turenne, Paris, 30. 

Sur  l a  demande de  M .  le secrktaire de  l'Association des anciens éléves 
de l'Institut de  chimie appliquée. nous informons les industriels qu'ils 
peuvent aussi demander des chimistes e n  s'adressant h lui, 3, rue 
Michelet, Paris, 68. 

L'Association amicale des anciens bleves de l'Institut national agronc- 
mique est a méme chaque unnée d'oifrir & MM. les industriels, chi- 
mistes, etc., le concours de plusieurs ingknieurs agronomes. 

Priére d'adresser les demandes au siège social de l'Association, iG, rue 
Claude Bernard, Paris, P. 

L'Association des anciens elPves du  laboratoire de chimie analytique de 
YUniversite de Genève nous prie de faire savoir qu'elle peut oü'rir des 
chimistes capables et experirnenti:~ dans tous les domaines se rattachant 
h la chimie. - Adresser les demandes à l'Ecole de chimie, a Genbve. 
CHIMISTE spthialisk dans les industries agricoles et les engrais, muni 

de sérieuses références, désire situation. - S'adresser B 
M. Desnoullet, chiruiste, Arleux (Nord). 

Le Gérant : C. CRINON. 
- ~ 

LAVAL, - I Y P W E R I E  LA BARNEOUD ET CImi 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Méthode de reelierehe, de séparation 
et de détermination de  l'arsenio et de l'aiitimolnc, 

Par Pd. GIUSEPPE BRESSANIEI. 

MM, Blattner et  Brasseur ont appliqué à l a  recherche de mi- 
nimes quantités d'arsenic contenues dans SO'H2 et HCI la mé- 
thode de Seybel e t  Wikander .  

Pour HCI, ils opèrcnt sur  50cc., contenus dans u n  vase de  
125cc. Si l'acide n'a pas la densité 20-2S0 Baumé, on le ramène 
k cette densite par  addition d'acide sulfurique p u r  B 450 BaurriE; 
on ajoute par  petites quantites 8cc. d'une solution d'iodure de  
potassium A 30p. 100; on filtre au  bout d'une minute sur  l'amiante, 
et on lave avec quelques cc. d'HC1 contenant 10p.ZO0 de la solu- 
tion d'iodure de potassium ci-dessus mentionnée; on dissout 
ensuite le prkcipite dans  l'eau; on sursature avec le bicarbonate 
de sodium, et l'on titre avec une solution d'iode décime. On opére 
d'une rnüriiére analogue pour l'acide sulîurique en le ramenant  
B 450 Baumé. Afin d'ernpécher l'action nuisible du  plomb e t  de 
l'ktain, MIM. Seybel e t  W y k a n d e r  conseillent d'opkrer sur  25cc. 
de ÇOiHa et d'ajouter 2;icc. d'IICI pur .  Le dosage se  fait  alors 
comme précédemment. Les acides analyses ne doivent pas eon- 
tenir plus de 0,2p.100 d'arsenic. 

Le titrage d e  l'arsenic est fondé s u r  les réactions suivantes : 

J'ai voulu contrûler cette mSthode en me plaçant dans les con- 
ditions indiquées p a r  les auteurs, e t  j'ai pu me convaincre que les 
résultats obtenus ne sont  pas toujours satisfaisants. 

Avec HCl concentré, il y a une  perte de  2p.100;  en détermi- 
nant l'arsenic dans S04112 à 450  Baume, j'ai observé que les quan- 
tités trouvées coïncident avec celles calculées, e t  cette concor- 
dance se maintient en ajoutant HCI.. La quantité de  ce dernier 
acide nedoit cependant pas dépasser le  tiers d e  S04HZ, car  en 
le dépassant, on observerait u n  dhficit, HCI dissolvant partiel- 
lement l'iodure d'arsenic. 

Je dois faire aussi observer qne le lavage du  précipite avec HCI 
contenant de l'iodure de potassium est plus nuisible qu'utile, car, 
peu après la préparation d u  réactif, il se sépare facilement de 

MARS 1912. 
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!'iode qui vient troubler le titrage. De plus, 6tant donnke In soiu- 
bilité de l'iodure d'arsenic dans HCI, il se produit, par le lavage, 
une certaine perte, et j'ai aussi constaté que, pour la prbcipita- 
tion, 2 cc.5 et méme moins sont suffi'sants,unequnntit6 supérieure 
contribuant ili la dilution de l'acide et amenant ainsi une dissolu- 
tion partielle du prkcipité. 

Pour doser l'arsenic dans HCI, j'opére de la manière suivante: 
j'ajoute. h une partie de  cet acide, 2 parties de SObHZ pur ?I 
459au iné .  

Dans le cas de S04Ha, en l'absence du plorrili et de l'étain, je 
fais la précipitation sans ritjouter d'HCl. 

Pour S04H2 commercial, j'rijoute un  tiers d'€ICI. après avoir 
amené l'acide B 4 2  Baumé. 

Le liquide de lavage est formé par 2 parties de SOiI-I2 
45" Baumé et une partie d'HC1. 

La détermination peut se faire aussi à 50° Baumé. Dans ce cas, 
on IibEre un  peu d'iode, qui s'élimine facilenierit par lavage. 

La solution d'iode que j'emploie est N/50. . . 

Voici quelques chiffres trouvés : 
' -4rsenic contenu dans 25 cc. de SO'tT2 = Ogr.03562. 

Titrage en présence d'un tiers d'HCI :As = Ogr.03553. 
Titrage en liqueur purement sulfurique : A B  = Ogr.03559. 
On obtient déj& une opalescence jaune avec une solution sulfu- 

rique contenant OrnilIigr.001 d'As par cc., tandis qu'avec le réac- 
tif de Bettendorff, il faut attendre pendant quelques heures ou 
chauffer au  bain-marie avant d'observer une teinte brune a peine 
sensible. 

MM. Blattner et Brasseur, dans leur mémoire, ne s'occupent pas 
de l'antimoine ; j'ai rCussi à démontrer que la méthode donnée 
pour l'arsenic pouvait s'appliquer B l'antimoine. 

J'ai préparé une solution titr6e de tartrate d'antimoine et de 
potassium dans HCI concentré et une autre solution dans S04H2 
à 45OBaumé; la solution chlorhydrique avec le reactif à l'iodure 
de potassium n'a donné aucun précipité. 

La  solution sulfurique a précipité en jaune-orangé. 
L'iodure d'arsenic et l'iodure d'antimoine différent en ce que ce 

dernier est soluhle dans HCI concentré, tandis que le premier 
est presque insoluble. 

Si  l'on ajoute, & la solution chlorhydrique contenant le rkactif, 
du S04112 à 4 5 0  Baumé, il se forme un trouble,qui augmente avec 
la quantité de S04H' ajoutke. . . 

Le dosage de l'antimoine peut se faire ainsi ': !jOce. de la solu- 
tion sulfurique sont additionnes de 2cc.5 d'iodure de potassium, 
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- 83 - 
afin de précipiter l'iodure d'antimoine; on traite le précipite 
cornnie dans le.dosage de l'arsenic ; on dissout, aprés lavage, le 
précipité dans une solution de sel de Seignette à 10p.100. Le 
titrage a donnC les résultats suivants : 

Antimoine calculE pour 5Occ. = Ogr.04368 
Antimoine trouve pour 50cc. = Ogr.06280. 

En a u p e n t a n t  la densité de l'acide, j'ai constaté qiie la con- 
centration optima, pour la précipitation de l'iodure d'antimoine, 
est celle de 50"aumé. Naturellement, ce degré, on libère de 
l'iode, qu'on élimine par trois lavages avec S04H2 B 50" Baumé. 

Etarit dounée la rnariikre difï6rentedont se corriportent les deux 
iodures vis-&-vis de HCI, j'ai pensé utiliser cette propriété pour 
leur recherche et leur dosage en procèdant comme suit : on dissout 
la substance dans S04112 & 50" Baumé, et I'on complète à u n  
volume détermine avec le méme acide; on précipite dans une 
partie aliquote, sans addition d'BC1, l'iodure d'arsenic et l'iodure 
d'antimoine, et I'on titre le précipité. 

L'iode atisorbt? dans ce titrage correspond Zt la somme des deux 
iodures. 

Dans une autre portion, on précipite, après avoir ajouté un tiers 
d'HCI ; on recueille le précipité, qu'on lave trois fois ; on dissout ; 
on neutralise et l'on titre. 

Dans ces conditions, l'iode absorbé correspond exclusivement 
l'iodure d'arsenic. 
Ida différence entre le dosage précédent et ce dernier donne 

l'iode correspondant à l'antimoine. 
En opérant sur 10cc. d'une solution sulfurique à 50" Baumé 

contenant : 

Arsenic . . . . Ogr.035625 
Antimoine . . . Ogr.0555 

j'ai trouvé : 

Arsenic.  . . . Ogr.0354 
Antimoine . . . Ogr.0556 

J'ai pensé il étendre cette m6thode aux arséniates et aux anti- 
moniates, pour lesquels manque une méthode simple et pra- 
tique. 

Paur les composés antimoniques, il y a la méthode de Weller, 
et, pour les composés arshiques ,  cellc de B ~ d e k e r  et Rrü- 
gelmann, celle de Franceschi, et celle de Ilosenthaler. 

Deleminution de i'nrsenic dans l'ursiniafe de sodiunr. - Ogr.3404 
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d'AsOhHNa2 + 7H20 ont Cté dissniis d a n s  250cc: .de SOLH2 
45' Baumé ; le  dosage a été fait  su r  une partie aliquote. 

L'arsenic calculé correspondait à O gr.0796, 
L'arsenic trouvé correspondait B O gr.0795. 

lrtstitut chimico-pharnaaceutique 

et toxicofogique de l'Université de Padoue. 

Yroaédb pour dlffércncier les InrasIona de lhé 
de celles de maté, 

Par M. Paul DE LYLLE, préparateur d e  thérapeutique et matibre medicale 
B l a  Faculte libre de médecine et d e  pharmacie d e  Lille. 

L'infusion de  thé  se distingue de celle du maté en ce qu'elle 
est brun pble, tandis  que  celle d u  maté est jaune-verdâtre ; 
l'aide des réactions suivarites, on peul  encore différencier ces 
infusions : 

...... 11 Ammoniaque.. 
t )  Aeotate mercurique 

...... en  solution.. 

3 )  Eau de chaux . .  . . . . .  

4 )  Iodomercurafe de K 
........ (solution). 

5 )  Lessive de soude.. . .  
6 )  Mixture magn8- 

........... sienne 
7 )  Nitrate d'argent (so- 

lution).. .......... 
8) Perchlorure de fer 

efendu ............ 

9 )  Phenolphtaléine en 
solution .......... 

O )  Sous-acétatedeplornt 
liquide ........... 

i )  Sulfate de zinc en 
solution .......... 

Avec le thé 

Coloration rouge. 

Précipité brun abon 
dant . 

PrBcipité brun abon 
dant .  

I'r8cipité gris foncé 
Coloration jaune. 

Précipité brun. 

Precipité rouge fonce 

id .  

Précipité couleur ca/c 
au lait. 

Précipité coulsur cab 
au  lait abondant. 

Trouble. 

\ 

Avec le mat6 

Coloration verte. 

Précipité vert abon 
dant. 

PrBcipité vert légrr. 

Précipité vert. 
Coloration aerte accon 

tuée. 

Coloration verte forte 

Précipit6 noir. 

Précipité vert fonce 
soluble dans 1'ai:id 
acétique. 

Précipitb vert laiteux. 

Précipité vert laiteu 
abondant. 

Coloration verte accen 
tuco et precipil 
brun. 
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Procédé d'extraclioii et d e  dosage d e s  alcaloïdes 
dans len sirops e t  divers liyuldes sucimés, 

P a r  ?d. E .  I<OHN-ABI<ES~. 

Lorsqu'on agite une solution hydroalcoolique de sucre avec 
du carbon;~te de pohsse ,  ce sel, en déstiydrntarit l'alcool, entraîne 
1 ; ~  pricipit:ition du  sucre, qui reste englobé dans le carbonate de 
potasse; I'alcool, qui  est insoluble dans les solutions aqueuses 
tihs conrentrcks de  cc  sel, se s é p r e  et. remonte à la surface (1). 

J'ai utilisé cctte pmpriété  du carhonate de  potasse pour  
l'extraction et le dosage des alcaloïdes conterius dans  des sirops 
ou polioris sucrées. La prise d'essai du liquide est a d d i t i ~ n n é e  de  
quatre fois son volume d'alcool ahsolu et d'environ son poids de  
carbonate de potasse solide ; on agite énergiquement le mélange 
i plusieurs reprises, en d<layarit autant  que possible le sel dans 
le liquide; aprés un repos de 42 heures environ, le sucre se  
trouve corriplèterrient incorporé dans la niasse l6g&rerrient phteuse 
d u  carbonate de potasse ; I'alcool qu i  surnage renferme çn solu- 
tion la totalité de l'i~lcaloïde ?L l'état de base libre. 

Lorsqu'il s'agit de  liquides sucrks de densité faible (1,13 à 
1,20 environ), toute trace de  sucre a disparu de I'alcool. Avec des 
sirops plus concentrés (1) = 1,3), il est préftkable, pour faciliter 
le ddparl coniplet du  sucre. d'employer, pour  l'essi~i, de l'alcool 
plus ou nioins dilué, au lieu d'alcool ahsolu. On devra donc 
évaluer la densité du liquide avant toute opération. 

On décante l'alcool ; on le filtre e t  on le distille; Ic résidu 
obtenu, çén6raleirient trbs faible, est repris  par  un  peu d'alcool 
absolu ; on filtre; on évapore de nouveau ; le r b i d u  est repris à 
son tour par 10 à I5cc.  d e  chloroforrrie bouillant; on Bvnpore la 
solution ~ h l O r ~ f ~ r m i < ~ ~ e  fiitrke. Le rkçidu final est transformé en 
sel par rlissoliition dans IICl; on évapore siccith In solution, et, 
on laisse cristalliser le chlorhydrate obtenu. 

On oblient ainsi des chlorhydrates d'alcaloïdes sensiblement 
purs et correspondant à l a  totalité de  l'alcaloïde contenu primit.i- 
vemerit dans le liquide sucré. 

J 'a i  appliqué avec succes ce procédé à l'extraction de la mor- 
phine. extraction pour  laquelle les procédbs génkralement em- 
ployés donncnt des résultats peu satisfaisants. 

Les essais faits à ce sujet ont porté sur  d e v  potions sucrées 

(1) M. J. Ogicr a indique la proprikte de  l'alcool d'Stre insoluhle dans 
les solutions aqueuses de carbonate de potasse, pour sa sbparation et son 
dosage dans les liquides elcooliques (OUIER, Traite de chimie loxicolo- 
gique, page 211). 
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qui  renfermaient.0,018, 0,16 et O,?Op.200 (1) d e  chlorhgrlrate de 
morphine. 

Voici les détails d'une expérience : 20gr. d'un liquide sucré de 
densité 1,15 ont été additionnks de  Ogr.040 de chlorhydrate de 
morphine, de 70cc. d'alcool absolu et de 23gr.  de carbonate de 
potasse ; le tout a été introduit dans un tube à essais bouch6 au 
li$e ; après agitation et  repos pendant une nuit,  le résidu laissé 
par  l'alcool est de O gr.15. 

Aprés la purification indiyuCe ci-dessus, on trouve un résidu 
cristallisé de chlorhydrate de morphine de  0 g . 0 4 ,  qui.  ainsi que 
le  montre le dosage volumétrique p a r  l'iodure de potassium, est 
constitiié entikrement par  d u  chiorhydrate de morphine. 

Ce procédé a encore Et6 essayé avec des sirops dans lesquels 
on avait dissous des alcolo'ïdcs comme : codei~ie,quinine,  strychnine, 
atropirie, et a donné des résultats intéressants. II paraît  donc s'ap- 
pliquer a u x  alcaloïdes généralement usités. 

L'anulyse des caun-de-vic dar is  l e  cm* particulier 
ou l'on ne dispose que d'écliantilloiis de voluine 
Irés réduit, 

Par M .  X.  n o c ~ a s s .  

Chiniiïte.expert du tribunal de la Seine ( 2 )  

Pour l'analyse des eaux-dc-vie, il est utilc dc disposer d'un 
voluine de liquide d'un demi-litre au moins. Ce volume est m h e  
A peine suffisant lorsque le degré alcoolic~ue du spiritueux est 
trés faible. 

Il arrive cependant quelquefois que les inspecteurs du service 
de la rbpression des frniirles, chargés d'efrectuer -les préléve- 
ments, np peuvent prélever quatre échantillons mesurant chacun 
500 cc. C'est le cas notamment lorsqu'ils vculent prklever des 
spiritueux contenus dans  une  boutcilleen vidange. J'ai eu l'occa- 
sion de faire des expertises dans ces çoriditions. 11 s'agissait de 
contrôler la nature d'une eau-de-vie de marque  ; le prélèvement 
comportait  p a r  conséquent deux échantillons qu'il s'agissait de 
comparer. L'un des 6chantillons, pris s u r  les boutcilles cnchetF.es, 
pouvait avoir  le volurne réglementaire, puisqu'il suffisait de 
déboucher trois bouteilles cachetées (dont l e  volume est de 750 cc. 
quand il s'agit d e  Cognac), d'en m d a n g e r  le contenu et  de rem- 
plir avec ce rriélanae quatre  bouteilles d 'un deriii-litre (:liacu~ie. 
Mais !'échantillon prélevé s u r  la bouteille e n  vidange était néces- 

(i) Jc ferai rerriarquer que l'iodure de  potassium ioduré ne détermine 
pas de precipite trCs appréciable dans un sirop dont  la teneur en  chlor- 
hydrate de morphine est ini'brieure B 0,05p.100. 

( 2 )  Aunales des falsifications de décembre 1911. 
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sairement rkduit, puisque, mêrnr: en supposant la bouteille pres- 
que entièrement rernplic:: il n'était que de  700 cc. ; 4 = 275 cc. 
Si la bouteille est u n  peu moins pleine, le prklèvement peut 
n'être que de 100 cc. et mérrie moins. 

Peut-on, dans ces conditions, effectuer une analyse suffisam- 
ment précise pour qu'elle puisse servir dc base 2 une action 
judiciaire ? 

Voici comment je conseille d'opérer : on dktermine d'abord 10 
degré alcoolique apparent,  puis on niesure le volume total di] 
liquide (soit V ce voluiiie) ; on en prélève 20 cc. au  moyen d'une- 
pipette propre et sèche, et, su r  ces 10 cc., on détermine l'acitlit6 
totale ; nn verse ensuite dans un  ballon d e  200 ?i 300 cu. la tota- 
lité du spiritueux (c'est-Ldire le volume V - I O  cc. et la prise 
d'essai ayant servi ,i doser l'acidité). 

Corrime le degré alcoolique est, dans  le cas que nous conside- 
rons, toiijoiirs (ou  presque toujours) infilrieur à 500, et m h e  
quelquefojs inférieur à 400, il n'y a pas lieu d'ajouter d'eau pour  
effectuer la distillation. On distille, et l'on recueille les 9/10 d u  
volurn~ primitif V ; on détermine le  degré alcoolique, e t ,  après  
avoir fait la correction relative à l a  lemplrature,  oii relrariche 
1/10 du chiffre trouvé. On a ainsi le degré alcoolique réel d u  
spiritueux. 

On peut déterminer l'extrait su r  le résidu de  la distillation ; il 
suffit d'arnener celui-ci i i i i  volume V e t  de retrancher du résultat 
obtenu la quantitc': d'alcali utilisée pour  le titrage de l'acidité. 

Sur le produit de la distillation, o n  détermine ensuite les éthers  
e t  les alcools supérieurs d e  la manikre suivante : on calcule le 
volume V' de liquide à prendre pour que celui-ci contienne 
33cc.35 d'alcool nhsolu ; on mesure aussi exactement que pos- 
sible ce volume Y' du  spiritueux distillé, et on l'introduit d a n s  
un ballon de 290 cc. ; on eIlectue alors le dosage des éthers ; pour 
cela, on ajoute une très petite quantité de  phénolpht a 1 "  eine en 
poudre; on sature les acides libres avec la liqueur de soude N/10; 
on ajoute ensuite 15 cc. de liqueur alcaline K j l O ,  et  l'on porte A 
une douce Ebullitiori penr1;~rit une heure au rcifrigkrarit asceri- 
dant; on titre ensuite en retour ni1 moyen de SOLH2 N/10. 

Une fois Ic dosage des éttiers terminé, on ajoute dnns le méme 
ballon le phosphate d'aniline, puis  on effectue la condensation 
des aldéhydes en chauffant pendant  une heure & u n e  douce ébul- 
lition au rkfrigérant asrendant ;  on laisse refroidir et l'on dis- 
tille; on recueille exactement 50 cc. de liquide distillé dnns un 
petit ballon jaugé, propre et  sec. Ces 50 cc. marquent  61i07 
I'alcoom5tre et reriferrrierit les alcools supérieurs ; on y effectue le 
dosage de ceux-ci 3 la maniEre ordinaire. 
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On a soin d'analyser e n  même temps le spiritueux servant de 
type  de  comparaison, e n  employant le modeopératoire ci-dessus, 
de manière que les résultats soient obtenus d a n s  des conditions 
aussi identiques que possible et  puissent, p a r  conskyuerit, donrier 
plus  d e  rigueur à l'examen comparatif. 

Comme on le voit, il suffit de  83cc.4 d'eau-de-vie à 4.0"our 
effectuer les dosages ci-dessus ; en comptant les pertes rhsiiltnnt 
des deux déterminations d u  degré alcoolique, on  voit que 90 2 
100 cc. d'eau-de-vie h 40" suffisent pour  faire u n e  analyse. Si 
l'échantillon mesure 20 5 25 cc. de plus, on  peut  méme effectuer 
le  dosage des aldéhydes el celui d u  furfurol, qui  n'exigrnt que 
10ce.  chacun, et, comme on peut, s u r  le résidu de la distillation, 
déterminer l'extrait et l'acidité fixe. on voit qu'avec u n  volume 
très réduit (125 cc.) on peut efTectiier l'analyse complète d'un 
spiritueux. 

II est &vident que cette technique n'est à conseiller que dans le 
cas tout particulier oii il est matkriellement impossible de pré- 
lever des échantillons d e  500 cc. 

REVUE DES PUBLICATIONS 
L'acide malfareox dans lem vins blancs. -M.  MESTRE 

( A n d e s  des falsificulions de mai 291 2 ) . -  L'auteur avoulu élucider 
qnelqiies points relatifs, soit au  cdté technique du  sujet, soit au 
projet de  r6gleinentation nouvelle de I'ernploi de  l'acide siilfureux 
e n  viniciilture, soiiniis ailx délihérations de la Commission 
technique permanente de recherches et d e  contrble des procédés 
d'analyse pour l'application de la loi di1 août  2903. 

Son étude se divise en deux parties consacrées : 
La première, à. la docwn~nlation chimique e t  œnologiyue qu'il a p u  

constituer ,5217.  la mat ièw,  pur s ~ s  mogens personnels. 
La deuziime, a l'inle1y1-Ptnlion de cette d o c ~ ~ m e n t ~ l i o n  et fi la disciu- 

sim du projet de riglrmentation c i i m m i .  
Prrmière pal-tae. - Au cours du  dauxihne  trimestre de 1910, 

M. Rfestre a analysé : 
i0 10.7 échant,illons rle vins hlancs de  la Gironde. des annkes 

1893, 1900. 1901, l!10.7. !riOb, 2905, 1906, 1907,-2908, 1904, 
représentant ln hiérarchie complbte des crus de ce département, 
depuis les chAteaux les plus cklbhres jusqu'aiix artisans N, et 
prélevés par  lui-mème dans les chais d e  leurs propriétaires, oii 
ils se  trouvaient, les u n s  en bouteilles, les autres en barriques. 

2 O  34: échantillons d e  vins sans indication de milIésime, prC- 
l e v k  dans les chais di1 commerce, où ils sont gardés et  élevés 
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avec les plus grands soins, suivant les traditions seculaires de l a  
viniculture régionale. 

M. Nestre a dosé : l'alcool, l 'extrait sec, le sucre réducteur, 
l'acidité totale, l'acide sulfureux libre, l'acide sulfureux total p a r  
le procédé Ripper, l'acide sulfureux tot:il p a r  le procédé IIaas, 
les sulfates (en sulfate neutre de potasse) p a r  la voie pondérale. 

II a dkterminé la  rotation, en degrés sacchar i~Ct r iques .  sui- 
vant les indications de hl. Blarez. 

II a calculé le degré d'alcool total (:ilcool dosé + alcool en 
puissance obtenu en divisant p a r  18 le quantum d e  sucre réduc- 

P S 02 
teur au litre) ; le rapport  - ; le rapport  - , qui  mesure l'exi- 

K P 
gence du milieu en SOZ, e n  la ramenant  à ce qu'elle serait  pour  
1 gr. de sucre ; la dose de  S 0 2  libre après  In correction ; la dose 
de S02 total Ripper apres  correction ; les doses d e  S 0 2  combine 
avant e t  après correction, p a r  l i t re ;  les doses de S O h o m b i n é ,  
avant e t  apres correction, p .  200 de S02  total. 

La correction k laquelle il vient d'étre fait allusion consiste & 
diminuer S O q i b r e  et S02  Ripper trouvés nu dosage, de  S02 cor- 
pondant à l'iode absorbé p a r  le moîit hyant fourni le vin.  Depuis 
1906, l'auteur l'applique dans  toutes ses analyses. Elles est ana- 
logue à la « lare )) qu'on a cùuturrie de praliquer dans l'examen 
imalglique des jus  de  betteraves, a u  poirit de vue de I 'rhhlisse- 
nient de  la teneur exacte en S02  d e  ces jus. La correction que 
N. Mestre a adoptEe pour k g  vins blancs issus de rais ins  surma- 
turés du sud-ouest d e  In France est  d e  14milligr. p a r  litre. Ce 
chifire représente la moyenne qui lui a ét,6 fournie, en diverses 
années, par  ses essais (1). 

Les rtIsultats de ces analyses sont consignés dans u n  tableau 
spécial. 

D'autres tableaux montrent  : les teneurs en soufre des diverses 
parties d'une mèche soufrée ; les doses d'acide sulfurique de  
combinaisùn qu i  peuvent se  trouver dans  les moUts soumis à 
l'action de  l'acide sulfureux formé par  combustion du soufrr. 
opérée dans le dispositif di t  <r mutoise D ; les chiffres fournis p a r  
plusieurs centaines de  dosages d'acide sulfureux, de sulfates e t  
d'autres éléments, ayan t  porté  EU^ de nombreuses unites de plu- 
sieurs séries d e  moiîts e t  de vins  sulfités, e t  qui  caractérisent les 
phases de diverses fermentations étudiées dans la pratique pro- 
fessionnelle de  l'auteur, e t  celles de  la transformation de  l'acide 
sulfureux au  sein des liquides fermentés, conservés en chais. 

Particularitks à noter : sauf ceux des années antérieures h 
1!106, tous les vins  analysés sont, tant  chez les producteurs q u e  
chez les commerçants ayant  à les mettre en valeur, Iophs, non en 

(1) Les rt5sultats de ces essais ont été communiques p a r  M. Mestre suc- 
ressiveiiient aux Congrés de Bordeaux (1907). de Paris (Association des  
chinlistes) (2908, 1909, 1910). 
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bouteilles, mais en  barriques ou en foudres ; ils se trouverit, p a r  
conséquent, en période de dthelopperrient, e t  non prZts encore 
pour  l'expédition ; ils sont soumis, de  ce chef, A de  périodiques 
traitements d'entretien, parmi lesquels figurent, en premii:re 
ligne, les mkchages répétés. 

Deitzzéme pnrlic. - De I'exanien et  de  la comparaison de ces 
multiples essais se dégagent les enseignements et  conclusions 
que voici : 

1. - Les limites entre lesquelles oscillent les teneurs en SO" 
des v ins  analysés sont trés larges. Eri efret, eu ce qu i  concerne 
l'acide sulfureux lotnl, la teneur m m i m n  égale 5 3 5 m i l I i g r  , yunntl 
le m in imum é,qale 23; relativement B l'acide su l l u re z~x  libre, I t  

m a x i m u m  kgale 10'0, quand le minimum égale I1,5O. 
L e  mtrximunz de r i c h m e  en S02 t o t d  est f'oul-ni pmr un. v in  de 

1'Enti.e-Deux-iVzrs de l a  recolk de 1907, pris  à la propriété, dont 
la riclmse en S02 libre est de 69milligr.  

L e  maximurn d t  richesse en SU2 libre est fourni par u n  vin de 
Graves de 1907, de grrind c ru ,  dûment  authentifié, dont,  ;tu sur .  
plus, la riches.(e en SOqot ln l  est de 3 4 8 w ~ i l l i g r . ,  c'est-à-dire siipé- 
r ieure a u x  maxima (330, 208, 318,343) de certains grands vins 
liquoreux des années 1900,1901, 1H03,2904, lY05 récoltés sur l i ~  
rive gauche de  la Garonne, et égale au maximum (:348) fourni 
p a r  un  grand vin,  liquoreux aussi,  récolté s u r  la r ive droite. 

Voilù donc des spécimens de deux çlasscs de vins secs, pris ù la pro- 
priét t ,  qui  se pésentcnt respectivement acec les doses de SUg total e t  
de SOg libra les plus élevies qu'il ni t  dé  donn id  l'auteur de rencontrer. 

On relèce, en outre, que les échanlillons fiqura~zt sous Ia rubriyuf: 
u sans millésime D, et qui  rrpre~exlent  des t ! j p  de vins enmumt  1111 

commercr, dont certains, d u  reste, calent de grands p r i x ,  ne  sont, dan? 
l'ensemble, n i  plus n i  rw ins  sulfités que les eçhant~illons énlnnant direc- 
tement de l a  propriete. C'est là une constatation qu i  est à retenir. 

11. - S u r  le chapi tre  des rapports  qui lient, d 'une p u t ,  les 
doses d'acide sulfureux combiné à celles d'acide sulfureux total, 
et, d'autre part ,  les doses d'acide sulfureux total a u x  doses de 
sucre réducteur, on voit : 

1" Que, pour une classe de t i n s  donnée, i l  n'existe pas de relatioic 
pricise entre le quunlum de l'acide su l fureux  combi~lé et celui di: 
l'acide s u l f i ~ r e u x  total, e l  partant entre le quantum dr r u n  des d ~ u z  
et c e h i  de l'acide su l fureux  libre; 

2' Que les proportions ceniesimales d'acide su l fureux  les plus élecées 
ne paraissent pas nécessuilwwnt fournies par les vins les plus liquo- 
r e u x  ; 

3" Et niéme que  les v ins  non l iquoreux peucent exiger plus d'acidt 
sulf'uwux que les cins liquoreux, et posséder plus que tes derniers 111 

propriele de faire passrr cet agent de la forme libre à l a  forme conl- 
binée. C'est le cas des v ins  de Craves K secs 1) ; c'est le cas aussi 
des vins  de l'Entre-Deux-Mers (( secs D ,  acides et  à faible degr; 
alcoolique. 
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Ces deux derniers points sont tout particulièrement mis en 
relief dans le travail de $1. hlestre. E n  rapprochant, en effet, les 
uns des autres, les résultats consignés dans l'un des tableaux. on 
voit que, sur  les 137 vins analysés, 80 environ, appartenant  & la 
classa des vins liquoreux, s e  présentent 1 0  fois, soit 12 fois et 
demie sur  200, avec une proportion de  S02  combiné, pour 100 
de S02 total. supérieure à 90, tandis que, dans la classe des vins 
sccs, 52 vine se présentent 24 fois. soit 47 fois s u r  100, avec le 
même caractkre. 

D'autre part,  si, afin de mesurer l'exigence en S02 total de  
c h a c ~ n  des types étudiés, o n  In raméne à ce qu'elle serait pour  
l'unité de poids du  sucre, en divisant le nombre de milligr. de 
S02 par le nombre P de grammes de sucre réducteur que contient 

SOS 
le litre de vin, ce qui  donne le rapport  - 

1' 
, o n  lrouae yue ZPS 

plus fortes erp imsions  de SOL par g r a m m e  de sucre sont loin de 
repondre a u x  richesses saccl~arines les pius élevées. 11 convient de  faire 
remarquer, h ce propos, qu'il existc une corrélation étroite entre  
Ji1 capacitE de coiiibinaison d'un vin blanc p o u r  l'acide sulfureux 
ct sa tendance à. la madérisation D. 

III. - La comparaison des résultats des dosages de  S02 total 
par la méthode Ripper et des dasages p a r  l a  méthode Haas 
montre que, s u r  1.32 v ins ,  trois accziseilt u n e  différence en plus à. 
l 'ac t i f  de la méthode I laas  ; 129, une d i f f h m c e  en plus à I'nctif de la 
?ile'thod~ Ripper. 

98 fois sur  100, la méthode Ripper  donne donc des rende- 
ments en S02  total supérieurs à ceux de la méthode IInas. Supé- 
rieurs de combien? C'est ce qu'il est aisé de  voir J a n s  les relevés 
que voici : 

Dési:n~tioc 
des produi ls  

E n s e m l ~ l e  
de 133 v i n a  

. 

Vins de !RU.. . 
- 1')OO.. . 
- 1901.. . 
- 1903 ... 
- 1904.. . 
- 190.5.. . 
- 4906.. . 
- 1907 ... 
- 1904.. . 
- 1909.. . 

sans miliésirrie.. 

s ~ ~ a ~ ~ ) r a i  
en niillin. 
P" litre 
- 

I d  4 

48,30 
245,OO 
238,OO 
307,OO 
230,OO 
310,OO 
255,OO 
327,OO 
2J6,OO 
145,OO 
262,OO 

E w r t ç  nolés BU dosage à T::d2 
Moyen.  - 
53,54 

M a x i m .  - 
i t 

( v i n  no 150 
n v a o t S 0 ~  
I I aa s  378) 

Noyennt - 
10,759 

Maxim. - 
37.20 

Minimum - 
3 

( v i n  no 47 
a \ a o t  S0" 
I l s a s  3921 

Minirn. - 
O,  76 
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C'est la confirmation dcs  observat ions  faites p a r  plusieuis 
chimistes.  En calculant,  p a r  exemple ,  les  écar ts  exis tant  ent ie  
les résul ta ts  dcs  dosages  d e  S O V o t a l  p a r  les  d e u x  methodes,  
d a n s  le t r ava i l  de hlM. Cayon,  Blarez et Carles,  d e  1909, on 
t r o u v e  : 

bcart Pour neuf vius - 
de 1904.  . . - 

i écart. I'our trois vins - 

de 1965. . . - 

P o u r  quinze 
vins cie 1 1 

ecart I'our seizevins - 
de i907 .  . . i - 

niaaimum 
minimurri 
moyen : 
niasimum 
minimurri 
moyen : 
maximum 
minimum 
moyen : 
maximurri 
minimum 
mayen : 

soit 

soit 

soit 

soit 

010 de 
Hass : 

010 de 
IIaas : 

010 de 
Ilcias : 

010 de 
Haas : 

niaximuni : 
iniriiirium : 
moyenne : 
rriaxirriurn : 
~riininiurn : 
nJoyenne : 
mûaimuiii : 
minimum : 
moyenne : 
maxiniiim : 
rriiniiriurn : 
moyenne : 

Nature l lemenl ,  In correction q u e  JI. J les t re  propose ,  comme 
nous  l 'avons vn p lus  hau t ,  fait baisser s6rieusenierit les taux d c  
ces écarts.  Elle d o n n e  a ins i  p lu s  de  préc is ion  a u x  renseignements  
fiiiirnis p a r  le dosage  eKectuA s u i v a n t  la mt:t.llnde Ripper .  
31. Mestre estime, toutefois,  q u e  ce t te  dernii:re nr, d n i t  p a s  &trc 
uti l iske p o u r  f;iire a u t r e  chose  q u e  des  ana lyses  d e  t r iage  et. que .  
en ma t i è r e  d 'expertise judic ia i re ,  l e  prockdé d e  Ilans est  le seul 
qu'on doive  employer  p o u r  ln. f ixation d u  q u a n t u m  rle S02  total 
d ' un  v in ,  p a r c e  qu' i l  donne  les  r é su l t a t s  l e s  p lus  p réc i s  (1). 

( A  s u i w e )  . 

Coiift5renr.e Internationule pour I'ktude des 

réunie à Paris.  le lundi 27 juin 1910, au mi'nistêre des L'. <lnances. 
Les pays suivants y étaient représentés : Angleterre, Argentine, 

Belgique, Bulgarie, Chirie, Danemark, Grèce. Holiaride, Hongrie, Ita- 
lie, Mexiqiie, Norvège, Port.uga1, Suède. Suisse et  Uruguay. 

Voici quel etait le programme de  ses t ravaux : 

1. - Unification de la présentation des résultats d'analyse. 

1 0  Etablissement d'un système uniforme d'unités pour exprimer : 
Les températures e t  les pressions (températures de rusion, de solidi- 

fication, d'ébullition, points critique, cryoscopique, etc.) ; 

(i) M. Filaudeau a trouve cependant. 2 i  fois sur 35, des diffkrençes eu 
plus h l'actif d u  proc8de Haas, mais en opbrant sur de3 vins do Charu- 
pagne (Annales des falsifications, 1910). 11 serait desirec que les essais 
de dosage de SOS total par les deux méthodes Ripper e t  Haas, dans les 
vins de Chanipagne, fussent multiplies. C .  M .  
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Le poids, la densitd, le volume, le titre alcoométriqiie ; 
L'indicc de refractioij, le pouvoir rotatoire : 
L'acidité et l'alcalinité des solides et des liquides : 
La quantité de sucres réducteurs ; 
La quantité d'éthers, d'aldéhydes, d'alcools supériciirs, etc. ; 
L'indice d'iode, d e  hrorne, etc. ; 
Le volume ou le poids de substance auquel doivenk etre rapportes 

les résultats de I'analyse ; 
2 0  Dans le cas ou la Conférence reconnaîtrait l'impossibilité d'adop- 

ter lin syslkrne uniforme, elle établirait un tableau de correspondance 
entre les iinilés actuellerrient employ15es par les laboratoires desdivers 

II. - Unification des  méthodes d'analyse. 

Un accord s'étant établi sur la façon dont les résultats d'analyse 
doivent étre exprimes, quelle qu'ait 6té la mCthode employée, la Çon- 
ference établira un programme d'étude comparative des diverses 
méthodes analytiques, en vue de  permettre, ultérieurement, une 
enlenteinternationale pour l'adoption : 

Soit d'une méthode uniquepour l'analyse de  chaque produit ; 
Soit de plusieurs méthodes. 
Une table de correspondance des résultats serait alors établie ent re  

ces méthodes, pour passer de I'iine B l'autre. 

Résultat des  délibérations. 

1. Les membres de  la Conférence internationale réunie t~ Paris,  le 
27 juin 1910, sont tombés d'accord pour reconnaitre que l'unification 
des r116lhodes d'analyse des rriatikres ~lirrientaires comporte, en  pre- 
mier lieu, l'iinification f l e  l a  présentation des résullats d'analyse, con- 
So rmhen t  aux règles tracees ci-aprbs. 

I I .  La Conference exprirrie le vreii que le gouvernement francais 
prenne l'initiative de  l'étude d'un projrt de création d'un Sureau inter- 
national permanent, avec laboratoires annexés. 

Ces laboratoires auraient pour but l 'étude des méthodes d 'analyse 
des substances alimentaires. en vue de leur unification possible, ainsi 
que I'itablissement des tables de  concordance qui seraient reconnues 
necessaires. 

La Conférence exprime, en outre, le vœu que le gouvernement fia?- 
rais soumette, dans le pliis bref déiai possible, le projet de cette créa- 
tion & tous les Etats représentes B la Conférence de  Paris. 

III. Les delégations prennent l'engagement de recommander aux 
autorités compétentes de leur pays l'adoption des mesures préconisées 
par la Conférence. 

Elles érnet.terit le vœu qu'une Conve~itjon inteimationale apporte une  
sanction B leurs dlcisions et que, dotamment,  des mesures soierit 
prises, dans les pays r~présentes ,  d l'effet de rendre geuéral l'usage 
du nicide de représentation des résidtats d'analyse adppté pa r  l a  Con- 
férence. 

Règles pour l'unification de  l a  pdsen ta t ion  des  résul ta ts  
d'analyse. 

NOTATION. 2 .  - Les notations doivent être celles qui ont été adop- 
tees par le Comité international des poids et  mesures. 
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Les poids atomiques doivent être ceux qui sont  Gtablis par la Com- 
mission i~ilerriatioriale des poids atnrriiqiies. 

MASSE. QUANTITE DE MATIÈHE. 2. - Conforinciment k la définition 
donnée par les Lont'erenccs génhrales internationales des poids e t  
rnesures. et  insérCe daris les lois des pays qui orit. ailliéré à l a  Converi. 
t ion du métre, l 'unit6 pratique, pour les pesées, est le grarrime, mil. 
hème partie d u  Itilogramrne international. 

3. - Pour les produits dont on évalue la quanti té par  des pesées, 
o n  doit indiquer les resultats de l'analyse donnan t  la composilion en 
grammes ou cn milligrammes, pour 100 g rammes  du produit. Ces 
résultats sont indiqués ainsi : 

Lorsque les résultats sont rapportés h 100 g rammes  du produit des- 
séché, celte parlicularité doit Etre expressetnerit indiquée. 

Simullariémerit., les rCsuliats peuverit élre iloririks d'iirie fiiçon dici- 
rente.  

VOLUME. 4. - L'unilG de  voluirie est le lilre, volume du kilograinine 
d'eau pure dans les  conditions dbfinies par les Conférences générales 
internationales des  poids et mesures ; l 'unité pratique des mesures d e  
volume est le centirnktre cube, sensiblenient egal a la milliEriie partie 
du litre. 

5. - A la tempéra ture  de to, le litre est représente par le volume 
d e  g grainines d'eau distillee pesée dans l'air avec des poids en laiton. 
Une table donnant  g pour diverses températures est  anneséeà  la pre- 
sente décision. 

6. -- Pour les produils qui se mesurent a u  volume, o n  doit indiquer 
les resullats de  l 'analyse donnan t  l a  coinposition en grammes ou en 
rriilligraiiiiiies, par  lit-i'e du produit : 

Simultanérrient, les  résiiltais peuvent ktre donn6s d'une façon dif- 
férente.  

T E M I ~ ~ R A T U R E .  7 .  - Lm tcmpEraturcs doivent être rapportées 
I'echelle normale adoptée par les Conférences générales internationa- 
les des poids et mesures ,  c'est-&dire à I'r'.chelle centigrade du therrriu- 
mbtre h hydrogène 2yant pour points fixes : l a  température de la 
glace fondante (Oo) e t  celle de  la vapeur d 'eau distillee en  ébullition 
(100°) sous la pression atmospliérique nosrnale. 

Autant que possible, les poin!s d'bbullition doivent étre indiques 
après avoir subi les corrections habituelles. Dans  ce cas, ils doivent 
être suivis du  signe (Cosr.). 

MESURES C A L O K I ~ É T I ~ I Q ~ E S .  8. - IJes résiiitats thermo-chimiques doi- 
vent être exprimes e n  grandes calories, avec les igne  : Gr.  cal. (quan- 
t i té de chaleur nécessaire pour elever de  I degré  centigrade l a  tempe- 
ra ture  de ,1.000 gra inmes  d'eau). 

PRESSION. 9. - L e s  pressions doivent être indiquées e n  niillimèlrcs 
d e  mercure à 00 et  d a n s  les conditions normales d e  l a  pesanteur. 

n e x s i ~ i .  lu .  - L a  derisité est le r appor lde  la rriaasc d'un voiiime 
$onné d'un corps a la masse d'un miime volume d'eau distillee 4O et 
à la pression no rma le .  
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11. - En raison de ce qiie la plupart des tables donnent des chif- 
fres obtenus à 1.50, par rapport. a l'eau a 150, Ics densités sont prati- 
quement ranportées A ces conditions (solutions alcooliques; soli~tions 
des divers acides ; huiles, essences, notamment).  

Exception est faite pour les niatiéresgrasses solides ; mais la tempe- 
rature T R laqiiellt~ leur densité aiira été prise, ainsi que la tempéra- 
ture t de l'eau & laquelle la densite est rapportée. devront étre indi- 
qiiP:es sous la forme suivante : T l t .  I:nemples : 100°/15~40fl/4Un, etc. 

12. - Les densites ne doivent pas e k e  donnees en unités arbitraires 
{degris Baume, Tessa, Cartier, etc.). 

1 - La teneur en alcool des liquides nlcooliqiies doit etre indi- 
quée en grainmes d'alconl, soit par litre, soit par 100 cm" et, sirnul- 
tanriment. en rolumes d'alcool conforméinent aux usages di1 pays, 
mais de prkfcrence en  volumes d'alcool ahsolu contenus dans 100 vo- 
lumes du liqnide analysc! (denré alcoornétriqiie centésimal) 

INDICE nF: KËFRACTIOS. 14. - Les déviations réfractométriqiies doivent 
&tre exprimi:c~s en indice de réfraction par rapport k l'air, pour l a  
r i e  D,  à I R  température de 2 5 0 ,  mais, pour les graisses, & la ternpé- 
rature de 400. 

Toutefois, dans  le cas oil il serait impossible d'opérer aux teinpéra- 
tures d e  BJO ou de 400 ci-dessus indiqiiees,I'indice peut 4lre pris A une 
autre tem~i&-atnre T ,  inais celle-ci doit $tre indiquée soiis la forme : 
Indice (T). 

DÉVIATION P O L A H ~ M ~ T R I Q U E  15 .  - La déviation polarimétriqiie doit 
elre dnririre eri degres d'arc, avec fracLion ceritt!sirriale, poiir le tnhe de 
20 centimètres, ii la température d e  200, par rapport  la Iiirr~iére 
,jaune (D).  

Pour les solides, on doit indiquer la nature du dissolvant e l  la con- 
centration de la solution. 

Acinirb. IG. - Quelle qiie soit la nature des acides (fixcs oii volatils, 
libres ou partiellement combinés), l'acidité doit &Ire exprimée par le 
nombre de centimktres cubes de  liqueur normale, dEciine oii centime, 
correspondant h 100 grammes de substance ou h 1 litre de liquide, e n  
employant la notation : cm", cm"/10 N,  cm3 1/100N. 

En ce qui concerne les beurres e t  les graisses, l'acidité doit ètre rap- 
portée h 100 grammes de la matière grasse .  

Simultanément, les resultats peuvent être donnes en g rammes  
d'ncide acétique, tartrique, malique,etc., suivant la nature du produit, 
ou, arbilrairement, en acide siilfurique ou de  toute autre façon. 

En  outre, le riom de la mélhode employée et  celiii de l 'indicateur 
doivent étre mentionnés, lorsque lenr choix est  de nature à influer sur  
les résultats. 

17. - L'indice de  saponification doit e t re  exprime en  centirnktres 
cuties de liqiieiir normale correspondant & 100 çrainrries d e  matikre 
grasse. 

II peut être accompagne de l'indication du nombre de Kottstorfer. 
ALCALISIT~. 18. - Quelle que soit la nature des bases, l'alcalinité 

doit étre exprimée par le nombrede centimétres cubes de liqueur nor- 
niale! décime ou centime, correspondant h 100 grammes oii 1 litre 
du produit analyse au  moyen de l a  notation suivante : cm3 N, cm3 
1/10 N, cm3 1/100 N. 

Simultanément, l'alcalinité peul être exprimhe d'une autre maniére. 
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En outre, le nom de l'indicateur doit Ctre mentionné, lorsque son 
choix est de nature a intliier sur  les r&iiltats.. 

19. - L'alcalinili! des cendres d'un produit. exprirnee corriiiie il est 
dit ci-dessus. doitétre rapportée h i 0 0  grainiiies ou ti un litre di1 produit. 

SUCRES H É D U C T E C ~ S .  20. - Les sucres reducteurs dont l a  naturc 
n'est pas indiquée sont évalués en grnrnmes de glucose pour 100 grarn- 
mes ou 1 litre d u  produit analyse. 

I N D I ~ E  D'IODE, DE BROME, ETC. 21. - Les indices d'iode ou de brome 
indiquent le nombre de grarriiries d'tialogkne crilculé resprctiveirierit en 
iode ou en brorne qui sont  fixes par  100 grammes du produit. 

En cequi concerne les beurres et les gyaisses, les résultats doivent 
etre rapportes h 100 grammes de la rriatiere grasse.  

Le noiii de  la methode emp1ogi.e doit &Ire indiqui.  
MATIÈHES PROTÉIQUES. $2. -- Lorsqu'un autre facteur que 6.23 est 

employd pour calculcr les matières protéiques en fonction de l'azote, 
ce facteur doitélre indique entre parenthi,ses. 
ANALYSE DES EAUX-DE-VIE (IIÈGLE SPÉCIALE). 23. - Les cthers sont éva- 

lues e n  éther acetiqiie ; 
Les aldehydes en aldehyde bthylique ; 
Les alcools suptiiieiirs en alcool isobutylique ou en alcool, amylique, 

mais en indquant  lequel d ~ s  deux ; 
Les acides volatils en acide acétique 
Ils sont exprimiis en milligrainiries par 1 i t . i~  d 'eau-dc~vie e t ,  sirnul- 

ianement,  en niillijiraiiiines pour 100 ciriWd'alcool absolu contenu dans 
l'eau-de-vie analysée. 

Les nialieres exti.actives et l'acirlilé fixe (calcul6e en acide acetique), 
son1 exprimes en grammes par lit,re d'eau de-vie. 

P a r  les lettres C .  1. o n  pourra indiquer que les résultats analytiques 
sont donnés conforiiiéinent aux rè;rles précédentes. 

Quant i th  à re trancher  d e l  liilogranime pour  kquilir',rer,dnns l'air, 
avec  des poids d e  densite éqizle ri 8,5,-4 l i t r e d ' e a u  distzllée, a i u  
t ~ m n e r a t u r e s  e t p ' e s s i ons  indiquées  a u  tableau su i can t  : 
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Notation d u  Cornile international des pozds e t  mesuves concernant 
les unités visées par3 les règles price'dentes : 

. . . .  DIBtre . . . . . .  m. ' Gramme g. 
Centimelre . cm. Milligrarnrne . . . .  mg. 
hlillimitre. . m .  Litre . . . . . .  1. 
Grandecalorie . c a l .  Cenlimklrecube. . .  crn3 
Kilogramme . .  kg. 
t degrés centigrades. . . . . . . . . . . . .  ta  

[toc. dans I P S  pays où  l'usage d u  therrnomiitre centigrade 
n'est pas excliisil']. 

t aegres centigrades, lempératiire corrigée . . . .  ta  corr. 
Degrés d'arc avec division centesiinale ; exeiriple : 5 degrea 

78 centièmes . . . . . . . . .  5 5 8  

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES 

Separatien qoantltative de I'antiniaine ct de 
1'Ptaiu par dlutlllation. - RI. W. PLAT0 ( Z d s  f .  anory. 
Cl~emie, 68, p.  26, d'aprks Leits. f .  nncrl!/t. Chrmie, 1 9 1 1 ,  p.  G h l ) .  
- La mithode est basée s u r  la façon diffkrente dont se corripor- 
tent l'antimoine et l'étain k l a  distillation e n  solution sulfurique 
dans u n  cour;iutd'IICl et en présence del'acide ptiosphorique. Ce 
dernier Fixe absolu~nerit  l'étai11 eri forrriarit des phosphates jusqu'ii 
des tcrnpkratures déterminées faciles à. r ~ ü l i s e r  el avant  les- 
quelles l'antimoine est en t ihement  voliitilisé de la solution sul- 
furique par l e s  vapeurs d'eau et  rl'IlC1. A une temphrature plus 
ClevEe e t  sous l'action de  l'acide bron~hydrique,  on peut aussi 
volatiliser l'étain di1 résidu a u  moyen d'un courant d'acide sul- 
fureux. . 

L'appareil décrit pa r  l 'auteur consiste en un hallon de distil- 
lation de  200 cc. en ver re  d'Iéna, dans lequel peuvent plonger 
un therrnnin2tre et  u n  tulie q u i  sert à la fois à l'adduction d u  
gaz et de l'acide ; un  tube de sortie de gaz coinniunique avec le 
fond d'une fiole collectrice p a r  l'interinkiiaire d 'un réfrigérant 
descendant ; cette fiole ne comrriunique avec l'atmosphère quo 
par un réfrigirant descendant ; ces deux réfrigérants peuvent  
natureliernent être renfermés dans un  seul manchon de circu- 
lation d'eau, puisqu'ils sont e n  quelque sorte  paral1i:les. 

L'étain et  l 'antimoine sont dissous dans 6 cc. de SOb112 concen- 
tré. additionnés dans  le ballon de 7 cc. d'acide phosphorique 
(D = 1,7) et, aprks refroidisseirient, da  10 cc. d'llC1. Les sulfures 
ohtenus par voie anrtlytique peuvent,, aprks filtration et I:~vage, 
étre redissous directement avec le filtre d a n s  S0'1i2 concentré. 
Le tube S entonnoir qui  doit aliincnter la distillation d'I1CI e t  
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qui  doit avoir rine contenance d e  250 cc. est rempli d'acide 
fumant ;  l a  fiole collectrice dans lequel le lube de  condensation 
est baigné renfernie 50 à Ti cc. d'acide fort. 

On  cornmerice par  faire passer u n  courant d'acide c;irbnnique, 
puis on chauffe le ballon doucement avec nne  pctite flamine, 
jusqu'h ce que le tlierniomètre inarque I 5 J - l  fjJO ; on maintient 
cette tempkrature en faisant couler cnnstamrnerit IlCl i?i raison 
de 50 Ii 60 gouttes par  rniniite. La distillatiori est contiriuée pen- 
dant  une heure et  clemic: ; ln tdalit.6 de l'nritimoine passe dans In 
fiole collectric:e k l'état de  trichlorure; la distillation est arrètée 
en cessant le chauffage. ainsi que l'écoulernerit d'acide; on arréte 
en même temps le courant de Ç O h n  mettant  la tubulure corres- 
pondante en comiiiunicatiori avec l'atiiiosphére. 

La fiole collectrice est vidbe, lavée, ainsi que les 2 tubes de 
réfrigération descendante et  ascendante, et I 'anthioine est dosk 
soit comme trisulfure, soit comme tétraoxyde, soit par électro- 
lyse, soit encore plus simplement 'par titrage. 

Si I'ktain contenu dans le résidu d e  la distillation doit &tre 
également diplacé, on replace une  fiole collectrice garnie 
d'IIC1 fort cornnie précériemment ; on peut aussi erriployer 
l'acide tartrique, mais alors on ne peut plus  précipiter direc- 
tement l'étain b. l'état d'hydrate daris le distillatum. L e  tube à 
acide ?i entonnoir est rempli d'acide brornochlorhydrique ohtenu 
en dissolvant 2 un peu moins que saturation d u  brome dans IICl 
fumant  ; cct acide doit être tout h fai t  clair et n e  pas retenir de 
brome non dissous. Après avoir remis 6 cc. dz S O q 2  concentré 
dans le ballon, on recomrnencc In distillation e n  faisant passer 
d'abord uri courant de S02 (produit p a r  décomposition de i\'a?303 
p a r  SO"I"), chauffant jusqu'a 180-190° e t  faisürit couler l'acide 
brornochlorhydrique à l 'allure de  40 gouttes à la minute pour 
maintenir l a  température à peu prEs constante. L'acide sulfureux 
décolore presque entièrement le brome, de  sorte  que  les vapeurs 
formées sont incolores. La distillation est  terminée enune  heure, 
e t  tout l'étain est déplacP. Ii l'&tilt d e  tétïnchloriire. On peut 
chasser imnikdiatement l'acide siilfureux du tlistillatum en chauf- 
f m t  d'abord t,rès prudemment ,  puis  plus  vite la fiole collectrice 
e t  faisant passer lin cniirant de  CO2 ; on arr ive à peu près à 
I'iihiillit,ion, et tout l'acide siil fureux est &placé e n  314 d'heure, 
sans  qu'on ai t  A craindre de  perte rl'ktain, les vapeurs passant 
naturellement p a r  le rkfrigérant ascendant. 

Pour  le dosage de l 'antimoine e t  d e  l'étain, on utilise les 
methodes connues et le plus  généralement p a r  précipitation à 
l 'aide de H". 

On peut  combiner l e  m&me procédé à la séparalion de I'arse- 
nie; la solution sulfurique qu i  contieril l'arsenic k I'Clat trivalent 
est  traitée corrirrie pour  la sCparation de  l'antirnoiue seul; l'anti- 
moine e t  l'arsenic sont déplacés ensemble. Bien que le point 
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d'ébullition du trichlorure d'antimoine soit à 323O, on peut 
nettement déceler des traces d'aritinioine avec les solutions 
chlorhydriques pures ; pour séparer I'aritimoine de  I'arsenic p a r  
la méthode usuellc d e  distillation, il rie faut pas  pousser t rop 
loin I'optiration, e t  l'on peut réduire la volatilisation de I'anti- 
moine par addition d'acide tar t r ique ou oxalique. Le distillatum 
obtenu coninie il est di t  ci-dessus est,  pour la sCparation de I'ari- 
tirnoine et de I'arsenic, additionne de 5 gr.  d'acide t:rrtriqiie e t  
redistille jusqu'h u n  volume de  70 cc. dans u n  courant riiodéré 
d'acide carbonique ; I'arsenic est déplace f'iicilernt:nt et intégra- 
lement, tandis que I'antirrioine reste. 

Le proc6dé qui  vient d.'t?tre decrit est aussi applicnl)lc A I'ana- 
lyse des alliages étain-antimoine contenant de I'iirsenic, du  
cuivre et du plorrib. On dissout l'alliage dans SOill+oncentré : 
on distille d'abord l'arsenic, l 'antimoine et 1'i:tnin comnlc il a Et& 
indique, et l 'on dose le plonib e t  le cuivre dans Ic reeidu. Pour  
cela, on continue à faire bouillir, en ajoutant  IICl et en faisant 
passer un courant d'acide sulfureux jusqu'h expulsion du brome;  
on dilue ensuite avec de l'eau ; on sépare le-plomb A I'étiit de 
sulfate, ct dans la solution on dose le cuivre p a r  électrolyse. 

E .  S. 

Doange voIométrlqne du baryum. - 11.11. IfI(,L et 
ZINC (Pharmnceutische Centralhalle, 291 1, p. 320). - Le procéde 
est basé sur  la précipitation du baryum &-l'état d'iodate et sur  
l'action oxydante exrrc6e p a r  le p r k i p i t é  s u r  une solution 
d'iodure de potassium; on titre ensuite l'iode libre h l'aide de 
l'hyposulfite~de sodium. 1 

Les solutions nécessaires pour  cette analyse sont  : d n e  solution 
h peu prEs N!G d'iodate de  potassium (environ 36 gr .  pa r  litre) et 
une solution N/10 d'hyposulfite de  sodium. La combinaison solu- 
ble de baryum arialySer doit étre employee en quantité telle 
qu'elle contienne environ 100 milligr. de bnryurn ; on dissout le 
sel dans u ~ i  petit becherglass, et l'on ajoute une quantité suffi- 
sante d'airimoniaque pour neutraliser e t  n i h i e  pour alcaliniser 
faiblement la solution ; or1 coriipléle avec d e  l'eau le volume de 
GO à 70 cc .  ; aprks avoir calculé la quantité d e  solution N/G 
d'iodate nécessaire pour la précipitation du baryum, on l'ajoute 
avec un excédent de 25cc.,  en  ayant. soin d'agiter le mélarise e t  
de  verser la soliition d'iodate par  petites portions ; a p r k  un con- 
tact de 5 minutes, on filt,re e t  n n  lave le prkcipiti 3 fois avec de  
I'a~nmoniaque concentrée et  3 h 4 fois avec de  l'alcool à 9n0 ; on 
introduit ensuite le précipite: avec le filtre dans une fiole d'Erlen- 
meyer; on ajoule 50cc.  d'une solution à ZOp. 100 d'iodure d e  
potassium absolument exempt d'iodate et 10 cc. d'IICI concentrP ; 
aprés un contact de  5 minutes, on titre avec une solution nor- 
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male d'hyposulfite de sodium, en présence de l'empois d'amidon 
comme indicateur. 

Ce procédé peut être employé pour les solulions qui contien- 
nent l e  baryum 5 l'état d'hydrate, de chlorure, de  bromure, 
d'iodure, d'azotate et d'acétate ou A l'état de sel soluble d'un acide 
organique. Les sels d e  sodium peuvent être présents en n'irn- 
porte quelles proportions ; les sels de magnésium, d'ammonium 
et de  potassium jusqu'à O g r .  50, calculés e n  chlorures. 

A.  B.  

D o m w g e  d u  mangflnèhe a I'btat d'aryde rrcritri  de pro- 
toxyde e t  de s e a q u i o r y d e .  - nfM. lihIi<O\v et P. TISCIT- 
KOW (Zeils. f .  nnalgt. Chemic, 1922, p. 135, d'après L'hem. 
Zeit . ,  t. 35, p. 1013). - L a  réduction des oxydes de  manganèse 
en oxydule MnO, exécutée a u  creuset de Rose dans un  courant 
d'hydrogéne, est favorisée jusqu'à un certain point par  l'éléva- 
tion de  la température; mais, pour obtenir une  réduction coni- 
plète. il faut un  courant d'hydrogène assez abondant. 

On peut alors arriver B une réduction coniplète en peu de 
temps, i~ une température plus basse (sur un  brûleur Teclu); 
I'oxydule obtenu est absolument hoinogkne et de  couleur vert 
tendre. Les auteurs considCrent l'oxydule de manganèse cornine 
la forme la plus convenable aux  déterminations analytiques pon- 
dérales de ce niétal. 

La transformation quantitative des oxydes de  manganèse en 
oxyde salin hln3U4 est difficile e t  imprécise. 0,n peut cependant y 
arr iver  en ch;iulTant ces oxydes fortement d m s  une atmosphère 
d'acide carbonique. L'oxyde Mn":', chauffé forlement au chalu- 
meau .dans u n  creuset de  Rose dans iin courant de COe sec, est 
transformée en Mn30b en 5 minutes. En raison d u  poids spécifi- 
que  élevé de CO2, le courant n'a pas  besoin d'être aussi fort; il y 
aurai t  même danger a u  point de  vue des entraînements de 
matière. Après chauffage, l a  substance est refroidie presque com- 
plètement dans CO\ puis à l'exsiccateur. La transformation de  
RInO en M n V  est quantitative lorsqu'on le chauffe fortement à 
I'air s u r  le  chalumeau ; il s'oxyde graduellement en RIn203, si la 
température n'est pas  suffisante. 

On peut opérer l a  transforination d'un mélange indéterminé 
contenant RInO e n  le chauffant d'abord à l 'air s u r  u n  bec Tcclu, 
puis  pendant quelques niinutes au chalumeau dans un courant 
d'acide carbonique. Ce tour  de  main supprime les incertitudes 
des procédés actuels et en fait une  des méthodes les plus sûres et 
les plus comniodes pour  le dosage du  mangankse. 

Les auteurs ont ensuite établi que les oxydes inférieurs se 
transforment quantitativement en J ln203  p a r  u n  chauffage pro- 
longé à l 'air s u r  u n  brûleur Bunsen k u n e  temp6rature pas trop 
élevée ; mais l'opération est longue.  On va beaucoup plus vite si 
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l'on chauffc nu rouge faible s u r  le Bunsen dans une atmosphère 
d'oxygène. L'oxyde h l n W  obtenu est  homogène et noir foncé. 

La transformation d u  carbonate de  manganèse e n  Mn20" s'ef- 
fectue en 25 minutes s i  on le chauffe d'abord fortement, puis a u  
rauge sur  un Bunsen dans  une atinospli2r.e d'oxyghne. La trans- 
formation du sulfate de manganèse ne réussit pils aussi facilement ; 
il faut chauffer forteriient, plusieurs fois alternativement d a n s  
I'hydrogEne et dans l'airpendnnt 3 h 10 minutes ; finalcmeiit, lors-  
qu'il ne se dégilge plus  d'acide sulfureux, on chaulre dans l'oxy- 
sénr au rouge faible, e t  l'on obticnt IIIn'03 pur. 

On peut contrbler facilement Ics r6sultats en filisant passer 
successiveinent les oxydcs sons difTCrcntcs formcs pour le peser ; 
les formes reco inmand~cs  sont Mn0 et Rln30'. 

E. S. 

' Analyse d u  ferro-urane. - M. \V. TRhLTXlNS (Zei t s .  
f. angew. Chernie, 2912, p. 19). - Dans In prernihre note publiée 
surce sujet (voir ce Itecueil, 1922, p .  231), il faut comprendre 
que la fusion pour le dosage de l'aluniiriium se fait, non sur  
I'alliase, mais sur  le rksidu de  la précipitation p a r  le carbonate 
d'arnmoniuin., 

Dans la séparation du  fer,<de ~'alu;riiniurn et de l'urnne p a r  le 
carbonate d'ammonium, il arr ive que, malgré les 24 heures de 
repos, il en reste encore des traces en solution, qui ,  lors de l'ébul- 
lition, précipitent avec l'urane. L'auteur évite cet inconvénient 
en appliquant la separation par  le sulfure d'ammoniaque indi- 
t p é e p a r  Rose. 

L'alliaçe est dissous par  l'eau régale ou (en présence de beau- 
coup de Sic) par  grillage et  chauffage avec l'acide fluorhydrique 
et SO'H2 dans un  creuset de platine (juçqu'à apparition de  S03). 
Dans les deux cas, la solution diluée, entitiremeritoxyd6e (O g r . 5  
I gr. d'alliage), est introduite dans  une fiole de  500cc.,  saturée 
a froid de carbonate d 'amnlonium; on ajoute alors un  pet i t  
exccs de  sulfure d 'ammonium; on agite ; o n  jauge, et l'on 
filtre une partie aliquote (250 cc.). Dans ce filtraturn, on sépare 
l'urane par ilne ébullition prolorig6e ; or1 ajoute quelques gouttes 
d'airirnoniaque s'il es t  nécessaire ; on Iiltre rapiderrierit aprks 
repos, ou bien on acitliGe avec Az03H, cornrrie l'indique Rose, e t  
l'on précipite l 'urane p a r  l'arrirrioniaque, aprés  ébullition. Le 
lavage se fait avec une  solulion d e  nitrate d 'ammonium pour 
éviter le passase di1 p r k i p i t é  à t ravers  le filtre. 

II arrive souvent que,  lors de la dissolution de l'alliage dans  
l'eau régale, il reste insoliij~les des particiiles noires brillantes 
i p i  sont d u  carbure de silicium ; on peut s 'en assurer en les 
recueillant, les calcinant et les grillant longtemps ; on obtient 
ainsi de la silice blanche, qu'or1 peut volntilisçr quantitativement 
piar l'acide fluorhydrique. L'analyse peut &tre exécutée en six 
heures. IL S. 
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Sépar~lion do zirconluin dn fer e t  ale 1'alun~Inium; 
iioovelle niétlinrlc I ' a n a l y a c  tlclr ïerro-eircoiicm. - 
IfJi. WUYilER et  JFXKSERET (Zeh. f. aunly l .  Cltemie, 1!)11, 
p. '73.3). - Pour skparer les oxydes de fer, d' ihniiniurn et de 
zirconium, on  fond le produit. 5 analyser dans un  creuset de pla- 
t ine avec 6 g r .  de carbonate de sodium; le  produit fondu est 
repris  par  l'eau, e t  l a  solution estportée quelques minu- 
tes ii l'ébullition aprés  addition de 1 gr .  d e  carbonate de sodiurn ; 
on  filtre; le précipité contient la totalité du fer e t  de la zircone; 
e n  présence de beaucoup d'aluminiuin (et Eventuelleiiient dc  
chrome), le filtre est calciné, e t  la fusion est recommencée. Ihns le 
filtraturn, on précipitcl'alurriine par  addition d'un excEs denitrate 
d'amrrioniurn (1). Le précipité est trait6 s u r  le filtre par IlCl 
chaud dilue de son vol&ne d'eau, qui dissout qiiarititativëinentle 
fer  ; celui-ci est dosé p a r  une  des méthodes connues. La zircone 
q u i  reste est calcinée directement dans u n  creuset de  platine,jus- 
qu '5 constancc d e  poids et  pesée. 

Ana lyse  du ferro-~irconium. - Les niiithodes conniics pour 
17attnq;e de cetalliage sont  longues e t  peu convenables au 'con- 
trôle technique ; 1;s principes du prockd6 indiqué ci-dessus ont 
permis d'établir un  mode opératoire plus rapide. L'alliage est 
c h a u f i  a u  hain rrinrie avec d u  brome et  1 1 ~ l ~ ~ o i i r  dissoudre le 
fer  e t  le airconiuni, t and is  que le silicium est oxydé;  après 
décomposition cornplkte. on évapore à siccité ; on chauffe b 
l 'étuve h 1 I O n  pour insolubiliser complrStement In silice; onreprend 
p a r  )ICI dilué, e t  l'on filtre. La silice est calcinée e t  pesée. Ilans 
le filtratuin, on précipite par  l 'ammoniaque In zircorie et le fer 
(6ventuellement l'alurnirie). La silice est volatilisée avec l'acide 
f l u o r h y d r i ~ p e  el SOiH2 ; la zircone qu'elle n pu retenir est ainsi 
retrouvée. Ou calcine d a n s  le même creuset le précipité donné 
p a r  l'anirnonirique, e t  l'on phse. Les oxydes sont fondus avec du 
carbonate de sodiurn ; le produit  fondu est repris par  l'eau avec 
addition de NaTW ; on fait  bouillir et l'on traite comme ci- 
dessus. 

L a  présence d u  brome peut,  pendant  IechaufTageau bain-marie, 
donner  lieu k des pertes de fer (distillation de  bromure ferrique) ; 
il convient de  le chasser a v a n t  l'évaporalion en ajoutant 8z0311. 

La mirne méthode convient pour l'analyse d u  carbure de zir-  

con ium;  les carbures sont cornplèterrient attaqués par  le brome 
et  FICI. 

(Travail exécuté ail laboratoire de chimie analytique de 1'Cni- 
versité d e  Genève). E. S. 

Don~ge ~ ï e c t r a ï y t i q o c  d c  l'urgent. - M M .  F .  A .  
GOOCII et J .  P. FEISEE1 (Amer. Journ. Science ,  191 1 ,  p. 100, 

(1) Voyez T s c n n v r ~ r i ~  e t  Wcnn~ii ,  Annales  dechimie analytique. 1911. 
p. 1 .  
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d'après Journ .  O / .  Soc. of chem.Ind., 1922, ?. 310). - Une solu- 
tion de nitrate d'argent,  titrée par  pesit: d u  chlorure d'argent,  a 
servi pour une série d e  24 expiriences. 

L'argent de 20 cc. de solution a et6 précipité sous forme d'oxa- 
Iate d'argent, A l'aide de I'ox:ilat.e d';imiiioriium, dissous dans un  
léger excès d'AzI13, dilué 9 100cc. puis élcclrolysé p a r  u n  courant 
de U , X  B 1,s ampéro et  4 B 7 volts, en employant une cathode 
rotative tournxnt à 4.50 tours 2 la rninutc. L'argent déposé a étb 
séché, puis calciné au  rouge sombre. 

L'erreur moyennea 6té d e  O,i p .  100 d e  la quantite prise polir 
l'essai. 

L'électrolyse durait environ 30 minutes. 
Une densité de courant de 3,3 à 1,7 donnait des  dkpôts plus  

adhéren ts. 
Une solution de chlorure d'argent précipité, tlissous dans AzI13 

et l'oxalate d'aminonium, donna aussi de bons résultats.  
1'. T. 

Eennis de népilratioxi nitcnniqiie ales iniuerais. - 
M. E. CLEltlCI (Atti .  K. ilccnci. dei Lincei, 29Z1, p. 45, d'après 
Journ. of. Soc. of chem. Ind., iHZ1, p. 690:. -l'lus la différence 
entre le poids spécifique d'un minéral e t  celui d'un liquide est 
f~ ib le ,  et plus le minéral est finement divisé, moins il est facile 
de les séparer. D'aprCs l'auteur, cette difficulté peut é tre  sur- 
montée en corrimuniquant uni: certaine viscosité a u  liquide. 
L'auteur a déterrniné, p a r  la méthode d u  tube capillaire à 1805, 
la viscosité d 'un certain nombre deliquides, qui ontété  employés 
ou recommandés pour la séparation- des mi-néraux, principale- 
ment la solution de Thoulet (iodure double de mercure e t  de 
potassium), la solution d e  Duboin (iodure double de mercure e t  
de sodium), les memes solutions dans l'alcool, l a  solution d e  
Rohrbach (iodure double de mercure e t  de  baryum) ; la solution 
de Iileiri (60roturigstate de  cadmium),  le liquid'cle Braun (iodure 
de rnéthylèrie), le liquide de Muthmarin (télrabroniure d'acéty- 
linne), le liquide de  Ketjer (solution d'iodure st;inriique daris le  
tribromure d'arsenic). Ir bronioforriie, les liquides proposés p a r  
l'auteur (bromure double de mercure et  de baryum,  forrniate de  
thallium, rnPlange de  forrniate et d e  malnnate d e  thalliiim), le  
malonate de  thallium, une  solution de  bromure d e  sodium e t  de  
mercure, une solution de bromure d 'ammonium e t  d e  mercure. 

De toutes ces solutions, le liquide de Klein a la plus  hau te  vis- 
cosité. 

Parmi les liquides ayan t  une densité de  2,88, la viscosité aug- 
mente dans l'ordre suivant  : bromoforme, formiate de  thallium, 
mélangede rnalonateet de forniiate de thallium, solution d e  Thou- 
let, bromure d e  mercure ct d e  baryum. Le formiate d e  thallium 
serait donc utile p o u r  la séparation des minéraux. P. T. 
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Analyse ct  co~iiposition chiiiilqne tic IH panabase 
(solfiire double de eoivre et d'qntirnuiue). - Al. A. 
KRETSCHhlEK (Zeits.  f. analyl. Chernie, 1912, p. 136, d'après 
Zeits. f Kris~allographie, t .  48, p .  484). L'auteur emploie une 
riiéthode au brome qui permet la ~Eparatiori quantilative du  cui- 
vre et  du  plomb, rlei'arsenic et de  l'antimoine. 

Le brome pur  commercial est débarrassé du chlore par agita- 
tion avec une-solution d e  bromure de  ~otnssiurr i  et lavgvlusieurs. 
fois k l'eau ; on sépare l'eau 5 plusieurs reprises dans un enton- 
noir i extraction, e t  I'on y fait  passer peritlürit urit: demi-heure de 
l'acide carbonique sec. ~ ' n t t a q i e  se fait d a n s  uri appareil spécial, 
réuni p a r  soudure avec le dispositif de  condensation des h o -  
mures volatils ; les suivants sont réunis nar emriianchements 
rodés : ce sont des tubes de  Phliarot, garnis  d'eau avec u n  peu 
d'llCI, d'Az0,'II e t  d'environ 2 gr .  d'acide tartrique. Le brome en 
excHs est reGu dans une solution de carbonate alcalin. 

I.'appnreil etont rempli de  vapeurs de brome, on introduit 
dans le tube de rriaction 1ü i~acelle contenniil environ 2 gr  du 
minerai finement pulvérisé; on fait passer lentement le cou- 
rant  de CO"& hiilles par seconde); l e b r h m e a ~ i t  d'ahord B froid, 
puis, on chautre avec unepet,it,e flarnine, e t  I'on d k p l i ~ e  la niatiérc 
qui s'est condenske vers I'absorlieiir. 

En chaun'iirit, nn 6vit.c le retour e n  arr ih-e  des prndnits vola- 
tils. 1,orsqii'il na se  Eorrnt: plus dc produits de  condensation, 
1 attaque est. termin& ; on s'an assiire en chaii1l';~nt plus forte- 
ment;  i l  faut évit.er que la siitistance fonde. O n  Iaissc refroidir 
dans le courant de gaz ; ori sepiire la houteille A. III-nme et I'on 
Sait passer encore CO2 dans 1';ipp;lreil pendant. quelque temps. 

Le liquide dcs absorheiirs est transvasé dans iine capsule de 
porcelaine ; on  rdissoi i t  d a n s  HCl fort les particules qui  peuvent 
rest,er adhtirentrs, e t  I'on kvapoi-r, jiisqii'A disparition du lirome, 
en qjniil.ant pliisieiirs fois Az03TI pour  enip6cher la ri'diiction de 
l'acide a r s h i q i i e ;  on détermine le soufre separé eri le recueillant 
sur  lin filtre t a &  ; on précipite dnns le  filtrnturri SO'H2 à l'aidedu 
chloriire de I ~ a r y u m ,  et I'on enlkve le baryurn en excks par  W H 7 .  
JAe filtratuin, atlilitioriné d'Ax03H, est coriceritrhii 30 cc. ; on sature 
avec I'arninoniaqiie concent rk ,  e t  l'on a,jniitel;i iriixtni.e magné- 
sienne. 1,'ii.cide t.artriqiie rrinintient le fer e t  1'a.ntiinoine en solu- 
lion ; le pr6cipitPi d'arsenic est filtrri, dissous dnns IlCl, repréci- 
pité 11x I'animoniaqiie e t  reciieilli dans  u n  creuset ;i filtration. 
Pour le lavage, on emploie l'eau nrninoniacale adtlitionnhe de sel 
ainnioniac, piirce que, eiriplnyke seule, elle peut dissoudre une 
partie du  précipitk. J h n s  les filtrûtuins acirlili6s, l'nritimoine est 
précipité par  JI'S et  dkteririiné li l 'état d e  sulfure coniriie l'a irirli- 
qué Kenz. Dans li: filtr;itiirn de l'antimoine, on prkcipite I i l  pefitc 
quantité de  fer et de zinc p a r  le snlf'ure d'ammoniurri. 

Lorsqii'il existe tiu mercure et  d u  hisrnuth, cette partie de 
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I'opkration doit' &tre modifiée ; on reconnaît facilement le mer- 
cure en chaufhnt  le mirierai dans  un tube & essais; il se forme, 
lorsqu'il en existe, u n  anneau noir au-dessus d u  produit; mais 
lorsyu'il n'y en a que de  faibles proportions, cet anneau peut ê t r e  
masquS; on enlève alors le minerai d u  tube ; on dissout l e  
dkpilt dans l'eau régale, et I'on essaie au chlorure d'étain. 

Dans ce cas, on laisse de c8té le dosage du  soufre;  on chasse 
le brome par CO" et I'on précipite par  1 1 5 .  La séparation des sul- 
fures s'effectue par  le sulfure d'ammonium. 

Le sulfure de bisrriuth est dissous dans A Z O V  chaud,  lesulfure 
de mercure dans l'eau r C p l e  et, les deux métaux sont dosés 
ensuite à l'état de  sulfures. Le soufre entrainé est séparé p a r  
extraction i l'aide de  la vapeur de  sulfure de  carhone, comme 
l'ont indiqué Friedheim et  Michnelis. Les sulfures d'arsenic e t  
d'antimoine, dissous dans le sulfure d'arnrrionium, sont reprhci- 
pités par l'acide, passés s u r  u n  filtre d'amiante et  skparés p a r  
HCI (D = 2;19). Le soufre est dosé p a r  at taque au carbonate de 
soude et au nitrate d e  potasse, suivant la méthode de  Frésenius ; 
le dosnge, effectué s u r  le produit de l'attaque nu brome, donne 
riussi des résilltnts exacts. 

Les bromures restés dans 1û ri:icelle sont dissous dans Az0311 
et HCl ; on porte à l'ébullition avec IICI, et Ic.  chlorure d'argent 
est séparl de In jiangiie par  l'ammoninque c h u d e  et diluée. Lors- 
qu'il y a beaucoup d'argent, le prCcipité rie se dissout pas tou- 
jours entièrement: on évapore alors Azll" ;ri ajoute sur  le filtre 
IlCl, puis quelques goutles dl.izO:'Il, e t  l 'ou tr;iite de r iouwru 
piir I'ariiinoriiaque. Le fi1tr;rtuiri rie la gangue et  du brorriure cl'ar- 
gent est évi~poré siccité, et le plorrib est  sépart! à l'état de  sul- 
fxte .  Pour sép;Liei le cuivre e l  le ~ i n c  par 115, il faut qu'il y a i t  
d'abord au irioins 3 cc. de SO'I12 concentré par  100cc. de solu- 
tioii. Loi-squ'il ne se  forme plus de prkcipité, on dilue avec le 
n i h e  volume d'eau, et l'on f i~ i t  passer ù nouveau IILS. La sdpara- 
t ion du fer et du zinc s'effectue par  Iir méthode au  succinate. [,a 
snliition d'oxvile de fer. trks exactement neiit,r;ilisC:e, est chauffée, 
c t  l'on y liiisse coiilcr goutte 21 jiniit.te l i t  solution de succinate. 
Lorsque la p rk ip i ta t ion  est terminCe, 011 laisse refroidir;  on  
dkcante, et on lave h l'eau. P o u r  la séparation du nickel et d u  
zinc, on neutralise aussi exactement que possible la solution 
acide; on ajoute 3 gouttes d e  SWIlQoncenlré p a r  100cc.  de 
solution, et I'on fait passer pendant 4 heures  à froid u n  courant  
d'hydroç-éne sulfurif. E. S. 

Doasee d e n  fiels d'urarie. - R I .  J .  A.  SIEJISSEN (Che~ii.  
Z d . ,  I 9 i  I ,  p .  742, tl'aprCs Ztits. f .  nn.geio. Chemic, 291 1 ,  p. 2268). 
- L'auteur a nppliqu6aaii dosage des sels d'urûne une réaction 
qu'il a indiqube précédemment à t i tre qualitatif. 
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On précipite les solutions aqueuses d c  sels d'urane par  une 
solution L 10p. 100 d'éthylène-diarnine nloutéc goutte h goutte 
jusqu'h cessation de précipitation. Le précipitk peut &tre filtré 
aussitùt ; il est insolulile dans l'acétone, l'éther, l'alcool, l'alcool 
amylique, le benzol, le chloi-oforrne, le sulfure de carbone, l'éther 
d e  pétrole, l'alcool méthylique, le xylol, le toluol, ou leurs 
m6langes. On lave plusieurs fois i 1'e:tii froide ; on place le 
filtre humide  dans  u n  creuset de platine; on calcine jiis@'à 
poids constant, et aprCs refroidisscrnent d a n s  I'exsiccateur, on 
pèse h l 'état d e  T;WOS. Lcs résultats sont quantilatifs.  La solution 
d'éthyli:ne-diamine doit être employke B la concentration indi- 
q u t k ,  sans  nouvelle dilution, sans quoi le précipité formé serilit 
&latineux et difficile iS. filtrer. Un certain nombre d'autres 
métaux donnent aussi des précipitations avec ce rSactif. 

Le sel d'urane de  l'éthylène-dinrriine est soluble dans u n  excès 
-de solution d e  sel d'urane. E. S. 

N o o v r a u  procédé d c  doriagr, dn s&léni i im d a m  
l e  s n u î r e  et IR PSFI~C .  - M .  IIL.\SON (Zeits. f. angew. 
Chenlie, l 9 l 2 ,  p. 32) (Réunion pléniére des chimistes de 
l'industrie du  papier et des produits cellulosiques, novembre 
! Y i  i ,  Ikr l in) .  - D'après l 'auteur, les procédés de dosage indi- 
qués dans  la lit térature sont  inexacts. Celui qu'il recornniande a 
pour  base l'action de l'acide iodhydrique s u r  l'acide sélénieux ; 
l'iode est mis  en liberte, et l'on en décèle l a  présence par  ln colo- 
ration bleue avec l'amidon. Pour l'essai, on  opEre dans un tube 
comme pour le  dosage du  glucose par In. l iqueur cuivrique;  dans 
le s o u f r ~ , o n  peut retrouver jusqu'à 1/10 de  rnilligr. de  sélénium. 
Pour  la pyrite, il faut opérer dans  un tube en quartz. Le sél6- 
nium existe aussi bien dans  les gaz de grillage que dans les rési- 
d u s ;  sa  volalilisation est fonction des conditions de  températurc 
et d e  la richesse en cuivre d e  la pyrite. llaris l a  discussion, I'au- 
t eur  a déclaré ne pas avoir cornpnré son procédé à celui de Fré- 
sénius. E. S. 

S u r  l 'or t l iosul~oacrrén intc  de puteisiuinn e l  de 
b a r y o m .  - 31. E .  GLATZEL (Zeits. f .  anorq. Chernie, 1912, 
p. 209) .  - Si l'on remplace, dans  l'acide orthosulfoarsénique 
(H3AsS"), iin des trois atomes d'hydrogkne p a r  un  atome de  
potassium e t  les deux  autres  atomes p a r  u n  atome de  baryum, 
on  ohtient un  orthosulfonrshiate  de potassium et de bnryurn 
KBaAsSh,  qu i  cristallise avec 6 molécules d'I120. On le prkpare 
facilement p a r  l'action d u  chlorure d e  potassium s u r  l'nrthosnl- 
foarséniate de baryum en solution aqueuse. 

On le  purifie p a r  recristallisation, et l'on obtient dcs cristaux 
bien formés. Traité avec un  acide, il se  décompose en pentasul- 
fure  d'arsenic. A. B. 
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Dosage tle la rtilice dans les iiiinernis de fkr. - 
JI. F. MOLDENIIAUEIl (Zeils. f .  a , ~ u i l y t .  I'lierriir, 19l1 ,  p 734) .  - 
La Coinrnission des chiinistes de 1'.2s~ocii~tion des sidériirgistes 
iilleinnnds n indique 0,s p.  100 comnie limite d ' éc i~r t  maximum 
dans les dosaqes de silice dans  les minerais de fer. L'auteur 
signale une cause d'erreur dans ce dosage due 5 l'emploi de 
capsules en porcelaine pour I'irisplubilisation d e  la silice; les  
résu1tat.s obteiiua dans ces récipients sont plus faibles que lors- 
qu'onoppère dnns des capsules de platine. 11 a constaté qu'une 
partie de la silice adhère d'une façon définitive à l'émail des cap-  
sules de porcelüinc. Au iiiomerit où l'on acidifie l'attaque alca- 
line, l i ~  silice se  trouve h I ' t ta t  colloïtlal : l'évaporation In sépare, 
et une partie se fixe snr  la surîiice de In capsule ; L U S S ~  forte- 
nient que si elle y avait été fondue; 1'éiri;iil est terni ;  rii le caout- 
chouc ni le doigt ne peuverit la détacher. 

Il convient donc, pour avoir des résultats coristnnts e t  d e s  
écarts de dosage acceptables, de  n'opérer que dans des capsules 
de platine. E.  S. 

Analyse du nitrate de 3orvi.g~ et cles coiiil~osés 
nzotés ciiiciqueu sgntiiétiques. - M .  12. DINSLAGE (Cllem. 
Z e z t . ,  1'311, p. 1045, d'aprhs Zelts. f'. ang~w. Chrmie, 2912, 
p. 3268). -- L e  dosage de  l'azote dnns le nitrate norvégien n'olrre 
pas de difficultés; par  contre, le dosage d e  l'eau n'est pas facile. 
En dessi.cliiirit à 105", or1 n'arrive à poids constarit qu'après plu-  
sieurs seniairies ; de r n h e  pour  la dbshydratatiori sur  l'iinliydiide 
phosphorique ou l'acide phosphoiique. Ce qui  a donné les meil- 
leurs résultats, c'est lc c l iaulbge pendi~nt  20 rrliiiutcs s u r  u n  
petit brûleur Pilz à 10 centirri. de la fl;iiiirne; on  arr ive a ins i  
assez rapidiirricrit au poids constaril saris décomposition ; on  s'en 
est assurk par  des dosages d'azote. 

Pour les autres engrais azotes calciques de synihèse (azote- 
chaux, çyanamide), on rr:coininnnde de  doser l'azote par  le Kjel- 
dnhl, l'acide d'ai taqiie étant  di1116 d'une qiiant,ité, @le d'eau ; 
sans cette prtScaution, la r h c t i n n  violente d u  d b i ~ u t  peut donner 
facilement lieu à des pertes d'azote. B. S.  

Nonvelle métliodc de closa;-c rlii ciiivre dans I n  
pyrite et  son résidu (Chem. Zeit., 2911, p .  531, d'après Zeits. 
f. angczo. Chemis, 1911, p. 2167) .  -En  chauffrint la pyrite ou le 
résidu avcv d u  fer rrititallique, on rend ces produits, qui sont  
difficileinent qttaquables p a r  l'eau rkgale, facileirierit solubles 
dans IICI. On peut utiliser cette propriéta pour  le  dosrise d u  
cuivre; on dissout la substance calcinée avec d u  fe r ;  or1 préci- 
pite le cuivre par  IIL(;; on redissout dans Az03H,  e t  l'on dose p a r  
6lectrolyse. On obtient i n s i  des résultats aussi exacts qu 'avec  
la méthode d e  Lunge. E. S. 
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Prtelpit~tion du fer  par I'liytlrate d'liytlrezine. - 
XI. E .  SCHIIiM (Chena. Zeit., 191 1 ,  p. 897, d'nprks Zeifs.  f .  nngen. 
Chemi~ ,  1911, p. 2174). - Lorsqu'on ajoute de l'hydrate d'hy- 
drazine à ilne solution de sel ferrique. il se pricipite d'abord de 
l'hydroxyde de fer, qui se transforme p a r  le  chauffage en une 
poudre fine, granuleuse, noir foncé, se d8posant rapidement; 1 :~  
précipitation est quantitative. Les essais ont rnoritré que le pré- 
cipité ne retient pas de S0'1l2. Pour  l'emploi de cette méthode en 
grand,  ?r i  recommaride, dans  le but d'tconomiser l'hydrate 
d'hydrazinc, de precipiter d'abord le fer de  !a solution bouillante 
par  I'ünimoninque en excès et d'ajouter alors sculerrient Ic réactif 
spécial ; on obtient de cette façon le prkcipité noir. II n'est 
pas possible de séparer le fer du zinc par  l'hydrate d'hydrazine. 

E .  S .  

IBéqction nonvciic de l'eau oxygénée.  - M. O.-\'. 
LABBE (Chernid and Druggist, 1921, no 98). -- Lorsqu'on ajoute 
ii une solution étendue d'eau oxygénée une solution amnionincsle 
de nitrate d'argent, il se produit un prkcipité gris plus ou moins 
abondant, suivant la quantité d'eau oxygénée e n  présence; ce 
précipité est insoluble dans l'acide chlorhydrique ; il se produit 
nettement si l'on fait agir  le rkactif sur  u n  liquide formé de 
100 gr. d'eau et  de  3 gouttes d'eau oxygénée à 3p.100. La réac- 
tion est à peine sensible s'il n'y a qu'une ou 2 gouttes d'eau oxy- 
s i n é e .  

Rémetioa de l'acide salicylique. - M M .  C. SIJERMAS 
et A .  GROSS (The A n a l y t ,  1911, p. 463). - L a  réaction que pro- 
posent les auteurs pour  la recherche de  l'acide salicylique est 
celle de BI. Jorissen, modifiée p a r  eux. A la  solution à examiner 
ils ajoutent /L à 3 gouttes d'une solution de  nitrite de  potasse au 
dixième, 4 ic. 5 gouttes d'acide acétique B 50p.100 et 1 goutte 
d'une solulion de  sulfate de cuivre à ip .100,  e n  ayan t  soin d'agi- 
ter apr8s l'addition de chacun de  ces réact i fs ;  on chauffe au 
bain-marie, pendant 4.3 minutes, le  tube contena.nt le liquide; 
après refroidissement, on examine le tube verticalement en le 
plaçant devant  u n  fond blanc;  l'acide salicylique produit une 
coloration rouge trEs stable, qui  se pr6te à u n  dosage colorirné- 
trique. On  peut a insi  décéler l'acide salicylique d a n s  une solu- 
tion en contenant 112 cent igr .  

Teneur  rn manganiire dc la digitale. - Jf. J .  BU& 
MANN (Phnrnzac~utzcnl Journal, 291 1 ,  II, p .  779). - II semble que 
la digitale pourprée assimile le rnangankse contenu dans le sol. 
Le sable ferriigineux des Vosges contient 0,43p.200 d e  manga- 
nèse et  4,82p.100 de fer ; les feuilles poussées s u r  ce sol donnent 
5,08 p. 100 de cendres contenant 9,02 p. 100 de mnngmèse et 
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0,8p.100 de fer. Les cendres des autres digit:iles (Dz.9italis lzctcrs 
et D. antbigua) rie contiennent pas  de manganèse. .4. D. 

Dosage d e  IA  I é c i t h l u c  rlniis sen p r ~ p a r e t l o u s .  - 
M. VIRCHOW (Pharmaceutische Zeit., 191 1, p.  7%).  - On pEse 
l gr. de la prép:wntion, qu'on fait bouillir dans u n  petit ballon 
avec 1U cc. d'alcool absolu;  on filtre ; on lave avec l'alcool 
absolu jusqu'i  ce  qu'on obtienne 50 k 60 cc. de filtratiim ; on dis- 
tille; on dissout le résidu d a n s  20 cc. d'éther anhydre ; on filtre; 
on lave l'éther plusieurs reprises; on distille l 'éther; on traite 
le résidu par  3 2 4 cc. d'hzOYLI fumant ; on  évapore dans u n e  
capsule de platine au  hain-marie bouillant ; on  fait fondre le 
résidu avec la soude caust ique;  on rlécompose le phosphate dc  
soude par  HCI, et,  aprés  avoir  neutr:ilisé par  l'airirnoni;ique, on 
dose à l'état de phosphate arnirioni:~co-inagnksieil l'acide phos- . . 

phorique r6sultant de  l'oxydation du contenu ri;,-ns la 
Iécithiiie. Ori calcule le poids de  lkciltiirie d'apr.i.5 la quaritit6 
d'acide phosphorique trouvé. 

Dosinge do phosphore dmns le l u i t .  -JI. SLOSIEWSICE 
(Bull .  de lu Soc. chim. d e  Belgiig~~e, 1922, p. 225). - L'auteur ii 
effectué.de nombreux dosages de P W  suivant  la méthode v o n  
Lorenz, e n  opérant s u r  10 echantillons authentiques de lait. D a n s  
ce but. il a fait, pour  chaque échantillon, trois séries de  dosages 
tleP20;; : I o  sur  les cendres obtenues p a r  incinération direcle, 
sans dépasser le rouge sombre ; 2" sur  les cendres obtenues par- 
incinération directe. en dépassant l e r o u p c e r i ç e ;  3 O  s u r  le produit  
d'oxydation par AzOVf. 

Dans les trois cas, les rksultxts obtenus furent très coricordaiits, 
presque identiques. 

II n'y aurait  donc p:is de pertes de phosphore lors de l'incink- 
ration direrte, i n t h e  eii dépassant le i m g e  sombre. 

M. Sloniewski rappelle que  la mi thode  d'oxydation par  AzOVlI 
est irr6prochahle e t  d'une application g;nérale, tarit pa r  sa 
rapidité que par  ses résultats. II en est de mérne d e  la méthode 
von Lorenz. 

Les teneurs cn Pz05 obtenues pour les 20 échantillons de l a i t  
:inalysés depuis le début dc ses recherches traduisent bien la 
réalité. e t  l'auteur rappelle B ce sujet quelques chifrres donnés  
dans différents t ravaux  comme teneur moyenne en P20"das le 
lait. 

L'auteur 6met la supposition que, jusqu'ici, les teneurs don- 
nées habituellement ont  été inférieures & la vérité, parce que la  
methode par  pesée d u  pyrophosphate de magnésium ne convient 
nullement pour ce cas. Finalement, e n  se  basant s u r  les chiffres 
obtenus pour  les cendres, pour  la teneur en P205 et pour  la t eneur  
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en matière zlbu~ninoïde des laits analysés, il signale qu'il seinble 
exister a n  rapport conktant entre les deux prcmièrcs valeurs, 
alors qu'il n'en serait pas de même pour les deux dernihres. Cela 
semblerait démontrer l'absence du phosphore clans la caséine dii 
lait, contrairement à ce que l'on pense habituellement. 

Essmi eliiniiqne d c s  senicnces d e  s îropl i~ i i tnn.  - 
If. J .  HAYCOCK (Pharmaceutical Journul, 291 1 ,  p.  5 5 3 ) .  - Les 
semences pulvérisl.es sont d'abord 6puisées par  l ' i ther de pétrole 
ou l'éther, qui dissolvent la matiEre grasse et  non la  strophan- 
tine ; on obtient de  24,37 à 26.36 p .  100 d'une huile dont le point 
de fusion est de 3 i 0 7 .  

Indice de  saporiification = 46,53. 
Indice d'iode = 65,035. 
On traite In poudre dégraissée p a r  l'alcool 5 T U o  ; la teinture 

e s t  évaporée à basse température jusqu'h consistance d'extrait 
mou ; l 'extrait est repris par  100 cc. d'eau ; la solution filtrke est 
additionnée de 2cc. de  SOiI12 25 p. 200 e t  épuisée à trois reprises 
par  20 cc. d'éther ; la solution aqueuse es t  maintenue à 75"~en- 
dan t  une heure, afin de décomposer la s t rophant ine en strophan- 
tidine et  é ther  méthylique de  la  slropbantohiose ; a p k  refriii - 
dissement, on &puise par  3 fois 1 0  cc. d e  chloroforme, qui 
dissout l a  slrophantidine ; la solution chloroformique est éwi- 
porée à faible volume dans  une capsule tarée ; on :ijoute un  peu 
d'alcool pour  faciliter la cristallisation ; on  desseche au-dessous 
de 65O et  l'on pEse ; le poids, niultipli6 p a r  0,365, donne la 
teneur en strophantine. Cette teneur  var ie  ordinairerrient de 2,85 
B 4,57 p. 100. A. 1). 

Rcclierche dc  I'atropine d a n s  l e s  collyres en ~ r k -  
sence  d e  I'ésérl me e t  d c  l a  piiocnrpinc. - M. le Ur J .  
PUIIL (Phar?uacezllisc/ie Praxis, 2 ' 3 1 2 ,  p. 217). - Les deux der- 
niers alcaloïdes empéchent la recherche d e  l'atropine par le 
réactif pourtant très caract6ristique d e  Vitali (coloration violette, 
puis  roise, cn t rai tant  p a r  une solution alcoolique de potasse le 
produit de  l'kvaporation d'un mélange d'atropine c t  d'acide 
nitrique furriant). L'auteur recommande d'extraire, à l'aide d u  
sulfurc do carbone, l 'atropine de  la solution alcalinisée et de  
rechercher ensuite l'atropine à l 'aide d u  réactif de  Vitali dans le 
résidu de l'évaporation de  la  solution sulfucnrbonique. 

A .  B. 

F~ls i f icat io i i  d e s  Tcnillea d e  bellndonc par les 
re'eolllea d'ailante. - M.W. MITLACIIEH (Zeisfchr. desullgern. 
esler. Apotlreker Vereins, 1912, p. 209). - L'auieur a coristaté 
une falsificatiori des feuilles de belladorie p a r  les feuilles d'ailante 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



(Ailarilhus ( j lmdulosa,  Térébinthacées) ; ces feuilles, qui, 
après avoir été coricass6es, servent à falsilier le séné, sont 
employées, lorsqu'elles sont entiiires, polir frauder les feuilles de 
belladone. 

Il est facile de decouvrir la fraude à l'aide du iiiicroscope d a n s  
la poudre de belladone. 

Les feuilles d'ailante sont caraclérisées par  leurs poils unicel- 
lulaires, pa r  l'absence d e  stomates s u r  l'épiderriie de la surfüce 
supérieure et  par  la présence de riorribreuses glandes à crist;lux 
daiis le rriésopliylle. Daris les feuilles de  belladone, les poils soiit 
niulticellulaires, et I'on rencuritre des slorriates sur  les deux f x e s  
de la feuille. 

La falsification peut passer inaperçue si I'on néglige tl'liiiinec- 
ter les feuilles ; mais si on les humecte ct si on les iI6veloppe, o n  . - 

reconnaît facilement les feuilles d'nilanthe, qu i  snnt  ovales, dente- 
lées à la base ; qiielqiies feiiilles sont r thnies  eriseriible s u r  u n  
même pétiole, ce qui  prouve que ce sont des folioles d'une feuille 
composPe. 

En somme, il s'agit la d'une fraude grossicre, et il est estrIior- 
dinaire qu'elle se produise aussi fréqueinrrierit. 

L'auteur rappelle que les feuilles de belladone sont quelque- 
fois falsifiées avec les feuillcs de I'hgtolacca clecundra ou 
violacéa. 

Dosmge tlcs alcmloïtlen tlnns I c s  cxti-dta de  Iielln- 
donc et de jurquianie (I'Izn,rmace~rtische Zeit., 1911, p. 6 4 2 ) .  
- Le procédé suivi par  le laboraloire de r e c h e r c h ~ s  A .  G. Pliar- 
rnacon, de  Saint-Pétersbourg, consiste h dissoudre l'extrait d a n s  
un peu d'eau et  à. agiter la- solution avec de  l'éther et u n  peu 
d'ainmoriiaque. Le résidu, après  évaporation d e  l 'éther, es t  
redissous dans l'alcool et dilué avec de  l'eau ; on ajoute d u  chlo- 
rure de sodiurri et une quantité dbterniinée d 'une solution K / 2 0  
d'IlCI: a p r h  filtration, on prélève une certaine quantité d u  
liquide filtr6. auquel on ;ijoute de l'iodéosine et de I'kther, e t  I'on 
tilre avec une solution n'/IO de  potasse. 

A .  B. 
-- 

Dosepe de la ceutlieridine tlnna les cnntliariclea. 
- M. A .  K K E I P  ( A r ç h i u  der I'harmacie, 1'31 1 ,  p .  25'3). - Le pro- 
cédé que nous décrivons est celui qu 'a  indiqué l'auteur cornnie 
candidat a u  pr ix Ilagen-Bucholz décerné par  l a  Société des 
pharmaciens allemands. II consiste à prendre 45gr. de poudre 
de cantharides, qu'on humecte dans  une capsule de porcelaine 
avec 3 cc. d'IICI alcoolique à 33p.100 (obtenu en faisant passer 
dans l'alcool absolu u n  courant  de gaz chlorhydrique sec) ; après 
un contact d'un quar t  d'heure, k une température ne dépassant 
pas 50°, on épuise a u  Soxhlet pendant deux heures  I'aide d'un 
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mélange d e  30 cc. d'éther de pétrole avec JO cc. d e  benzène ; on 
recueille le liquide extractif dans un  ballon d'Erlenmeyer taré 
contenant 50 cc. d u  liquide destiné l'épuisement de la poudre, 
le reste de  ce liquide étant versé sur  la Poudre dans l'appareil ; 
lorsque l'extraction est terminée, on distille au  bain-marie, et l'on 
entraine les dernières traces du niélange dissolvant à l'aide d'un 
courant d'air ; on traite le résidu par  5cc .  d'un mélange de 
10 parties en volume d'alcool absolu avec 20 parties d'éther de 
pétrole ; aprés un  repos d'une derni-heure en lieu frais, on jette 
le liquide sur  un  filtre séché 5 60° et tare, en ayant  soin de lais- 
se r  tomber s u r  le filtre le moins de  cristaux possible ; on lave les 
cristaux restés dans I F  ballon à plusieurs reprises avec le 
mélange d'alcool e t  d'élher de  pétrole (2 fois avec 5 cc. et 2 fois 
avec 2cc.5), et,  $ chacun de ces lavages, le liquide est jeté sur le 
filtre ; on lave ensuite le filtre avec 15 cc. du  rnéme mélange; on 
sèche le filtre et le  ballon A une t e r n ~ é r a t u r e  ne  déuassant 
pas 60" et  l'on pèse après refroidisserncnt. On a ainsi le poids de 
la caril11;iridine libre et corribiriée coriteriue daris les 19gr .  de 
cantharides traités ; on obtient le pourcentage en rnul1ipli;~it par 
100  et divisant par  15 le poids trouvé. . 

Pour connaître le  poids de la cantharidine libre, on opere de la 
rriênie f a y r i ,  sauf le  traiteirient par  IICl alcoolique, q;i a pour 
hut  de  décoiriposer les carilliaridates. 

U'iipriis l 'auteur, la terieur eri carilharidine totale k exiger pour 
les caritharides d'Espagne est de 0,65p.100 ; quant  à la priipor- 
tion qu i  existe entre la canttiaridine libre et celle qui  est combi- 
II&, elle est extrErrierrient variable. . 

Uosage eolorlmétrlqae ilee pliéuols dans les eaux 
résiduaires. - M. H. B A C H  (Zeits.  f. annlyt. Chemie, 1911, 
p. 736). - Cette méthode est destinée à délerrniner plus rapide- 
ment que ne le permet celle de Korn, mais d'une façon plus appro- 
ximative, les phénols dans les eaux résiduaires des carbonis;~- 
tiona ou usines de  produits dér ivés;  elle n'est pas  applicable en 
prbsence de l'acide salicylique, qu i  donne avec le r6actif de MiIlon 
In même réaction que  les phénols. 

Un essai préliminaire fise d'abord s u r  l a  richesse en phénols ; 
tO cc. d'eau sont additionnks d a n s  u n  tube k essais de Occ. 2 de 
riSactif de Millon et de  O cc. I d'Az03FI concentré ; on chauffe 
jusqu'à une température voisine d e  1'6bullition. S'il apparaît une 
coloration pouvant varier d u  rose faible a u  rose foncé, il y a des 
phGnols, et I'on peut les doser directement dans l'eau. Si la colora- 
tion est rouge foncé, lu richesse est élevée et il faut  diluer. S'il n'y 
a aucune coloration ou s'il se produit seulement une  teinte jnu- 
nâtre. on acidirie 200 cc. d 'eau p a r  5 cc. de  SO41I2 concentré ; on 
distille 10 cc., qu'on essaie à nouveau cornnie ci-dessus ; si I'on 
n'a pas  encore de  coloration, c'est qu'il n'y a pas de phénols en 
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quantité dosable par  ce procédé ; s'il y a coloration, c'est qu'il 
faut concentrer le liquide analysé;  on opére comme suit : 
Z litre d'eau est rendu fortement alcalin p a r  5 & 10 cc. de  lessive 
d e  potasse, e t  l'on évapore $ environ 50cc.; le contenu d e  la cüp- 
sule, avec les croates formées, est transvasé dans u n  Erlen- 
meyer d e  500 cc. portant u n  t rai t  de jauge à 150 cc.; après 
refroidissem~nt, on acidifie fortement avec 20 à 20 cc. de SO'H2 ; 
on dilue jusqu'au trait ,  et l'on distille pour recueillir 100 cc. C'est 
s u r  ce distillatum. tel ou dilué, s'il est nécessaire, qu'on fait 
l'essai calorimétrique. 

Les concentrations les plus favorables correspondent à 
Omilligr.3h 1 milligr. l idephénol dans 1Occ , soi t30 A 150 miIligr. 
par litre. 

Les tubes témoins s'étnblissent comme les tubes essais avec de 
l'eau distillée chargée de  quantitks connues d'une solution d'acide 
phénique à O mi l l iy .1  p a r  cc.  
. Ou réalise la 16;ictiori corrirrie il a été di t  ci-dessus; une  colora- 
tion variant du  jnuri2tre a u  rose clair correspond k une propor- 
tion de phériol variant de '0 rrii1li;;r. 2 B Orriiliigr.7 pour 20 cc. ; 
rose clair à rouge nioyen, Orriilligr.8 B Irnilligr.8; rouge rrioyen 
ii rouge foncé, imilligr.8 à 3 rriilligr. Ceci permet d'établir de 
suite l'échelle témoin nkcessaire. Ces colorations se modirient 
sensible~rierit e n  re f r~ id i ssan t ,  e t  i l  ne faut corriiriencer B faire 
les comparaisons definitives qu'au hnut d'une demi-heure au 
inojns; on peut m h e  attendre jusqii'aii lendemain, sans  qu'on 
ait  b craindre que les colorations ne  s'alt.Arent pendant ce délai. 
Pour avoir plus de  prk i s ion .  on  fait 2 ou 3 tubes d e  l'eau 
essayée pour la comparaison avec les types. Avec u n  peu d'exer- 
cice, on arrive à doser les phénols B quelques milligr. près par 
litre. E. S. 

Anaiyme de I'acide laotlqoc. - M .  W KIAriPPROTtI 
( Z e i t s .  f. angeru. Glumie ,  1912, p. 84, d'aprés  Chem. Zeil. ,  1'311, 
p. 10%). - Z gr.  de  I'érhnntillnn est dilué avec 20 cc. d'eau et  
titré engprésence d e  la phFnolpht.al8irie ?I l'aide d'une liqueur de 
soude normale exempte de  CO2 : selon la richesse de l'acide lac- 
tique, on ajoute u n  excès de 1 i 3cc. de l iqueur  de soude, et l'on 
chaufre au  bain-marie pendant 5 minutes ; on titre ensuite au 
moyen de S O ' l I ~ o r i n n l  jusqn'à disparition de  la coloration 
rouge; a p r h  addition d'un excès de  3cc. d'acide, on chaufre 
encore pendant 2 minutes, e t  l 'on titre finalement A la soude. Le 
nombre de centimi:tres cubes dc soude employés la première fois, 
multiplie par  9 ,  donne la teneur en acide lactiquc libre p. 100 en 
poids, c'est-à-dire l'acide lactique, plus  la moitié de  l'anhydride 
lactique ; l a  quantite totale de soude consomm6e, diminuGe de 
SOaE12 ajouté, multipliée également p a r  9, donne l a  teneur totale 
en acide lactique. E. S. 
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p. 900). - Ce papier s e  prépare e n  t rempant  d u  papier à filtrer- 
blanc de  bonne qualité dans une solution d e  0,20 de curcumine 
dans  10l)cc. d'alcool à 90" on sçéhe le papier dans un  endroit 
obscur. e t  o n  le conserve dans  des flacons bien ferrii8s et à l'abri 
de  la IumiEre. 

On prépare la curcurnine de la façon suivante : 
On dkgraisse 30 g r .  de poudre de  racine de curcuma séchée ii 

100° à l'aide de l 'éther d e  pétrole dans  u n  appareil de  Soxhlet 
pendant quatre  heures ; la poudre est ensuite desséchée et  épuisée 
d a n s  le riiénie appareil avec d u  benzol chaud ; l'opération cxige 
200 cc. d e  benzol et u n  chaufrage de 8 a 20 heures. La curcurriinei 
cristallise aprés  u n  repos de 12 heures d u  liquide benzoliquc. 

A. B. 

PCeeherclie et  dosage de la sacclinrine e t  deu pro- 
duits nnniogues. - MM. CAJIILLA et PEKTCSI (Giornde di 
famz. di Torino, 191 1 ,  p .  385). - Le principe d e  la niethode 
repose s u r  l a  solubilité de la saccharine libre ou combinée dans 
l'acétone additionnée d c  1 0 p .  100 d'eau. On évapore 50 à 100 cc. 
d u l i q u i d e 8  analyser avec 3 à D g .  de  magnésie cnlcink.  ou, si 
le  produit est solide, on en mélange 5 Ii 10 gr. avec la magnésie, 
e t  u n  peu d'eau; on dessèche au  bain-marie, e t  le risidu sec est 
épuisé par 50 à 60 cc. d'acétone B 10 p .  100 d'eau ; on filtre; le 
filtraturn est distillk ; le rcsidu est évaporé pour chürscr l'aci- 
tone;  lc  liquide aqueux ahandonne à 1'Cthcr la. dulcine, et, 
apres  acidification, il cède la saccharine ii un  i r i é lanp  h parties 
égales d e  benzine cristallisable et  d'éther. 

A .  D. 

BIBLIO GBAPHIE 

Collcctiou de@ iiianocln pratlqoen d'aiialyse ebl- 
r n i q i i e  h l'usage des labnratoires of1icirtl.r et den 
experts, publié sous la direction de M M .  F. BORDAS et Eug. ROUS. 
Librairie polytechnique Ch. Beranger. Paris et Liege 1911. 

Nous signalons tout spc!ciaIerrient & l'aitentiori de nos lecteurs cetie 
nouvelle collection, dont chaque volume a été rédige par des specia- 
listes autorises et  compétents et qui est appelée à rendre de rzels ser- 
vices aux chimistes analystes. 

Soude, potasse. sels, par P. Méker, chimiste principal air 
laboratoire central du ministère des Finances. Prix relié, 5 francs. 

Cet ouvrage est divise en quatre parties. L a  première a trait à la 
soude et aux sels de sodium agmt une importance industriellenotoire, 
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comme le carbonste de  soude, le sulfate d e  soude, l'azotate de 
soude, etc. ; la deuxikme comprend l a  potasse et  ses sels les plus im- 
portants ; l a  troisième traite tiii sel marin et des dénaturations qu'il 
doit subir pour être employé, en exemption des droits, pour les usages 
industriels ou agricoles; enfin. dans  la q u a t r i ~ a i e  parlie, sont rEunis 
ies circulaires, decrets et  forinulcs de  dénaturation concernant les 
rnatiéres traitèes dans  les trois précédentes. 

Matières tannantes, cuirs, par L. Jaconnet, chimiste 
principal au laboratoire central du ministkre des Finances. Prix relié 
5 francs. 

L'auteur a divise son ouvrage en six parties. 1)ans la première, il 
traite des tannins, de leur recherche et  de  leur dosage;  il passe en 
Terue les principales matières tannantes  végetales et  réserve un cha- 
pitre ti l'analyse des extraits t annan t s  e t  R la recherche de  leur falsi- 
fication. La deurikme partie comprend l 'analyse des peaux, cuirs e t  
c.uirs factices. La troisii.me est consacric aux matiéres collagi~nes, 
colles animales, vPgétales et gommes. Dans la qiiatrièine parlie, I'au- 
teui décrit les différents dosages a effectuer sur le noir animal,  le noir 
de fiirnér, le noir minéral, le noir d'Allerrisgrie e t  Ic rinir de charbon. 
Lacinquiérne partie comprend l'analyse des cirages. Enfin la sixikme 
parlie conlient divers tableaux d'analyses, des rkglements e t  circu- 
laires officiels. 
Alcool, par M. I.ouis Calvet, chimiste en chef dulaboratoirccen- 

tral du ministbre des Finances. Prix relie. 6 francs. 
Dans cet ouvrage, l'auteiir n'a envisagé que l'analyse des alcools 

industriels proprement dits, c'est-$-dire de ceux qui son t  transrormés 
en alcools de  chauffage, a'eclairage, etc., ou utilises dans  l 'industrie 
cliimique. En meme temps, il a fait une  étude sur les dénalurants e t  
lesalcools dénatures. Bien que son objectif principal ait été de guider 
les chimistes dans leurs analyses, il lui a paru indispensable de  don- 
ner d'abord les dtifinitions des produits a u  triple point de  vue tech -  
nique, commercial et industriel, d'indiquer ensuite les diverses altéra- 
tions, fraudes ou falsifications possibles e l  de resumcr les législations 
franpises et étrangbres sur cette rnntitre. Cne 6tiide sur l'alcoométrie, 
quelques tables numériques e t  des renseignements utiles complètent cet 
intéressant travail. 

Alcool méthylique, vinaigres, par  L. Calvet. Prix 
relie, 6 francs. 

Dans la preini6re partie d e  ce volume, consacree à l'alcool rnétliy- 
lique, l'auteur définit d'abord les produits que le chimiste peut être 
appelé il rencontrer (methylkne brut, methylkne ordinaire, metliylthe 
type Kegie, enfin, alcool niéthylique pur). II passe en revue la légis- 
lation spéciale de l'alcool rnétliylique, puis il indique les procédt's 
d'analyse et  d'essai industriel. 

La scconde partie, qui es t  l a  plus importante, est consacrée aux 
vinaigres, aux acides acétiques, aux acétates, ti l 'acétone, l'huile 
d'acétone. L'auteur y donne d'abord l a  définition des vinaigres dans  
les divers pays, puis la législation française sur  les vinaigres e t  acides 
acétiques et les diverses réglementationsdoot ils sont l'objeten France  
et l'étranger. 

Vient ensuite la partie analytique proprement dite, qui est trai tée 
d'une manikre très compléte. - 
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Dans une  troisikme partie, N. Calvet a rtiiini des tahleaux et don- 
nees numériques trks utiles. 

Enfin, on trouvera dans ce volume tous les textes legislatifs et admi- 
nistratifs concernant les méthylénes, les vinaigres e t  les acides 
acetiques. i 

Huiles minérales, par Henri Delehaye, chimiste en  chef du 
laboratoire du rriiriistkre des Finances, ti Rouen. Prix reliP, 4 francs. 

La  première partie de  cet ouvrage présente l 'étude de la coristitu- 
t ion des pétroles et  l a  classification des produits pétroiifères. La 
seconde partie contient l a  description des differents procédés arialy. 
tiques, e t  l a  troisième estconsacrée ti I'interprbtation des résultats. 
L'auteur y a étudie plus particulièrement les huiles de  schiste, les ben- 
zines du gaz riche, les brais, les paraffines, I'ozokerite, l a  cire de lisnile, 
la vaseline, les bitumes et  asphaltes e l  les ben7ols. Dans un appeu- 
dice, se trouvent réunies des notes diverses dont les chimistes pourront 
fréquemment t irer  parti : distinction des huiles de pétrole aintri- 
caines et russes, tableaux d e  distillation. coefficients de  diiata- 
tion, etc., enfin les diverses lois et  règlements concernant les huiles 
minérales. 

Chaux, ciments et plâtres, par E. Leduc et  G.  Chenu- 
Pr ix  reli8, 6 francs. 

L'examen de ces divers produits comporte non seulenient l'analyse 
chimique, mais aussi drs  essais physiques et rnecaniqiies. Pour I'ana- 
lyse chimique, les auteurs on t  cehumé dans des  tableaiix la iiiaiche 
systdrnatique de ces analyses. Les essais physiques et  mCcaniqnes sont 
effeclués siiivanl les ïoriclusions de  la Corrirriission des rrieihodes (1'~s- 
sai des rnateriaiix:de construction (rninistkre des Travaux publics). Ces 
essais doivent être faits très méthodiquement ; les auteurs entrent B 
leur sujet dans tous les détails nécessaires, e t  les figures qui accoinpa- 
gnent  le texte donnent u n e  idée exacte de ces essais. 

Les auteurs indiquent qnelles sont  les conclusions qu'on peut Iégiti- 
memen t  tirer de  ces divers essais, et ils mettent les experts en garde 
contre l a  tendance qu'ils pourraient avoir à donner  aux riisultats de 
l 'analyse u n e  valeur trop abstraite. Les analystes puiseront dans cc 
volume les renseignements les plus utiles. 

Les aut rurs  ont  duuneen  appeudice les cahiers des charges français 
e t  gtrangers. . 

Coars de technologie, par  J. LOMBARD, chef de travaux & 
l'Eeole d'arts e t  métiers de Lille, et  MASVIEL, chef de travaux à I'Ecole 
d'arts e t  métiers d'Aix-en-Provence, tome 1 : 1301s (Gknéralités, assem. 
hlnge,  o u t i l l n g ~ ,  ]irocede'.~ d'emkulion). 1 vol. dc  453 p p s .  (Ih~nod 
et Pinat,éditeiirs,é7, quai des Grands-Augustins, Paris). Prix carlonne: 
4 fr.50. - Dans ce volume, publié à l'usage des Ecoles pratiques de 
commerce et  des Ecoles professionnelles. les auteurs étudient tout 
d'abord les bois, les soins h leur donner  afin d e  les amener  dans des 
conditioris favorables leur mise en  ocuvre, et les dispositions ginerales 
des ouvrages en bois. Ils examinent ensuite la méthode peinéralede tra- 
vail et d'oiitillage qui permet leur application. Ils terminent cette itude 
par l'exposé des procedes d'exécution, qu'ils complètent par quelques 
applications. 
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Ils  ass sent en revue. dans  cette vremiére ~ a r t i e  des cours de  teehnn- 
logieappliqu6e aux bois, les matériaux e t  ies rnojens dont disposent 
les menuisiers dans les netites industries travaillant à la main. 

Cet ouvrage est très bien 6dité et  de  nombreuses figures en rendent  le 
texte trEs clair. 

Conrs d e  chlmie Industrielle, par D. TOMBECK, docteur 
Ps sciences, ancien professeur 1'Ecole supérieure e t  pratique d e  com- 
merce et d'industrie de Paris, et E. GOUARD, professeur B 1'Ecole prati- 
qiie d'industrie de  Boulogne-sur-Mer. 1 vol. de 334 pages. (Dunod et  
Pinat, dditeiirs, 47, quai des Grands-Augustins, Paris). Prix cartonné : 
3 fr. 73.-  Ce cours de chimie industrielle doit étre,eomme l'indiquent 
les auteurs, prCsenté d'une manière simple et rapide, é tant  données 
les conditions dans lesquelles il est  professé. Les auteurs on t  su lui 
donner cette clarté nécessaire, B laquelle contribuent les nombreuses 
figures schématiques dont ils ont accompagne le texte. 

Ils ont eu l'excellente idee d'ajouter e n  petit texte des a lectures x 
des plus intéressantes. Citons notamment celles concernant l'épura- 
tion des eaux, la soudure autogéne e t  l'éclairage. 

Cours de elilmie (section eommereiale), par Eug. 
CHARABOT, docteur 6s scienccs,inspecteur de l 'enseignement technique, 
professeur I'Ecole des hautes études commerciales, et C. MILUAU, pro- 
fessenr h 1'Ecole pratique de commerce et  d'industrie de  Béziers. PrC- 
race de M. BALLER, membre de l'Institut. 1 vol. de372 pages. (Dunod ct 
Pinat, éditeurs, 47, quai des Grands-Ailgustins, Paris). Prix : 4 fr. - 
Ce volume, écrit d'une manière t rès  da i re ,  témoigne de  grandes qua- 
litCs pédagogiques. Il nous semble destine à bien remplir son but, qui 
es1 de faire saisir les liens étroits qui existent entre la scienee pure e t  
ses applications irnrnldiates. Il doit servir d'iutroduction aux cours de 
marchandises, de technologie et d'analyse, qui occupent dans le haut  
enseignement commercial une place importante.  

, NOUVELLES ET BEN SEIGNEMEHTS 

Ida îolnratlon prtifiaielle des matières alimental- 
rem (Annales des falsiFcation.s)  - L'Acadernie de médecine et  le 
Conseil supérieur d'hygiène publique de  France ont été récemment 
appeles à se pronoricer sur la coloration artificielle des mntieres ali- 
inen taires. 

La première de  ces assemblées a,  dans s a  séance du 22 février 1910, 
adopté les toriclusions du rapport d e  M. Pouchet (1). 

Le Conseil supérieur d'hygiène publique d e  France a ,  dans  sa séance 
du 9 mai 4910, adopté les conclusions du rapport qui lui a et6 présent6 
sur la question par RI. le Dr 'Chassevant (2). 

(11 Annales de chimie a n a l g f i p e .  19 10. p. 2 0 6 .  
(2, Annoles de chimie analyf iyue,  1910. p. 3 3 1 .  
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Les deux assemblées ont emis l'avis que, d'une manikre générale, 
la coloration artificielle des boissons et denrées alimentaires présente 
des inconvénients pour l a  santé publique et doit être interdite. 

Toutefois, elles ont admis que des exceptions pouvaient etre admises 
l'égard de certains produits. 
Le tableau suivant a Bté ktabti par le Service de la répression des 

fraudes en se basant, tant sur la avis précités que sur les textes légis- 
latifs ou reglementaires existant : 

VINS. - Ne peuvent étre colores artificiellement (Loi du 11 juillet 
4894 et  drcret du 3 septembre 1907). 

EAU-DE-vie. (Eau-de-vie de vin, rhum, etc.). - Peuvent Ctre colorés 
avec le caramel seulement. 

CIDRES ET POIRÉS. - Peuvent &tre colorés avec la cochenille, le cara- 
mel ou l'infusion de chicorée seulement (Art. 4 du decret du 28juii- 
let 1908 sur les cidres et poires). 

HYDROMELS. - Peuvent etre colorés avec la cochenille ou l'orseille 
seulement (Art. 2 du dCcret du 2 mai 1911). 

BIÈRES. - Peuvent être colorées seulement au moyen du caramel, 
ou d'extraits obtenus par la torréfaction des céréales (Art. 3 du decret 
du 28 juillet 1908 sur les hikres). 

Boisso~s QUELCONQUES. - Peuvent étre colorées seulement avec des 
colorants végétaux inoffensifs. 

VINAIGRES. - Peuvent 6tre colorés seulement au moyen du caramel, 
de la cochenille ou de l'orseille, mais l'étiquette doit porter la men- 
tion coloré (Art. 5 du décret du 28 juillet 19C8 sur les vinaigres). 

LIQUEURS ET SIROPS. - Peuvent etre colorés avec les colorants vegé- 
taux inoffensifs ou la cochenille. Toutefois les liqueurs [liqueurs seule- 
ment et non les sirops) peuvent être colorés avec certains dkrivis de 
la houille, dont la liste figure h I'arreté du 4 juillet 1910 (voir An- 
nales de chimie analytique, 1910, p. 204 et 371). 

Mais, lorsque les liqueurs ou sirops de cassis, de cerises, de merises, 
de groseilles ou de framboises, qui sont naturelleinent colorés, ont été 
nddilioon@s d'une matiere colorante, I'eliquette doit porter la mention 
colore' ou fantaisie (Art. 4 et 7 du décretdu 28 juillet 1908 sur les 
liqueurs et  sirops et arrêté du 4 juillet 1910) (voir Annales de chimie 
analytique, 1908, p. 364 et 366 ; 1910, p. 204 et  371). 

HEUHRES. - Peuvent étre colorés seulement avec descolorants v@é- 
taux inoffensifs (Art. l e r  de la loi du 16 avril 1897, modifiée par la loi 
du 23 juillet 1907). 

MARGARINBS. - La loi précitée du 16 avril 1897 interdit formellement 
leur coloration. 

Gnniss~s ET HUILES. - Peuvent etre colorées seulement avec des 
colorants végétaux inoffensifs. 

(Cette autorisation résulte des usages admis e t  de ce fait que la loi 
du 16 avril 1897 autorise la coloration du beurre). 

SUCRES. - Peuvent être azurés avec l'outremer ou le bleu d'indan- 
thréne ou blondis avec le caramel (Art. 2 de l'arrété dy 19 déeem- 
bre 1910). 

MIEL. - Nc doit pas étre colore artificiellement (Art. 5 du decret du 
19 décembre 1910). 

MIEL ARTIFICIBI, OU DE FANTAISIE ET PRODUIT3 DE LA CONFISERIE. (SU- 
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~re r i e ,  fruits confits, pâtes d e  fruils). - Peuvent btre colorés avec 
des colorants vBgétaux inoffensifs ou de l a  cochenille. 

Les fruits verts confits peuvent être reverdis au  sulfate de cuivre, 
pourvu que l a  quantité de  sel de cuivre (calculée en cuivre mCtallique) 
ne dcpasse pas 100 milligr. par  kilo de  produit. 

A titre exceptionnel, les sucreries, fruits confits et paies de fruits 
peuvent être colorés avec les dérivés d e  l a  houille enumérés l 'ar-  
ticle 3 de l'arreté du 19 décembre 1910. 

En  outre, ils peuvent être colores avec des colorants minéraux inof- 
fensifs, tels que le noir de  fumée, les oxydes de fer et  l'outreiner. 

Toutefois, en ce qui concerne les sucreries contenant du suc de  
reglisse, la partie colorée doit renfermer a u  nioins 4 p. 100 de suc de 
rkglisse. 

L'emploi de l'or, de  l 'argent, de l'aluminium purs est autorisé pour 
la mélallisation des sucreries (Art. 9, paragraphe 9, art .  27 du décret. 
du 19 décerribre 1910 et  arrêté d e  même dat.e\. 

CONFITURES, GELEES, oIAnmLADEs. - Peuvent être colorees seulement 
avec la cochenille et  les colorants végétaux inoffensifs, mais l'éli- 
quette doit porter la mention coloré ou funtaisie. 

PATES ALIMENTAIRES. - Peuvent être colorées seulement avec des 
coloranis végétaux inoiiensifs ou avec l e  jaune naphtol S. 

PRODUITS DE LA PATISSERIE ET DE LA BOULANGERIE. - P e ~ v e n t  é t ïe  ~010-  

rCs avec la cochenille ou des colorants végétaux inoffensifs. 
CONSERVES DE VIANDES ET PRODUITS DE LA CIIARCUTERIE. - Peuvent être 

colorés avec des malieres colorantes végétales inoffensives ou avec 
la cochenille. Les dérivés de l a  houille, vis& précédemment, peuvent 
Ctre employés pour colorer les enveloppes (boyaux servant h préparer 
1 ~ s  saucisses et les saucissons). 

CONSERVES DE LEGUMES OU DE F I ~ I T S .  -- Peuvent ê t re  colores au  
moyen de colorants végétaux inoffensifs ou de  cochenille. 

Les fruits ou légumes verts peuvent être colores au moyen du sulfate 
de cuivre, h condition de ne pas retenir plus de 120 niilligr. de  cuivre 
(calculé en  cuivre métallique) pour i0Ogr. de  conserve égouttée. 

Calorution aitiflaielle des eaux-de-vle. - Le Conseil 
supérieur d'hygikne publique de  France a, dans  sa séance du 11 dé- 
cembre 1911, approuvé les conclusions d'un rapport  du Dr Chasse- 
vant, relatif B la coloration arlificielle des eaux-de-vie. 

On sait que les eaux-de-vie naturelles n e  peuvent être colories qu'au 
moyen du caramel, tandis que, pour les eaux-de-vie de  fantaisie, on  
peut employer u n  colorlint autorisé quelconque. M. Chassevant con- 
clut que les eaux-de-vie, qui sont  d'un usage courant, ne peuvent pas 
etre colorées au moyen de  matières colorantes derivées de l a  houille. 

Conf'ércncei popolrirem publiques de l a  Somlétb 
d'bvrlene alimentaire et d'alimentation ratlon- - - 
nelie de l'homme. - La Socikte scientifique d'hygiène alimen- 
laire et d'alimentation rationnelle d e  l'horiime, dont  le président eut 
M. le professeur Armand Gautier, membre de l'Institut et  de  1'Acadé- 
mie de médecine, e l  qlii complë parmi ses membresuo grand nombre 
des personnalités scientifiquesles plus connues, organise une  série de 
conférences populaires publiques, avec projections, qui auront lieu le 
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dimanche a p k h n i d i  dans  le grand amphithéâtre de l'Institut &ano. 
graphique, 195, rue Saint-Jacques. 

Ces conférences ont  pour but d'instruire le g rand  public sur les 
moyens pratiques de sesnourrir  conformémerit a& rbgl& de I'liygiéne 
et  de l'alimentation ralionnelle. En permettant h chacun de relirer 
tout le profit désirable de ses dépensés alimentaires, elles contribue- 
ront  & i'amélioralion du bien-etre et  de  la santé générale;  Voici la 
liste des sujets qui seront traites : 

Dimanche 25 fevrier 1912, 4 heures : La matiève vivante. Son 
origine. Les lois de ses accroissements, pa r  M .  Alphonse Berget, 
chargé de conférences II la Sorbonne, professeur & l'Institut oceano- 
graphique. 

Dimanche 3 mars, k 4 heures : Si nous apprenions enfin à man- 
ger! par  M .  Armand Hemrnerdinger, agrégé des sciences physiques. 

Dimanche 10 mars, !A 4 heures : Le moteur humain. Son alimen- 
tation. Son rendement, par le D r  1. P. Langlois, professeur agrégé ti 
la Faculte de rriéclecine, directeur de la Reoue gén.érale dm s c i e n c ~ s .  

Dimanche 17 mars. 8 4 heures : Les ressources alimentaires de la 
mer, par le Dr Paul Portier, professeur à l'Institut océanographique, 

Dirrianche 24 mars, ii 4 lieures : Le p i n  et I P S  exigences de  I'uli- 
mentation rationnelle, par M .  Emile Fleurent, professeur au Conser- 
vatoire des a r t s  et  métiers. , .. 

DEMANDES ET OFFRES D'EMPLOIS. 
Nous informons nos lecteurs qu'en qualité de secretaire g6nCral du 

Syndicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsque les demandes et les 
ofïres le permettent, de procurer des 'himistes aux industriels qui en ont 
besoin et  des places aux chimistes qui sont !A l a  recherche d'un emploi. 
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont ahsoliiment gra 
tuites. S'adresser t i  M .  Crinon, 45, rue Turenne, Paris, 3.. 

Sur lademande de  M. le secretaire de l'Association des anciens élèves 
d e  l'Institut de chimie appliquée, npus informons les industriels qu'ils 
peuvent aussi demander des chimistes en s'adressant lui, 31 rue 
Michelet, Paris, 6'. 

L'Association amicale des anciens bléves de I'Instilut national agrono- 
mique est A ni&rric? cliaqii~i ;~iinke d'offrir a MM. ltia industriels, chi- 
mistes, etc., le concours rie plusieurs ingénieurs agronomes. 

Pribre d'adresser les demandes au  sikge social d e  l'Association, 16, rue 
Claude Bernard, IJaris, 5 0 .  

L'Association des anciens é1Pves du laboratoire de chimie analytique de 
l'Universil6 de Genhve nous prie de faire savoir qu'elle peut  offrir des 
chimistes capables et experimentds dans tous les domaines se rattachant 
A la chimie. - Adresser les deriiandes i. 1'Ecole de chiiiiie, a Genéve. 

CHIMISTE 30 ans, hollandais, diplômé do 1'Ecole de Delf, connaissant 
l'industrie des parfums et de la bière, désire siluation. - 

Adresser lesoffres à M .  Schwarz, 22, rue des Eçoles, &Paris. 

Le G&ant : C .  CRINON. 
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TRAVAUX O RIGINAVX 

Méthode de recherelie et  de darrage d e  l'araenla 
dans les eoinposés organiques, 

P. MM. GILWEPPE BRESSANIN. 

Dans un travail antérieur, j'ai indiqué u n  procédé rle recherche 
et de dosage de l'arsenic dans  les composés inorganiques, fondé 
sur I'insolubilit6 de  l'iodure d'arsenic en liqueur sulfurique 
ou chlorhydrique. Dans ,le présent travail, j'ai recherchC,si une  
telle methode peut s'appliquer au  dosage de l'arseriic dans 
les compos6s organiques. ' 

Les corps ~ r ~ a d i ~ u e s ' ~ u e  j'ai experimentes ont et6 le cacodylaie 
dr sodium, l'arrhinal, 19atoxyl et le salnarsüi ou 606. Dans ces con,- 
posés, l'arsenic ne se trouve pas à l'état d'ion, c i  qui  fait  que les 
diverses réactions s o d  négatives ou peu sensibles; 

Le réactif à l'iodure d e  potassium, expérimentg s u r  ces compo- 
sés en solution sulfurique 450 Baumé, a montré une grande 
sensibilité et donné différents précipités. 

Seul, le 606 fait exception, car il ne donne aucun précipité. 
.4toxjl. - Précipité marron, 
Cncodylate. - Prhcipité rouge-vineux. 
Arrhennl. - Prixipité jaune. 
CesdiKkrences se constatent encore avec un cetitième de miIligr. 

de substance p a r  cc. 
.avec le cacodylate de,sodium,, on observe un phénoméne spè- 

cial, qui consiste en ce que, en méme temps que s e  forme le  pré- 
cipité, il se dégage une forte odeur d e  cacodgle. Cette odeur se  

1 
perçoit encore avec 10 de milligr. p a r  cc., dilution Ei laquelle 

i l  ne se produit plus qu'une faible coloration jaune. 
Obtenant ainsi avec ces cornposéç unirécipi té ,  j'ai pensé doser 

l'arsenic suivant la méthode précédemment décrite, mais les 
rksultats, particulièrement avec 16 cacodylate d e  sodium et 
I'atoxgl, ont IaissP à. désirer au  point de vue de l'exactitude. 
Evidemment, avec ces composés, les réactions sont  plus  corn- 
plcxes, et, comme j'attribuais à la présence des substances 
organiques l'inexactitude des résultats, j 'ni pensé A les décom- 
poser par SOCH3 concentré. 

Dans u n  petit ballon en verre d'Iéna, à long col, j'ai introduit 
AVRIL 4942. 
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un poids de substance variant de 2 à kdécigramnies. puis 10cc. 
de S04H2 concentrE, et j'ai chauiyé avec précaution pendant 2 heu- 
res environ. 

On chauffe sur une toile métallique, la flamme ne devant pas 
avoir plus de 3 centimètres de hauteur et ne devant pas atteindre 
la toile métallique. Cette prkaution est particulièrement neces- 
saire pour le cacodylate, car un chauffage trop énergique amè- 
nerait une perte en oxyde de cacodyle. Il y a production d'acide 
sulfureux p.endant la chauffe. 

On verse le contenu du ballon dans un matras gradué de BOOcc.; 
on lave soigneusement avec S04112 à 450 Baumé, et l'on con-ipléte, 
avec ce rrièiiie acide, le volume de 200cc. 

Sur une partie aliquote, on dose l'arsenic d'après le procLlde 
décrit pour les produits inorganiques; on a obtenu : 

Cacodylate de sodium pcsd 0,264; trouvé 0,26286 
- - 0,200; - 0,1994. 

La quantité d'eau du cacodylate a &té calculée sur la substance 
sCchée b 200°. 11 contenait 20,6p.t00 d'eau. 

i 'arrhènnl ou mé~hylarsinate de sodium a cornriie formule : 

Pour l'analyse quantitative de ce composé, il existe différentes 
méthode, celles d'Astruc, Trillat et Adrian, Bougault, etc. Les 
deux premières methodes donnent des rEsultats exacts avec des 
produits purs, en l'absence de substances étrangéres à reaction 
alcaline ou en l'absence de chlorures. 

Par  la  méthode que j'ai étudiée, les résultats obtenus ont éIé 
les suivants : 

ArrhPnal pesé 0,200 ; trouvé, 0,1997 - - 0,2634; - 0,2623. 

L'atoxyl est le sel de sodium de l'acide p. amidophénylûrsi- 
nique. 

J'ai obtenu les résultats suivants : 

Afoxyl pesé, 0,2664, arsenic trouvé, 0,0591 
Etant donné le rapport 

75 (arsenic de l'atoxyl) 0,0591 - 

239 (p. m. de l'atoxyl) - x 

on a : x = 0,1883 d'atoxyl anhydre. 
En  calculant comme eau la différence entre l'atoxyl trouvcl et 

celui pesé, c'est-b-dire 0,0781, et faisant la proportion, on a : 

x = N , 1 ,  q u i  correspond b 5.503 rnolE~ul,~ç d'rnii. 
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La quantite d'e$u détermines par voie indirect.e correspond par- 
faitement avec celle trouvée par dessiccation à 200°. L'atoxyl 
perd 29,31p.100 d'eau, ce qui  correspond a 5,50 molécules 
d'eau. 

Atoxyl pesé 0,200 ; trouvé 0,1998. 

Pour le dosage de I'atoxyl, il existe plusieurs méthodes : celle 
de  Labat par  un excès de liqueur titrée d'argent), 
celle de Inghersheimer et  Rothman, par coloration avec l e  
nitrate de sodium et l'a-naphtol, et  enfin celle de Ilougsult 
(arrhènal). 

Le dernier composé arsenical que j'ai expérimenté est le 606 
ou bichlorhydrate de dioxydiamido-arsénobenzol préparé par 
Ehrlich et I-lata. 

Ce composé est vendu dans le commerce en flacons fermés & la 
lampe et se prBsen te sous forme de poudre microcridtailine, de 
couleur jaune-serin. A 175", il se decompose sans fondre. Il 
donne avec l'eau une solution jaune, présentant une réaction 
fortement acide. En solution sulfurique à 4J0 Baumé, il ne pré- 
cipite pas par l'iodure de potassium. 

Avec SO\IIL concentré ( D =  t ,W), il se produit uneiiver8action. 
avec dégagement d'acide sulfureux ; puis en diluant à 4J0 Baumé, 
l'iodure de potassium donne u n  précipité jaune. La détermina- 
tion de l'eau m'a donné 8,60p.100. 

Le dosage de l'arsenic a fourni les résultats suivants : 
Substance pes6e Ogr.1246 ; arsenic trouvé Ogr.0387 

soit 31,05 p.100, et,  en tenant compte de l'eau d'hydration, 
33,94p.100 (chiffre théorique 34p.100). 

lns t i tu t  chimico-pl~nrmaceutique 
et to~icologique de l'Crniversiti de Padoue. 

Remacqoesl sur un proaétlé de d o o a ~ a  de I'aaide 
arlque par mine llqaear t i i r k e  d ' Iode ,  

Par M. H. CAROX, 

Maitre de  confcrenccs a la Faculte libre des sciences de Lille. 

Les Annales de chimie annlytique ( 1 )  ont signalé dernièrement 
un travail de  M. le Dr Pizzorno sur le dosage de l'acide urique 
dans l'urine à, l'aidc d'une solution titrée d'iode. 

La méthode nous ayant paru sujette à critique, nous avons 
chereh6 à la vérifier, et les résultats ont confirmé nos prkvisions, 
ainsi qu'on va pouvoir en juger. 

(i) Annales de chimie analytique,. 191 1. P. 4 0 3 .  
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- Rappelons d'abord brièvement l è  principe et l a  technique du 
procéd6. 

Lorsqu'on traite l'urine p a r  l'iode, l'acide ur ique est oxydé et 
transformé en alloxane et urée d'aprés l a  réaction : 

C"BAZ~~ + SHZO + SI = 2BI + ChB2Az2Oi + CO ( A ~ 1 1 ~ ) ~  

L'équation indique qu'une molécule d'acide urique, pesant 168, 
peut absorber deux atomes d'iode pesant 254 .  

Pour effectuer le dosage, l'auteur recommande de  clarifier 
l'urine p a r  l a  chaleur, de la filtrer; après  refroidissement, sur 
du  noir animal, afin de  la  décolorer le plus  possible.'Si l'urine 
contenait de l'albumine,-il -faudrait précipiter celle-ci par I'acide 
acétique, en présence d u  chlorure de sodium et au  bain-marie; 
d'autre part,  si le dkpôt renfermait de l'acide ur ique ,~on  le ferait 
dissoudre au  préalable en employant un  peu de carbonate de 
sodium. 

2 .  . 
A 100cc. d'urine ainsi clarifiée et décoIo&, on ajoute 50cc, 

d'iode R/2O, puis goutte ü goutte une solution d'hyposulfite de 
sodium Nj20 ,  jusqu'8 ce que le liquide ne soit plus que faible- 
ment  coloré ; on additionne alors de 5 cc. d'empois d'amidon et 
finalement d'hyposulfite de sodium pour faire disparaître la 
coloration bleue obtenue. . 

En appelant n le volume d'hyposulfite~employé, (30 - n) 
exprime. le nombre d e  cc. d"iode utiliséç pour  oxyder l'acide 
urique, et ce nombre, multiplib par  0,042, donne la quantité 
d'acide urique contenue dans u n  litre d'urine, ' 

' Nous avons suivi dans  . nos . .  essais . de  &rification ce mode 
opératoire, auquel nous avons fait subir une légère modification, 
qui  d'ailleurs n'exerce aucune influence sur  les r&sultat,s. Comme 
il est 'plus 'facile de saisir 'le terme de  la reaction en colorant 
l'empois qu'en le décolorant aprEs avoir  mis  l'urine en contacl 
aBec -lei 50cc.- d'iode, nous $vans ajouté 5 0 . c ~ .  d 'une solution 
correspond-ante-d'i~yposul~te d e  sodiurri, puis  peu à p e n  la liqueur 
titrée d'iode en présence de  l'empois d'amidon. 

Ce procédé est, comme le voit, t rés  simple et  très rapide; 
malheureusement il est défectueux, parce que,  d'une part, le 
traitement a u  noiranimal  occasionne des pertes variables d'acide 
urique et ,  d'autre part ,  que l e d u r é e  d u  contact a k c  Iïode 
modifie considérablement les rC.,siiltals. 

~nfluence du noir uninmi. - un après: les extraits que nous 
b o n s  eus sous Ics lSaute@ d e  la mCthode n:attribue au 
noir animal  qu'un rôle décolorant ; or  c ~ l u i - c i  enlève a I'urine 
une certaine quantite de corps oxydüblg par  l'iode et  notamment 
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- 125 - 
de l'acide urique. Cette élimination varie  avec - la  qualité e t  In. 
quantité d e  noir ernployir, ainsi qu'avec la durée de son contact. . 

Voici quelques essais qu i  e n  témoignent e t  qui  ont porté s u r  
une urine coriteriant, p a r  litre, Ogr.63 d'acide urique et de corri- 
posés xarithiques dosés p a r  la méthode Ilaycraft-Denigès. 

100 cc. d'urine, non d6eolorée par  le  noir, ont été traités p a r  
X c c .  d'iode PTj20; après cinq minutes de  contact, on a ajout& 
5Occ. d'hyposulfite de sodium N/2O, puis 5cc .  d'empois d'arni- 
don, et peu 5 peu de la liqueur titree d'iode jusqu'h coloration 
bleue; il a fallu 16cc 5 d'iode N/20, correspondant il Ogr.693 
d'acide urique ; d'autre part ,  diverses prises d'essai de 130 cc. d e  
la mPme urine furent agitées avec 10gi.. de noir animal e n  
p i n s ,  puis filtrées, sait  iinmCdiatement, soit après  contact d e  
13 minutes, de 30 minutes ou d'une heure ; 100cc. de chaque 
urine décolor&, traités comme précédemment, absorbecent, a u  
lieu de 1Gcc.5, successivement : 

i4cc.2, Ilcc.5, 1 0cc.3 e t  4 O cc. d'iode NI30 

correspondant à. : 

596milligr., 483 milligr., 432 milligr. et 420 millig. 

d'acide urique. 
. Un autre échantillon, agité pendant 25  minutes avec 2 0 g r .  
du m h e  noir, n'exigea plus  que Bcc 2 d'iode, correspondant S 
386 milligr. d'acide urique. 

Nous avons pareillement fait agir  sur  une  ur ine quatre  sortes 
différentes de noir animal : un  noir en gros grains, un deuxibmd 
en grains plus petits, les deux derniers en poudre ;  les volunles 
d'iode Ni20 utilisés aprcs  des contacts identiques de  15 minules 
pour le noir e t  de 5 minutes pour l'iode, furent respectivement 
de  : 

13 cc.6, 12cc.6, 8cc.l e t  Gcc.2 

correspond n n t 8 : 

571 rnilligr.,. 539 milligr., 3'10milligr. e t  260 rnilligr. 

d'acide urique. 
Ces proportions dc plus en plus faibles correspondaient à des 

d6colorations de plus en plus accentuees. 
Afin d'établir trbs nelteinent l'élimination de l'acide ur ique et  

des corps semblables p a r  le noir, nous avons effectué, s u r  I R  
irièrne urine, trois dosages d'aprés la méthode Baycraft-Denigès, 
le premier avec l'urine telle quelle, le second avec l'urine agit& 
pendant quelques minutes avec un noir animal poss6rlant u n  
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assez grand pouvoir décolorant et le troisièine avec l'urine laissie 
pendant une heure en contact avec ce noir (125 cc. d'urine et 
10gr. de  noirj. 

Le premier titrage a donné 525 milligr. d'acide urique ; le 
deuxième 147 niilligr. e t  le dernier U,20 milligr. seulement. 

Dans ce dernier cas, l'absorption de l'acide urique a été, 
comme on le voit, presque totale. 

Inpzr~lice de l'iode. - Les chiffres obtenus p a r  cette méthode 
varient légérernent aussi  avec la quantité d'iode mis  en présence 
de l'urine, rnais c'est principalement l a  durke d u  contact qu i  
donne lieu à des écarts considérables. 

Par exemple, 100 cc. d'urine, traités par  20 cc. d'iode Y/10, en 
on t  absorbé 5 cc. a p r &  2 minutes, 7cc. après  13 minutes et  9 c c .  
après u n e  heure  de  contact ;  ces chiffres équivalent à Ogr.CG2, 
0gr.588 e t  0gr.756 d'acide urique 

Voici, enfin, des essais où  se trouvent réunies l'influence du 
noir e t  celle de  la durée du  contact avec l'iode ; ils ont porté sur. 
une  ur ine  accusant Ogr.63 d'acide ur ique par  la methode Ha).- 
craft-Deni@. 

!"O0 cc. d'urine, non traitée p a r  le  noir animal, ont ét i  
additionri6s de 20cc. d'iode N/20, puis, après  5 minutes decor,- 
tact, de 20 cc. d'hyposulfite de sodium N/10, enfin d'empois 
d'amidon et d'iode N ; I O  jusqii'h coloration bleue. 

Iode employé = 9cc.4, crrrespondant  acide urique 0gr.7896. 
2 0  100cc. d'urine, non colorée, traités comme pré&denment, 

mais  laissés en contact pendant  30 rninutes avec l'iode. 
Iode employé = 12 cc., correspondant à acide urique lgr.008. 
3 O  200 cc. d'urine, décolorée par  un  noir f in ;  durée du contact 

avec le noir : 5 minutes ; avec l'iode : 5 minutes. 
Iode employé = 4cc.1, correspondant à acide ur ique Ogr.3'14k. 
4 0  100 cc. d'urine, décolorke par  le m&me noir ; durCe du con- 

tact avec le noir : 3 minutes;  avec l'iode : 30 rriinutes. 
. Iode employé = 6cc.5, correspondant k acide urique Ogr.51tG. 

J O  iU0cc. d'urine, décolorée par  l e  même n o i r ;  durée du con- 
tact avec le noir : 30 minlites ; avec l'iode : 5 minutes. 

Iode employé = 2cc.8, correspondant à acide urique Ogr.2352. 
6 O  100cc. d 'ur ine,  dkcolorée par  lc  m h e  n o i r ;  durée du con- 

tact avec le noir : 30 minutes ; avec l'iode : 30 minutes. 
Iode employé = 4. cc., correspondant 5 acide urique Ogr.3918. 
Dans ces divers titrages, effectuk s u r  le niéme produit, les 

quant i tés  d'acide ur ique ont donc varié  depuis  1gr.008 jusqii'lr 
0gr.2352. 

E n  résumi., le dosage effect,ui d'aprés le procidé Pizzorno est 
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soumis tout particulièrement A deux influences inverses : d'un 
ciité, celle du noir, qui ,  éliiriiriarit u n e  certaine quaulitC d'acide 
urique et d'autres substances oxydables, diminue la proportion 
d'iode absorbée ; de l'autre, la d u r k  du contact avec f'iode, qui,  
au contraire, augmente la proportion d'iode ahsorbtie. On peut 
a i s h e n t  prévoir que, dans  certains cas, il peut y avoir compen- 
sation, et c'est pourquoi sans doute M. Pizzorno a pu trouver des 
cliirîres se rapprochant de  ceux fournis par  les méthodes ordi- 
naires, niais celle concordance n'est qu'accidenlelle et n'a chance 
de se produire que pour certaines variétés d e  noir et pour quel 
ques urines ; le plus souvcnl Ics résultats obtenus seront inexacts. 

Donc, pour appliquer I'action d e  l'iode s u r  l'acide ur ique a u  
dosage de cet élément d a n s  l'urine, il faut ,  au préalable, l'isoler 
des autres substances oxydables, le précipiter, p a r  exemple, à 
l'état d'urate d'ammoniaque, suivant  la methode indiquée par 
M. Ronchèse j i ) .  

Dosflge de In eknna eu presenee de IR iiingiiésle, 

Par h l .  E. C. CAHIION, ingkriicur-cliiniiste. 

Les difficultés inhérentes B la separation et  a u  dosage rigou- 
reux des oxydes de calcium et de  magnésium, d a n s  un  minéral 
ou dans une solution contenant des sels d e  ces deux métaux, 
causent fréquemment de  grosses déceptions a u x  chimistes rnêirie 
les mieux exercés. 

Les deux mhtliodes ordinairement employées sont  irifluencées 
par des causes t rop nonibreuses pour  qu'on puisse les considérer 
comme parfaites. 

La précipitation de  la chaux  p a r  S04H2, inéme en presence de 
I'alco~~l absolu, ne se fait  bien qu 'autant  que  cet alcali se  lrouve 
en quantité notable, et,  d'autre part ;  on est l e  plus  souvent 
ohligC de redissoudre le précipité, qui contient toujours une  cer- 
taine proportion de  SObMlg. 

La rnéthode classique, qui consiste à precipiter l a  chadx sous 
forme d'oxalate, est encore plus sujette caution. Saris doute, 
un analyste trés habi tué a u x  essais de calcaires obtiendra avec 
elle des résultats satisfaisants, arace a u x  conditions de précipi- 
tiition, de tempirature et  d e  tenips qu'il peut connaître B fond ; 
iiinis le ctiiiriiste moins expérimenté dans  ce genre d'analyses 
aboutira maintes fois à des erreurs, tout en apportant  à ses 
dosages les plus grandes précautions. 

(1)  Annales de chimie analgiique, 1906, p. 2 6 4 .  
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C'est ainsi que, dans unesolut ion contenant environ 2U à 30 fois 
plus d e  Mg0 que de Cao, il est difficile d'affirmer qu'on obtient 
p a r  cette méthode la quantite rigoureusenient exacte de chaux 
qu i  s'y trouve. 

Malgré la prkcipitation sous forme d'oxalate, dans une solu- 
tion franchement acétique, les conditions de temps, de t e i i i p h -  
ture ,  les quantités elles-m&mes d'oxalato d'ammoniaque ajouté, 
influent sur  les résultats. 

Quoiqu'en disent les auteurs, I'ac6tate d'animoniaque, mime 
en présence d'une grande quantité d'acide acétique, n'enipéclie 
pas la précipitation d'une partie de  l'oxalate de rnagnésie formf. 
Le rc!sultat ne pourra  donc 6tre considéri: corrime k peu pris 
exact qu'autant qu'on fera sur  le  précipité plusieurs redissolu- 
tions et reprécipitations successives, ce qu i  ne v a  pas sans entraî- 
ner  de nombreuses chances d'erreurs. 

La méthode d e  M. Liesse ( i ) ,  qui  consiste b diluer la solution 
jusqu'au point de  solubilitb de I'oxalate de magnésie, présentc 
l'inconvénient de  faire entrer en ligne de compte une trop grande 
quantité de liquide, qui ne peut que retarder l'essai. 

Aussi bien, comme la plupart  d u  temps, d a n s  les analyses 
commerciales, les résultats doivent étre non seulement exacts, 
mais  encore rapidement obtenus, il m'a paru  bon de signaler 
avec quelques détails la méthode que j'utilise et  qui  s'est montrie 
très exacte dans tous les cas. 

Cctte méthode est basée s u r  l a  formation d 'un  sulfite neutre 
de  cûlciurn, insoluble e n  liqueur arrinioniacale; ce sulfite est 
calciné et  pesé sous forme de  SO+C;i. 

Mode opératoiw. - La solution des chlorures d e  calcium 
e l  de  magnésium, qui  peut contenir une certaine quantite 
d'rizl1jCI et  de AzH3,  est concentrée jusqit'h 60 ou 80 cc. A ce 
monient,  si la solution est encore t rop aniinoniacale, on la neu- 
tralise à l'aide de  quelques gouttes d'IICI au  ! j 3 ,  en ayant soi11 
toutefois de  laisser la liqueur triis IégL!reiiient alcaline; on l'addi- 
tionne ensuite d e  O c c .  de bisulfite d'ammonium pur ou 
d'une quantité Egale de hisulfite de soude. exempt de fer et de  
c h a u x ;  on chauffe vers 900, c'est-i-dire jusqu'b ce que I'Cbulli- 
tion commence à se produire à l a  partie inférieure du  verre; nu 
bout d'un instanl,  il se  forme, a u  sein d u  liquide, un précipité 
çristallin, qui  demeure e n  suspension ; on verse k ce rnomenl 
dans  la  solution chaude 20 cc. d'ammoniaque pure  i 220 Baumé, 

(1\ Annales de chimie anatylique, 1911, p .  7 .  
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en se servant d'un agitateur plongeant jusqu'au fond du verre, 
afin d'éviter les projections. 

La réaction qui se produit répond i la foriiiule suivante : 

CaCI2 + 3SO3(8ï.R4)H + AzU3 = 
S20"a + 2:Iz11LCI + S03(.lzll")" + I120. 

AU nioirient de l'addition de AzH3 en excès, le hisulfite de  
ealciurn cPde une  partie de son acide sulfureux e t  se transforme 
cn sulfite neutre qui se dépose, et il se forme du sulfite d'arnmo- 
tiiaque ; 

S20jCa + S.MI" R20 = S O T a  + S03(hzII')2. 

Aprés une heure de repos,  on peut filtrer s u r  u n  filtre serré et  
laver 5 I'eau chaude  légèrement ammoniacale. Le précipité se  
présente en prismes hexagonaux trEs réguliers, qu'on peut  
laver très facilement. Il faut éviter, pour cette opération, d'em- 
ployer de I'eau même trés légérernent sulfureuse, qui  pourrai t  
dissoudre une partie du  précipité. On s k h e  B l'étuve à 100°, e t  
I'on porte au moufle dans  u n  creuset de platine ou de quartz, 
après avoir arrose le filtre d'une solution saturée et  sulfurique 
de sulfate d'ammoniaque; on skrbe d'abord s u r  le devant du  
iiioufle, et I'on calcine ~radue l len ien t  jusqu'au rouge vif. 

L'addition de  SOL1I2 et de sulfate d'ammoniaque a pour  but  d e  
transformer complètement en sulfate le sulfite qui ,  sans cette 
précaution, pourrait  donner un mélange do sulfate et de sulfure. 

En se conformant exactement a u x  conditions ci-dessus indi- 
quées, un dosage n'exige pas  plus  de  3 heures. Cette méthode 
peut s'appliquer en présence d u  zinc, du nickel ou du  cobalt. 

11 arrive souvent que le hisulfite de soude du corriirierce con- 
tient un  peu de fer, qui  peut se dGposer avec le sulfite de chaux,  
surtout si on laisse la solution reposer trop longtemps ; mais s i  
d'on filtre a u  bout d'une heure a u  plus, le fer n'a pas encore eu 
le tenips de se précipiter et ne fausse pas les résultats. O n  peut, 
d'ailleurs, obtenir très r a p i d e n ~ e n t  un  réactif parfait  en sur- 
saturant une solution d'aiiimoniaque pure il 2i0 par  un courant 
de S02. 

La magnésie p e ~ i t  Stre dosée daus le reste de la liqueur e n  
ayant soin de  chasser préalablement la totalité de l'acide sulfu- 
reux, qui empecherait la prbcipitation du phosphate ammoniaco- 
magnésien, Pour y parvenir rapidement, il est nécessaire 
d'employer un moyen iriécanique : avant  d e  rendre Iü solution 
chlorhydrique, on  y prqjette qnelques cristaux de carbonate 
d'amnioniaquc. L'addition d'IlCI produit ainsi une  assez grande  
quantité de C02, qu i  facilite beaucoup le départ  de SUÏ. 
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Sur on proc&il& eoruinodc c l  rnplde  rlc dosage d i a  
luuulii duus sesi solutiouu ct purtloiilièrer~ieiii 
dans les vlns, 

Par M.  P H I L I P P E  MALYELIX,  professeur aux laboratoires Bourbouae. 

Ayant eu l'occasion d e  prat iquer  un grand nombre de dosages 
de tannin dans les vins  p a r  le  procédB classique consislant à 
précipiter le tannin sous forme d e  combinaison zincique inso- 
luble par l'acétate de zinc ainrnoniacal, ii redissoudre le précipitd 
dans  S041-I2 élendu et  h t i trer la liqueur ainsi obtenue par  le per- 
mangana te  de potasse N/lO, j'ai été ainene à lui  faire subir 
certaines arriéliorations qui font l'ohjet de la p r é s ~ n t e  note. 

Rappelons d'abord que  les liqueurs nécessaires au dosage 
sont : 

2 V J n e  solution de permanganate d e  potasse K/ lO  rkceminent 
préparée ; 

2 O  Une solution d'acétate de  zinc ammoniacal obtenue en dis- 
solvant 10gr .  de Z n 0  précipité d a n s  la quantité nécessaire d'acide 
acétique ; on ajoute 80 cc. d 'ammoniaque,  e t  l'on co~iipléte le 
volume d'un litre avec l'eau distillée ; 

3 O  Une solution d'acide sulfurique Btendu formée de : 

Eau distillée . . . . 100cc. 
S O C I 1 2 p u r .  . . , . 2cc.5. 

On dispose sur  u n  entonnoir d e  Joulie un  filtre sans plis d'au 
moins 10centim. de diamètre, pu is  on procéde a u  dosage en sui- 
v a n t  exactement les prescriptions snivantes : o n  met dans un 
vase de  Bohème IOcc. de  vin el iOcc. de  la solution d'acétate de 
zinc, pu is  on fait bouillir pendant  5 minutes ; on jette la liqueur 
s u r  le filtre sans plis ; on lave ensuite le vase e t  le filtre avec un 
peu d 'eau distillée ; on  dispose sous I'pntonnoir un matras ou 
un vase ZL saturation d'environ 300cc.,  puis on  lave le filtre avec 
SObH2 étendu ; si l'on opère avec  un  vin rouge, la liqueur qui  
filtre h ce moment est rouge-groseille, la matière colorante corn- 
hinée au tannin étrint avivée p a r  SOS1I2. 

Tout le précipite se dissout de  cette facon s u r  le filtre; on 
recueille le filtraturn, s u r  lequel on  procède au  titrage par la 
solution d e  permariganate de  potasse NI10 à l a  température d e  
60 A ' iOO. 

Si le  liquide s u r  lequel on  a à eRectueur le titrage est rouge 
(vins rouges), on n'a pas  ,?. se préoccuper de cette coloration, 
q u i  disparaî t  peu & peu sous l'influence d u  permanganate de 
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potasse, pour faire place A une  teinte qui est d'abord jaune d'or,  
puis jaune plus pale. 

On doit ajouter le permanganate 5 youttes par 5 gouttes et ne 
s'arréter que lorsqu'on obtient une coloration roses persistant 
pendant au  moins trois minutes, e n  agitant de  temps en temps. 

Pendant ce temps, ln liqueur se trouble. Pour  les vins pau- 
vres en tannin (vins blancs), letrouble est parfois à peine percep- 
tible, aussi faut-il ne se fier qu'au changement de coloration qui  
est trés net. 

Le résultat est donné par  : n x 0,130 = t ann in  en gr .  de  
gallo-tannin par litre, n étant le nombre d c  cc. de  permanga- 
nate h/IO utilisés. J'ai const,at.é qu'il est très important de n'ajou- 
ter le permanganate que 5 gouttes par  5 gouttes, surtout 
lorsqu'on approche d u  terme de  la réaction, c'est-&-dire lorsqu'il 
f au t  environ 112 minute pour  que la coloration rose disparaisse 
cn agitant de temps en temps. 

11 est cigalement utile que les solutions, et particulièrement 
celle de permanganate, ne soient pas trop anciennes; enfin l'opé- 
ration doit se faire dans un endroit aussi bien Ecliiiré que  possible, 
soit au jour, soit de  préférence à la lurniére artificielle. 

J'ai eu I'occasion d'effectuer un  grand nombre d'analyses d e  
contrûle sur  des vins, ainsi queSsur  des solutions titrées de tan- 
nin, et j'ai constaté qu'avec un  peu d'habitude et  en suivant  
ponctuellement les quelques recommandations qui  précédent, 
l'erreur ne doit pas atteindre I p .  230, ce qu i  est nhgligeable, 
surtout en ce qui  concerne les vins. 

Celte iriéthode permet, e n  outre, d'obtenir le résultat en 
35 minutes environ. 

De plus, le coefficient 0,120 est calculé pour  une  teinte rosée 
bien netle et persis tml pendant u n  temps bien dkfini (3 minutes), 
de soile que ce procbdé est très simple, très commode e t  suffisam- 
ment exact pour que j 'aie c r u  devoir le signaler d a n s  tous ses 
détails l'attention des chimistes qu i  ont fréquemment des 
analyses de ce g rnre  h eKectuer, e t  particiiliiirement a u x  chi- 
mistes cenologues ; la connaissance de la teneur en tannin faci- 
lite, en effet, beaucoup les op6rations de clarification des vins 
collis en évitant les accidcnts d i  surcollage. 

TiLr~ae  de IR fnriue de moiitertle, 

Par M. le professeur A. DOXEI~GL-m. 

En fixant le titre min imum de  0,'iO d'allylsénévol pour 100 
dans les graines d e  moutarde noire, le Codex indique les pré- 
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- 132 - 

cautions à prendre dans  le rrioiitage de l'appareil U distillation- 
Ces précautions consistent :I éviter l 'en~ploi  des bouchons et des 
tubes en caoutchouc. 

II faut se servir de  lihge fin ; l a  chose est sans difficulté 
pour le  bouchage d u  ballon, mais  il n'en est pas de i~i&rne 
pour l a  jonction du ballon et  du  rbfi,igérant. II faut se servir de 
l i Q e  d e  qualité supérieure, employer des bouchons tres longs 
pour que les deux tubes à joindre puissent trouver un  joint 
parfait. 

Ayant à faire de trés nombreux essais,  j'ai cru utile d e  
faire construire un  appareil dans lequel il n'y a qu'un seiit 

joint rodé. 
L'appareil s e  compose d'un ballon L fond rond en verre 

de ElohBrne d'une contenance de 233 B 300cc. Le col de ce ballon 
est rodéextérieurement, et, s u r  ce rodage, vient s'appliquercomrne 
un  capuchon l'extrémité antérieure du réfrigérant; I'aulre extré- 
mit6 d u  réfrigérant est terminEe par  un  tube coudé à angle 
droit, d'une longueur de 25 à 30 ceutirriètres. 

Dans le ballon on introduit la poudre de moutarde et l'eau ; 
au  bout de six heures, on ajoute l'alcool et l 'huile; on distille au 
bain de  glycérine. 

Le produit de  la distillation est reçu dans une éprouvette 
cylindrique d e  100cc., bouchée h I'érniri, contenant 10cc .  
d'arnrnoniaqw. Pour  éviter toute perte, le tube ;ihducteiir doit 
plonger dans  l'éprouvette jusqu'au voisinage du niveau de 
I'aminoniaque. 

On distille en abaissant peu B peu l'éprouvette jusqu'à ce que 
le liquide arrive 2 la division 70 ou 75, recueillarit ainsi de 
G O  il 65cc. de produit distillé, cornrrie l'a indiqué Lenormand ; 
on ajoute alors les 2Occ. d'azotate d 'argent  décinormal, et le 
volume de  100cc. est complété avec de  l'eau distilloe. 

L'appareil ainsi modifié est d'un maniement  facile ; i l  évite 
toute dkperdition d'allylsénévol et peut servir faire successive- 
ment plusieurs dosages, s'il est coinpleté p a r  une série de hallons 
rodés au  même calibre. 

On trouve dans le conîmcrce des g r a i n a  de moutarde dont la 
tencur en allylsénévnl varie dans  de très larges limites. 

t e n o r m a n d  cite des chiffres variant  de 0,336 0,070; j'ai 
t rouvé des farines ne contenant pas trace d'allylsénévol ; mais 
les chifrres les plus fréquents sont de 0,110 ?I 0,90. 

L'aspect eslérieur de la graine de  moutarde ne donne aucune 
indication Sur s : ~  teneur en essence, e t  le praticien conscien- 
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cieux qui prépare lui-riiériie sa  farine de  iiioutiirlle peut avoir de 
ce fait des mécomptes très graves. 

11 est donc iridispensüble de doser I'allylsénévol aussi bien 
dans la graine que dans la farine de rnoutarde. 

Le formulaire des hopitaux militaires prescrit B juste raison 
l'einploi de farine d e  moutarde déshuilkf: B 0,80p.  100 d'huile 
essentielle. 

Ce chiffre ne correspond pas celui du  Codex. 
Les graines de moutarde reriferinant, en efyet, 25 p. 100 d'huile 

fixe, une farine de irioutarde déshuilée i 8 0 p .  100 correspond ü 
une graine contenant seulement 0,60 p. 100 d'allylsénévol. 

II vaurlriiit mieux uniformiser les titres et n'employer que la 
farine d6shuili:e ail tit.rc de 0 ,70p .  100. 

En faisant agir le zinc s u r  u n  chlorate, en liqueur azotique, 
en présence du nitrate d'argent en excès, le chlorntc est com- 
pléternent &duit ; l'adjonction d 'un autre  acide n'est p;ts néces- 
saire, si la quantité de zinc ajoutée est suffisante pour  opérer 
cette réduction, et le chlore du sel passe à l'ktat de  chlorure 
tl'hgent. 

Cne rkaction analogue a lieu dans  certaines comhinaisons 
organiques halogt!nées, telles que  le tannin iodé, la peptone 
bramée et autres composés sernblûhles. II est donc possible d e  
doser les halogènes dans  ces produits p a r  les méthodes volumd- 
triques habituelles. 

Un poids connu dc matière étant mis en solution et additionne 
d'un rolunlc suffisant de  liqueur argentique titrée, on ajoute 
l'acide azotique et  le zinc distillé ; lorque le zinc est dissous, on 
amenela liqueur à un  volume déterminé. Sur  une  partie ali- 
quote de cette liqueur filtrée, on dose I'azotatc! d'argent resté 
libre et u n  crilciil simple donne le  résultat cherche. 

REVUE DES PUBLICATIONS FRAIÇAISES 

M6tlioile poqr néparer Ic? plionplioinolyl~datcs 
des slllcon~ulgbdates. - 31. J1b:LIKOFF (Comptes retidus de 
1'Acatlétnie des scieitces du 26 décembre 191 1). - Pour déceler des 
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traces d'acide phosphorique dans les minerais et les roches, on 
le précipite ordinairement par  le réactif rnolybdique ; on préci- 
pite en même temps l'acide silicique, et, par  leur forme cristal- 
line, leur couleur e t  leur solubil i t ,  les silicomolylidates pr6sen- 
tent les mémes caractéres que les phosphomolybdates. M. hlélikoff . - 

propose un moyen de l e s d i s t i n p e r ,  qui  repose sur leur solubi- 
lité différente dans Ic peroxyde d'hydrogéne, solubilité qui varie 
suivant la concentration de celui-ci. C'est ainsi que le peroxyde 
d'hydrogéne à 30p.200 dissout, B la  température ordinaire, 
43p.  100 de phosphomolybdate d'ammonium et- seulenient 
6,9 p. 100 de silicomolybdate d'ammonium. Dans le peroxyde 
d'hydrogéne à llip.iO0, la soluhilité est de 26,5p.100 pour le 
phosphomolybdate et de 4,3p 100 pour le silicoinolybdate. 

RI. HElikoff a pensé que ln dissolution du  phosphomolybdate 
et du silicomolybdate daris le peroxyde d'hydrogène était accom- 
pagnée d'un dédoublerrient de ces composés, avec formation de 
permolybdates, d'où il devait résulter que leur solubilité d m s  le 
peroxyde d'hydrogène serait diniinuée par I'additiori de per- 
rnolybdate d'arrirrioniaque tout for1116 au  rrtklange ; c'est ce qui a 
effectivement lieu. Comme le silicomolybdate d'ammonium est 
beaucoup moins soluble que le phosphornolybdate dans le 
peroxyde d'hydro$ne, il est facile de choisir les conditions dans 
lesquelles le premier n'est plus soluble dans le réactif, tandis 
cpe-le phosphomolybdate l'e& encore. 

M. Mélikoff mélange volumes égaux de peroxyde d'hydrogène 
L 30p.100 et d'une solution B 8p.1110 de molybdnte d'aiiirnoniiiin 
dans-l'acide nitrique, ce qui correspond il une teneur d'environ 
4 p .  100 en perinolyhdate d'ammonium ; le n14ange ainsi obtenii 
ne dissout pas trace de silicomolybdnte, tandis qu'il dissout 
encore facilement le phosphomolghdnte. 

Si l'on traite 2 gr. de siliroinolybdate d'amnioniiim frnîche- 
ment prépar6 par 25 cc. de ce mélange permolybdique, et si I'on 
filtre aprés un  contact de 24 heures, on ne trouve pas d'acide 
siliciaue dans le filtratum. 

ll'autre part,  si l'on fait digérer avec le même mélange per- 
molybdique un mélange de  silicomolybdate et de phosphomo- 
lgbdate d'amrnoniurn, s i  l'on filtre après un  contact de  48 heures, 
si J'on lave le précipité de silicomolybdate à l'aide du mélange 
permolybdique et si I'on dissout ce précipité dans l'ammoniaque, 
on constate que la solution ainsi obtenue nc renferme pas trace 
d'acide phosphorique. 

La réaction indiquée par M. Jlélikoff peut être effectuée par 
voie microchimiqueT On fait prbcipiter d u  phosphomolybdate et 
du silicomolybdate d'ammonium su r  un porte-objet; on ajoute 
quelques gouttes de peroxyde d'hydrogène à 30p.200 ; au bout 
de 24 heures, on constate que le phosphomolybdate est dissou,s, 
tandis que le silicomolybdate reste indissous. 
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Aelioii de  l'acide pliospliorique sirupeux s i n i *  cer- 
tains alliagen ohtenusau ronr é1cctrlqne.-Jlill.WUN- 
DER et JE.1NNERET (Comptes i.enr2u.s de I'Acudiniie des sciences du 
19juin 191 2 ) .  - MM. Wnrider e l  Jeanneret onL sourriis certains 
& t a u x  ou ailiages olitenus a u  four électrique et  réduits en pou- 
dre fine à l'action d'un excès d'acide phosphorique sirupeux 
(il = 1,7J), et ils ont constaté qu'en cliaufYant on peut  dissoudre 
intégralement des  nét ta un ou aliiages résistant a u x  actions chi- 
miques les plus éner,'q ues. 

Le silici~un pur (07 p. 100) est dissous en 3 heures à 2300 ; on  
obtient un  liquide incolore et un précipité blanc gélatineux. 

Le zirconium nlitalliqu~, t ra i té  d e  inème, donne en quelques 
iiiinules une solution limpide et incolore. 

1.e tunystèw mitnllique, dans les m h e s  conditions, est attaquE 
Cgalemrnt, mais plus  difficilement. 

Les ferro-silicium à 2 5 ,  50 et 93 p. 100 de Si se dissolvent inté- 
gralement. au bout d'un t,emps qui  var ie  selon la richesse en Si,  
ct I'on obtient des  solutions limpides ou des liquides sirupeux 
contenant un précipité blanc gélatineux. 

Les fev~.o-tituwe à 5 et 30 p. 100 de Ti se  dissolvent au  bout 
d'un temps qui  varie de 20 minutes à 1 11. 30 minutes, selon la 
teneur en Ti, et donnent u n  liquide sirupeux légèrement ver- 
(litre. 

Les ferro-zircon se comportent de  m é m e  et donnent des solu- 
tions incolores et limpides. 

Le ferro-nnnadium à 5 p. 200 se dissout en 3 lieures et  donne 
un liquide légèrement brunAtre. 

Le silico-nznnganise à G O  p .  100 de  Si se dissout en 2 h. 30 m.,  
avec formation d'un liquide limpide. 

L'azolare de titane se dissout en 2 heures  avec un fort déga- 
gement gazeux e t  forinalion d'une solution bleue, sirupcuse e t  
limpide. - 

L'al l i i~ge cEc ter, silicium et alu~ninium h 23 p. 100 de  Si se 
dissout en 3 lieurcs ; on obtient un liquide visqueux, limpide et  
verdhtre. 

Le bo~o-nickel à 4.0 p .  100 de Bo se  dissout dans le même temps, 
et I'on obtient un liquide s i rupeux verdâtre, avec u n  précipité 
vert-pomme. 

Le carbomzdum est presque entihrement désagrégé en 3 heures 
avec un fort désapernent gazeux et formation d'un liquide siru- 
peux et d'un précipité blanc gélatineux. 

Dans ces attaques, le carbone que  contiennent les alliages reste 
partiellement ou intéçralement d a n s  le  liquide A l'état flocon- 
neux. L'eau dissout les liquides sirupeux sans  produire de  préci- 
pité, e t  K i ,  ajouté à ces solutions aqueuses, n'y produit pas  de 
~ r é c i ~ i t é .  . L 

Quant au  précipité blanc obtenu avec certains alliages de sili- 
cium, il est insoluble aussi bien dans  l'ean que dans IIC1. 
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Sur le proeéclé clc D I .  Ilenucclret pour la imcclicr- 
ehc du white bpirit t l ~ n a  I ' C ~ S C U ~ C  éc lérél~enlliiue. 
- M. DELFOIJR ( B u l l e ~ i n  de la SociPte' de pl~urmncie de Bord~azrz  
d'août-septembre 1911). - Kous avons publié dans ce Recuci! 
(mai 1911, p. 326) un procédk indiqué p a r  hl Nennnechet pour 
rechercher la présence d u  white  spirit dans  l'essence d e  thrében- 
thine ; ce po'édé consiste ajouter Ei. l'essence d e  la fuchsine et 
rle I'ammonisque ; il se développe une  coloration rouge vif si 
l'essence est pure, tandis que la teinte est  brun ou brun sale si elle 
contient 3 p. 100 d e w h i t e  spirit, ou bien brun-noir ou incolore si 
la proportion de white  spirit  est plus considérable. De plus, 
ces teintes, d'aprés M .  Rlennechet, persistent pendant plusieurs 
mois. 

M .  Delfour n'a jamais obtenu, avec I'essence pure, qu'une 
teinte rose et non rouge vif. Cetle iri6rrie essence pure, addition- 
née par  RI. Delfour de 10 p. 100 de white  spirit ,  a donné encore 
une coloralion rose ne se  différencia111 guère de la précédente ; 
dans les deux cas, la coloration, au lieu de s'accenluer Ei. la Ion- 
sue, s'atlériuait peu h peu, pour  r6apparaîlre, il est vrai, par 
agitation. 

RI. Delfour a additionné de colophane cette méme essence pure 
dans la proportion de  3 p. 200,et il a alors obtenu la teinterouge 
vif avec la fuchsine e t  l 'ammoniaque. 

La m8me essence, additionnée de 3 p. 200 d e  colophane et de 
white spirit, a encore donné la coloration rouge vif. 

31. Delfour conclut que cette coloration est produite par la colo- 
phane et  qii'el e n'est nullement masqii6e par  l e  white spirit, 
comme le prétend hl .  Mennechet. 

E n  effet, en opérant avec de  l'essence fraîchement rectifiée et 
pure, M .  a el four n'a même pas obtenu de  coloration rose (si ce 
n'est peut-étre une  teinte très fugace), e t  l'addition de colophane 
a détermine l'apparition de la coloration rouge. 

- - 

Cc qui se passe est liien s imple;  la fuchsine ne donne de colo- 
ration qu'en milieu acide ; o r  In colophane est  acide ; l'ainmo- 
niaque d o n t  on se sert -neutralise e n  partie cette acidité, dont 
l'excès se traduit p a r  l a  couleur rouge, indépendamment de la 
présence ou d e  l'absence de whi te  spirit .  Si l'on ajoute un  excès 
d'ammoniaque, toute couleur disparait, e t  si, à l a  liqueur deve- 
nue ainsi alcaline, on ajoute un  excés d'acide sulfurique, la cou- 
leur rouge réapparaît.  

Pnrtant de ces données, M .  Delfour a repris le proct(,dé de 
If. Mennechet pour  déceler, non plus la présence d u  white  spirit, 
mais u n  excès de  produit sec, ajouté f r~uduleusement  ou non et 
faisant toujours perdre d e  s a  valeur il une essence marchande. 

Voici !a technique qu'il sui t  : il prend dans u n  tube i i  essai 
S gouttes d'une solution d e  fuchsine au  centiéme, qu'il addi- 
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tionne de 2 0 ~ ~ .  d'eau distillée; il ajoute 1 cc. d'essence d e  t6rG- 
benthine et, après agitation, 2 gouttes d'ammoniaque ; il s e  pro- 
duit un précipité rouge en présence d'un excès de colophane, 
tandis que la liqueur resle limpide avec u n e  essence marchande.  
Si l'on ajoute u n  excés d'ammoniaque (20 ou  30 gouttes:, l a  cou- 
che supérieure est incolore lorsque l'essence est marchande,  rouge 
lorsqu'elle contient un excès de  colophane. 

M.Vèze tolére, dans une essence marchande, 2,s  p. 100 d e  pro- 
duits secs; cette tolérance ost très large, car  ces produits  attei- 
gnent 2 peine la proportion d e  1 p. 200 lorsque la distillation a 
été bien conduite. 

lllN (Journnl de phamncie el de chimie du l e r  décembre 10t 1).  - 
M .  Guérin a rencontré certains echantillons d'éther sulfurique 
officinal, mSme d'éther anesthésique, qui renfermaient d e  I'acé- 
tone et du  formol, produits qu i  pourraient &tre dangereux pour 
les malades. 

Pour la rechcrclie de l'acétone, R i .  Guérin a procéde de la 
manière suivante : il a agité dans  une ampoule à robinet 50 cc. 
d'éther avec 23 cc. d ' cm distillke ; après  décantation d c  l a  cou-, 
che aqueuse, i l  en a introduit dans u n  tube 10 cc., qu'il a 
additionnés de 2cc. d e  sulfate mercurique acide de  Denigès; 
il a plongé le tulie dans  un  bain-marie d'eau bouillante, et,  
aprés une ébullition qu i  chasse l'éther dissous, il s'est formE un  
précipité blanc constitué p a r  une combinaison mercurique 
d'acétone. 

JI. Guérin a pr is  10 autres  cc. de l a  méme couche aqueuse, 
qu'il a versés dans  un tube avec 10 gouttes d'un mélange formé 
de 10cc. d'aldéhyde salicylique e t  d e  90ec. d'alcool absolu ; il a 
ajouté 1 gr. environ de potasse caustique ; il s'est formé u n e  solu- 
tion caustique d e  dioxyhenzalacétone, qui  est colorée e n  rouge 
(réaction de Fromrner). 

Afin de caractériser le  formol, M. Guérin a pris  Scc. d'une 
solution de bisulfite d e  rosnniline, qu'il a additionnés d e  8 cc. 
d'Cther; il a ainsi obtenu u n e  coloration rouge-violacé, q u i  a kt6 
exaltbe par  une addition de 2 cc. de  SO'IP a u  cinquième ireaction 
de Denigbs). 
M. Guérin a fait  un autre  essai : il a pr is  30 gr. d'éther, qu'il 

a additionnés de  quelques guuttes d'arrirrioriiaque destinées i 
transformer le formol en hexaméthyl6ne-tétramine ; il a laissé 
l'éther s'kvaporer d a n s  une  capsule de ver re ;  il a repris p a r  
l'eau le résidu, e t  i l  a ajouté & l a  solution 10 goultes de  dimé- 
thylaniline, puis  quelques gouttes de SOiH2 a u  cinquibme ; il a 
alcalinisé ensuite par la soude ; il a fait  houillir jusqu'a dispari- 
tion de l'odeur de dirnéthylaniline ; il a refroidi sous un courant 
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d'ean froide; il a filtré et lavé ii l'eau le résidu resté sur le filtre ; 
il a déplie le filtre et l'a étal6 sur  une soucoupe en porcelaine; 
il l'a ensuite humecté avec l'acide acétique pur ; une colora- 
tion bleue s'est manifestée soit spontanément, soit après projcc- 
tion d'un peu de bioxyde de plomb (réaction du benzhydrol de 
TriIlal). 

Enfin, M .  Guérin a agité 10cc. d'éther dans un tube avec 2 cc. 
de réactif de Nessler; ce réactif s'est réduit en une inasse bru- 
n8tre. 

En faisant agir I'azotate d'argent ninmoniacal (réactif de Tol- 
lens) dans les mérnes conditions, il s'est produit une coloration 
noire. 

M. GuCrin a encore eu recours une autre réaction de rkduc- 
tion enagitantlocc. de sulfate mercilrique acideavec20c~.d'&her; 
au bout de quelques minutes, il s'est produit u n  trouble auquel a 
succédé un précipité jaune de sulfate mercureux, qui noircissait 
par l'am inoniaque. 

L'éther qui donna lieu à ces réactions avait probablement 
étC préparé avec de l'alcool d6nütui.é suivant la formule de la 
Régie. 

Rcelierelie de petlles quaiilll(.s d'alliniiilne dans 
I'urlne. - M .  le Dr GLAESGEN ( Jour~ in l  de phavmacie et de chi- 
mie du 16 octobre 19 il). - Le p roc~dé  que recommande I'auteiir 
consiste à illélanger 20cc. d'urine avec 5 gouttes d'acide acé- 
tique à. 20p.100 et diviser ce mélange en deux tubes, apriis 
l'avoir filtré et au  besoin après l'avoir clarifié en l'agitant avec 
du l&selgur avant la filtration ; on chauffe alors l'un des deux 
tubes, et le liquide est comparé à celui de l'autre tube, qui sert 
de témoin. Si l'urine est alcaline, il peut arriver que la quantité 
d'acide acétique ci-dessus indiquée soit insuffisante pour empb- 
cher la précipitation des phospliates ou pour sRparer des traces 
d'albumine; dés lors, si l'on constate que l'urine est alcaline au 
tournesol, on ajoute de l'acide acétique-jusqu'ii ce que le papier 
bleu de tournesol rougisse. C'est surtout le cas des urines élinii- 
nées quelque temps après un copieux repas ; ces urines, tout en 
étant trhs limpides, ont  une réaction amphotére, voire mSme 
alcaline, et peuvent contenir des phosphates en abondance. 

Si les 5 gouttes d'acide acétique sont insuffisantes~pour einpé. 
cher le trouble dû aux phosphates, on évite toute cause d'erreur 
en ajoutant quelques nouvelles gouttes d'acide dans le liquide 
port6 2 l'ébullition. 

I)eictroeiion des maiikrecl orgmnlqnes par le brome 
dans les enaïyarei ïoxlcolagiqaes. - M .  WAGNIN (Jour- 
mi de pharmacie d de chimie dn  !er octobre l 92  1). - Après avoir 
énuméré les divers procéd6s employés pour la destruction des 
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inatiéres organiques,M. Magnin di t  que celui qui  est le plus  usité 
est celui de Frésénius et Baho,modifié par  M. Ogier, qui  c,onsiste 
:I introduire la substance B détruire d n n s u n  matrasavec d u  chlo- 
rate de potasse et faire passer u n  courant de gaz chlorhydri- 
que lavé, lequel agit plus énergiquement que l'acide chlorhgdri- 
que liquide pour l'obtention du  chlore naissant.  

Cette méthode, comme lès autres ,  est longue et  délicate, et elle 
nécessite l'usage d'un appareil cotiteux,avec fermeture à l 'émeri; 
de plus, elle exige une très grande attention pendant l a  durée de  
l'opération. Enfin, on doit employer trois substances (acide sul- 
furique, acide chlorhydrique et chlorate de  potasse) dont la pureté 
cst indispensable. 

Pour éviter ces inconvénients, M. Magnin remplace le chlore 
par le brome, qui  est plus facile à manipule r ;  on opEre d e  la 
manière suivante : la matihre h dbtruirc est introduite avcc u n e  
cerlaine quantité de brome dans u n  matrns 5 long col, e t  I'on 
chauffe au bain-marie. Pour  plus d e  précaution, on peut adapter  
au matras un  r6frigérant ascendant ou u n  tude de d6gagement 
dont l'extrémité plonge dans u n  récipient d'eau, mais ce n'est 
pas nécessaire, ainsi q u e  l'a constaté M .  Magnin en faisant des 
cssais nvcc l'arsenic et le mercure. 

Avcc le hrome, on obtient un liquide plus  clair et plus  p u r  
que celui obtenu avcc le chlore. Cette mhthodc présente d'autrcs 
avantages : rapidité dans  I'opbration, facilite d'effectuer simul- 
tanément plusieurs destructions, e n  raison d u  matériel à la fois 
p u  volumineux et peu coi*iteux, possibilité d'abandonner l'opé- 
ration elle-meme sans qu'il  soit nécessaire de  la  surveiller 
constamment, usage d 'une seule substance dont  il est facile d e  
ronstatcr In pureté, diminution d e  la volatilite des bromures 
obtenus (ce qui  est important  pour l'antimoine et l'étain). 

Lorsqu'on a obtenu le liquide contenant la matière organique ~. 

dbtruite-, les opérations suh;équentes sont effectuées comme loïs- 
que la destruction a ét6 obtenue p a r  le chlore : on trai te  p a r  u n  
courant d'anhydride sulfureux ; o n  fait évaporer au  bain -marie, 
et I'on précipite par  l'hydrogène sulfurb. 

Déterniinntlon d e  I'aeidllé nriuaire. - hihi .  GRIM- 
BERT et MOREL (Société d e  pharmacie d e  Paris,  séance du 
7 février 1912). - On admet  que  l'acidité ur inaire  est due  e n  
majeure partie aux phosphates  monométalliques alcalins ou  
alcalino-terreux qu'elle renferme et h une  faible proportion 
d'acides organique$. - 

Si, pour doser  cette aeiditB, on se sert de la phénolpkitcLléine 
comme indicateur, la neutralite est  atteinte lorsque le  phosphate 
iilonosodique est transformé zn phosphate disodique ; c'est 12 
l'acidité réelle, mais cette acidite n'est qu'une acidité a p p a m t e ,  
car il reste une valence acide, et l'acidité .~bsolne correspondrait 
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à la transformation conipléte d u  phosphate inoriosodique en 
phosphate trisodique. 

Cette acidité absolue n'onre qu'un intérêt thfiorique, et beau- 
coup d'expérimentateurs ne ln calculent que pour en déduire, 
p a r  le calciil, l'acidité réelle, qu'on pourrait  otitenir directement 
par  le titrage h la phénolpht,aléine, s i  la prdsence des sels ammo- 
niacaux dans l'urine ne venait retarder le virage et si les sels de 
calcium, agissant sur  le phosphate monosodique, n'apportaient 
une perturbation dans le dosage. 

On peut remédier à l'influence exerc6e par  les sels nmmonia- 
cnux en faisant suivre le titrage à l a  phénolphtaléine d'un dosage 
d'ammoniaque par le  procédé Honchésc au  formol (1). Le nombre 
de  cc. de soude versés dans la deuxième opération, divisé 
p a r  3, donne le nombre de  dixi&rnes de  cc. qu'il faut relran- 
cher  du  premier résultat pour corriger l'elfet retardateur des sels 
ainmoniacaux. 

Quant à l'inconvénient résultant dc ln présence des sels de 
ealciurii, on y remédie en qjoutant h l 'urine un  peu d'oxalatc de 
potassium pulvérisé. 

Ces deux causes d'erreur supprimées, on peut  cnlculer avec 
exaclitude l'acidité réelle en partant  de  l'acidité absolue. 

VariFcation. - M M .  Grimbert et More1 on t  pris 30cc. d'une 
solution de phosphate moriosodique e n  renfermant  4gr.048 par 
litre, lesquels exigeaient Gcc.8 d e  soudeNj10 pour étre neutralisés 
à l a  phCnolphtaléine;, ils ont ajouté à ces 20cc. de solution un 
peu de  chlorure de  calcium et de  chlorhydrate d'ammoniaque; 
aprbscette addition, la neutralisation à l a  phknolphtaléine exi- 
geait 12cc . l  de  soude X/10 ; ils ont  ajouté de l'oxalate de calciuin 
et  du formol ; après cette addition, la quantité de soude n' / IO 
nécessaire pour  obtenir la neutralisation était  de  6 cc.8, comme 
pour la solution primitive. 

Connaissant la teneur de l'urine en acide phosphorique, qu'il 
P20" 

est d'usage d'exprimer en - , Nh1. Grimhert et RIorel calcu- 
2 

lent à combien d e  phosphate monosodique il correspond ; l'aci- 
dité monovalente de  ce dernier, vis-&-vis de la  phknolphtaléine, 
représente l'acidité phosphritique p de  l'urine-; d'autre part, si 
l'on appelle R l'aciditk réelle déterminée p a r  le titrage direct à 
la phénolphtaléine et s i  l'on exprime ces valeurs en acide 
phosphorique considéré comme monovalent, on en déduit : 
j0 l'acidité organique a ; Z 0  I'aciditk absolue A et  Cventuellement 
l a  teneur de l'urine en phosphates monosodique et  disodique. 

Deux cas son t  considérer : 
1. L'acidite' phosphatique est inférirwe à tacidité réelle ( p  < R).  

Dans ce-cas ,  il ne peut y avoir de  phosphate disodique, inais 

(1) Voir Annales de chimie analytique, 1907, p. 366. 
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éventuellement des acides or~at i iqi ies ,  e t  l'on aura  : n = R - p ; 
A = 2 p  + a ; phosphate rilonosodique = p x 2,680. 

11. L'ocidzre phosphatiqlle est s ~ ~ p é r r p u r e  b L'aciditi r ie l le  ( p  > H). 
Dans ce cas, il ne peut y avoir d'acidité organique, e t  l'acidité 
phosphatjque totale se partage entre l'acidité phosptiatiqiie due 
au phosphate nionosodique, qu'on peut désigner par  la lettre nl 
(c'est l'acidité dStermin6e directement par  le titrage à la plié- 
iiolphtal6ine et qui se confond avec l'acidité réelle li), et  l'acidité 
phosphatique due au  phosphate disodique, ricidit6 théorique 
qu'on peut représenter p a r  la lettre d ; on a ainsi : 

La connaissance de  l'acidité organique permet, e n  outre, d'éta- 
l~lir la part qui lui revient dans l'acidité réelle, ce qui peut pré- 
senter un certain int6rét au  point de vue clinique. 

~'rncldc ~~~~~~~~eux d ~ i i s  ieri v ina  Iiïiriiev. - M. MESTIIE 
(An~uiles des fdsi f ical ions de mqi 191 1)  (suite el  fin) (1). - 

U 

IV. - Rnppsrt  . - 24 fois s u r  j32,  c'est-à-dire près dc 
CI 

1' 
20 fois snr 100, le rapport  - es1 supérieur à 3.  

a 

Les vins qui se font le plus  remarquer, 2 cet égard, sont : les 
vins du pays de  Graves, ceux de l'Entre-Deus-Mers, d e  la Sain- 
tonge et du Blayais. A citer notaininent quelques n u n ~ é r o s  repré- 
senlant les rkcoltes de  1906, de 1907, de 2908, d e  1909, d'une 
inêiue localité à g r i n d s  crus des Graves dans lesquels ce rapport 
égale : 4,96, 28,03, 3 3 8 ,  3 , 3 i ,  4,5G, 4,226, etc. Dans la plupart  
de ces vins, du reste, se  montre une  tendance marquée h dévier 
vers la droite la lumiiire polarisée, ce qu i  pourrait  étre une pro- 
pribté beaucoup plus générale qu'on ne  croit des produits des 
régions à vins secs. 

Ces dicei-ses constatntions sont. de n a t u ~ e  II remcllre e n  question ln 
P 

zaleiir d u  ~ n p p o r t  - c o n s i d h é  e n  timt yue c r i l e l i m  de  l a  nrilzu-e et 
a 

de l ' o ~ l g i w  d u  vila. 

V. - Alcool to ta l .  - Les degrks nlcooliques totaux (tlegrks 
acquis + dtgrés  correspondant a u x  doses de sucre rcstant) se 
présentent avec les valeurs suivantes : 
Pour les vins liquoreux 

du de Sali-ternes Degré alcco!ique maximum . . . . P1,3) 
et de la rive droite du i - r ~ i n i m u ~  . . , . 11,35 - 
de luGoroooe. . . . . ( moyen . . . . . . lti,70 

11)  Voir Annales de chimie analytique, 1912.  p. 88. 
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Degr6 alcoolique maximum . . . . 14,76 
Pour les vins de  Graves. - minimum . . . . 10.83 

- moyen . . . . . .  12.35 

Pour les vins de Degr6 alcoolique maximum . . . . 13.52 - 
Deux-Mers . . . . . . minimum . . . . 9 , 3 t  

- moyen . . . . . . 11,37 

Il peut sembler aisé, a priori, de classer les vins blancs giron- 
dins d'aprés l'échelle des richesses alcooliques qui précede; mais, 
étant donnée la possibilité d'obtenir en alcool tolal jusqu'à 
23 degrés 2 12 en pays d'Entre-Deux-Mers, la chose parait diffi- 
cile, et ce, d'autant plus que va croissant davantage, chaque 
annke, en ces régions, le nouibre des vignobles dans lesquels 
l'encépagement, les modes de culture. de cueillette et d e  vinifi- 
cation sont orientés vers l'ohtention de produits plus riches en 
sucre que ceux qui y étaient prPcCdemnient récoltés. 

VI.  - 1,a répartition du souïre dans la m k h e  soufrée ordi- 
naire est extrémement in6gale. 

IJn neuvième de mbche, pris A l'extrémité &paisse, représente, 
en chiffre rond, quatre fois plus de soufre qiie le neuvième cor- 
respondant & l'extrémité mince. De lh ,  fatalement, impossibilité 

le praticien de faire une application bien dosée d'acide sul- 
fureux par le méchage ; de 18 aussi, irrégulnriti: dans les teneurs 
des vins en 5O2. 

VI[. - Les produits de la coinbustion du soufre, surtout 
lorsque cette combustion s'opère au contact du  nioût ou du vin, 
ne sont pas constitués par SOZ pur. 

II se forme, outre S02, de la vapeur de soufre, de l'acide sul- 
furique, des sulfures et des mercaptans. 

Ce sont 18 des faits connus; hl.  Mesti-e n'insiste que sur l'un 
d'eux, dont  il a signalé, le premier, il y a quelques années, la 
fréquence dans les opérations du traitement des moûts h l'acide 
sulfureux provenant de certaines mutoises, savoir la formation 
de proportions parfois trks élevées d'acide sulfurique, qu'en- 
traînent les jus ruisselant en cascades sur les chicanes des 

VIII. - Le travail de M. Mestre montre encore que la transfor- 
mation de l'acide sulfureux dans les mofits et dans les vins, tant 

appareils, ainsi que le montrent les résultats ci-après : 

Augmentation 
eu sul'ate neutre 

de  potasse 

Grammes par litri 

Doses de sulfates 

mi','&, 
Grammps par litre 

Désiguolion 

des produits 

D O ~ ~ s ~ ~ ; ~ ~ l e s  
en sulfate neutre 

de polasse 

Crranimes par litre 
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pour i'allure de sa iiiarche que pour  le  partage tlcs coinl,inés, 
quelle que soit, d'ailleurs, l'origine de l'acide sulfureiix mis en 
ccuvre, est des plus irrégulières, des plus incertaines. 

Dans les mokts à richesse saccharine ignle, des dosps identiques 
l'cicid~ sulfureux se repa~.tisscnt d'une facon e.clrétnement irreqzilkre.  
Duns lus vins faits, cette irrégularité de r ip ir t i t ion  est ln même. 

Aussi doit-on s'atleadre i trouver des dif irences plus ou  litoins consi- 
dirables ~ n t r e  les tencuvs en aciilc s d f u r e u x  de lots proreualat de ln 
division d'un parti donni.  

La femejztaiion alcooliqve peut se déclarer dans des nzoûls o u  dans 
des vins très riches en acide su1fl~1-eux com6inP. Celui-ci, dès lors, doit 
ilre ngnrdi  conime inopirant en une foule de circonstancm. 

Conclusiotis. - L n  modification de la partie du rEgleriîent du  
3 septembre 1007 fixant h 330milligr. pa r  litre la dose d'acide 
sulfureux total (libre ct  combink) pouvant  Etre tolérée dans les 
vins, s'impose nécessaircmcnt. 

II devient indispensable tous les points d e  vue que la régle- 
mentation nouvelle soit plus large que l'ancienne. 

M .  Mestre estime à cet égard : 
10 Que l'idée de ln creation d e  catégories de  vins, placée à la 

base du projet de l'administration, est loin d e  se trouver suffi- 
samment jiistifitk par  les faits, e t  que, si elle 6tait acceptée, elle 
engendrerait de rkelles difficultés d'application, en ce q u i  con- 
cerne l'interprétation des resultats d e  l'analyse pratiquée en vue 
d e  l'authentification des produits ; 

2O Que la seule forme d'acide sulfureux i viser est la forme 
de  S02 libre ; 

3 0  Quc la dose permise de SOZ libre devrait étre de 100milligr. 
par litre, avec tolérance d e  10p.100 en plus, aucun compte 
n'étant tenu de celle de  SO+oinbiné, dont ,  avec ses collbgrues de  
la Con~mission scientifique girondine de  recherches s u r  l'action 
physiologique de S O k o n t e n u  dans les vins  blancs, il considère 
l'absorption comme non nuisible a la santé d u  consommateur. 

Au Congrès international d'hygiène tenu à Llruxelles du  4 a u  
8 octobre 1910, M.  bfestre, a p r b  avoir soutenu les conclusions de 
la Commission scientifique girondine de l'acide sulfureux et 
exposé les rBsultnts d e  l'important travail que  nous venons de 
résunier, fit adopter par  la section compétente la motion sui- 
vante : r Le deuxième Coizyrès international d'hygièi~e alimentaire et 
d'iilimentufion rationnelle de  l'homme, réuni à Bruxelles du  4 a u  
8 octobrr, n p p m u e  les conçlusions du rapport de la Commission 
bordelaise conclusions démontnint I'innocuite relutive de I'ncids sul- 
fureux introduit dans l'organisme sous la forme d'acade s u l f w e u x  
combiné, t ~ l l e  qu'elle se rencontre drins le vin. S i~bs id in i r~n ien t ,  i l  
purra  être, plus tard, dic id i  quelle est la proportion m a x i m a  d'acide 
sulfureux lihre qui peut étre doiirée dans le v in .  

En prksence de  ces faits nouveaux, le Service de  la rkpression 
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des fraudes de notre pays avai t jugé opporlun d'examiner quelles 
inodifications il pourrait  y avoir lieu d'apporter il la partie d u  
règleinent d'adininistration publique du 3 septembre 1907 qui 
concerne l'emploi vinicole de l'acide sulfureux. 

Son chef, M. Roux, en qui l'esprit d'équité de l'administrateur 
s'allie, de  fort heureuse manière, k In sévérité de l'hygiéniste, 
s'était déj8 montré, à plusieurs reprises, notiiinment en octobre 
1910, nu Congrès d'hygiène de Hruxelles, puis, en novembre de  
1û. mBme annee, à. Lille, après une  conférence de  M.  Mestre, qu'il 
présidait, disposé à remanier ce règlement dans un  sens trEs 
large, si le Conseil supkrieur d'hygiène publique de France, qui  
devait se prononcer s u r  les résultats des expériences de In 
Commission bordelaise, adoptait les conclusions de celle-ci. 

Or, le Conseil supérieur d'hygiéne de  France a ,  le 27 mars 
1921, 6mis l'avis : 

i0 Qu'il y a lieu d'établir une  réglementation limitant Ü la fois 
la dose de S02 libre et la dose de  S 0 2  combint: dans les vins ; 

2 0  Qu'au point de  vue de  l'hygiène publique, i l  semble devoir 
6tre sans inconvénients d'élever à 1 0 0 m i l l i g .  par  litre la dose 
rnaxirna d'acide sulfureux libre e t  Ü 350rnilligr. celle ile l'acide 
sulfureux combiné. soit une teneür e n  acide sulfureux total de 
450milligr., avec tolérance de t o p .  I O @ .  

A son tour; u. Roux, faisant état de la n~anihre  de voir du 
Conseil supérieur d'hygiène, a ,  le 14. avril  1911, adressé aux 
directeurs des laboratoires agréSs une circulaire les invitant à 
baser les conclusions d c  leurs analyses sur  les chiffres indiqués 
dans l'avis du  di t  Conseil d'hggikne. Sur  deux des points essen- 
tiels des coriclusions de son travail s u r  l'acide sulfureux dans les 
vins blancs, M. Mestre a donc r q u  enlière satisfactiou. 

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES 

Valeur de I'esnnl d ~ u s  la perle de borax pour IR 
recherche dn nickel et di1 eolralt. - MM. L. J .  CURT- 
MANK (Chenl .  Zeit., 1921, p. 201) - Dans les solutions qui 
contiennent d u  nitrate de  nickel et  de  cobalt en quantités varia- 
bles, les métaux sont p réc ip i tk  à l'état de sulfures par le sul- 
fure d'a~nmoriium, et une partie du  précipité est  fondu dans la 
perle de borax. On observe que  le  mélange d e  2 à 20 parties de 
nickel avec 1 partie de cobalt colore la perle de  borax en bleu. 
30 parties de nickel et I partie de cobalt colorent la perle en bleu 
dans la flamme oxydanle e t  en violet dans  la  flamme réductrice. 
40 à 45 parties de  nickel e t  1 part ie  d e  cobalt donnent une cou- 
l eur  brunAtre & la perle, en fiarrirrie oxydante ou réductrice, 
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tandis que 80 parties de nickel et 1 partic de cobalt donnent u n e  
couleur brune tVés pure. On peut, d'après cet essai, reconnaître In 
présence de Z partie de cobalt dans 30 parties de nickel. IA'oxyde 
e t  le sulrure peuvent étre employés indifféremment pour cette 
rbaction . N. B. 

Emplol tlc I'liyperol dans lem lahoratoircs. - Chcru. 
fiil., 1911, p. 871, d'aprés Zei t .~ .  f. nngriw. O'hentk, 1921, 
p.  21G7). - L ' l r y p e i d ,  mis dans le commerce par  la maison 
(;. Richter (de Budiipest), est une combinaison de peroxyde d'hy- 
dro$ne (35,9 p.200) avec l'urée, qui est rendue stable par  addi- 
tion d'un peu d'acide citrique. Elle posshdc toutes les réactions 
de l'eau oxygénée et est très convenable pour  les emplois analy- 
Liques. Elle est soluble h 60p.100 dans  l'alcool ; l'éther e n  
extrait II"Oa. En chauffant la prkparation prudemment, la décom- 
position corrinience à 600 avec dkgagemenl d'oxygène. 

E. S. 

Résetif seiisi i~ie ria p o t a n n i m i n .  - M. RO\VSER (Pkav- 
mciceutlcul J O Z ~ I . I L ( C ~ ,  2 D Z 2 ,  I I ,  p. 3%). - Dans 300 cc. d'eau, dis- 
soudre 100 s r .  d'azolite de  sotliurri ; ajouter 60 cc. d'acide acéti- 
que h 30 p. 100 et  20 g r .  d'azotalc de  cobalt; filtrer après  un  ou 
deux jours et diluer à 4.00 cc.; pour faire la réaction, or1 iritio- 
duit. dans deux vases à saturation, 5 cc. d'eau dans l'un et 5 cc. 
de la solution ii analyser dans l'autre, les deux vases étant placSs 
sur uri rriiroir ; or1 ajoute dans chacun d'eux 2 cc. 5 de  rkactif e t  
5 cc. d'alcool h 35" la présence de  2 millioniémes de potassium 
produit un trouble suffisant pour que les deux images d e  l'obser- 
vateur diffi.rerit de netteté. A .  D. 

Soovean rçuctif de I'aelde nltrlqoe e t  tics nitrales 
(Annules de M e ~ c k ,  1910, p. 280). - Pour  déceler la présence de 
l'acide nitrique e t  des nitrates, on peut se  servir d e  la di-(940- 
rnonoxyph6nanthryl)-amine, qu'on obtient e n  chauffant avec d e  
l'ammoniaque le 9-10-dioayphénanthréne.'Ce corps se présente 
sous l a  forme d'une poudre brune, fusible h 383" difficilement 
soluble dans les dissolvants ordinaires, soluble dans SOiWcon-  
centré, avec lequel il donne u n  liquide bleu. Comme réactif, o n  
se sert d'une solution sulfurique (Ogr.10 de  di-(9-lO-monoxyphé- 
nanthy1)-amine pour  u n  litre de SO'H"). Or1 ajoute uri petit grain 
de la substance analyser, séche, d a n s  2 à 3 c c .  d e  réact i f ;  e n  
présence d'Az0311, la couleur bleue d u  réactif passe a u  rouge 
vineux. 

La pr6sence des nitrites e t  d e  l'acide ni t reux peut donner lieu 
ii des erreurs, s'ils existent dans  une proportion suffisante. Les 
autres agents d'oxydation sont sans  influence sur  la réaction. 
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Qoclqocs points de  rusion controlé8.- MM, A .  L .  D.\Y 
et E.  B.  SOSMAN (Zeits. f .  anorga?zisch~ Chemie, 2911, p. 72). -- 
Les points de fusion des éléments qui suivent ont été déterminés 
avec des soins tels que les erreurs, pour des températures allant 
jusqu'g 1550°, n'atteignent pas 2 0 .  Ces points de fusion sont : 
zinc, 418'2 ; antimoine, 62902 ; argent, 960"; or ,  1 . 0 W 4  ; cuivre, 
2.08206 ; diopside, 1 .3!l1° ; palladium, i . 549 "  ; auorthite, 1.55€i0; 
platine, 1.7550. A. U .  

Dosage vol~iiii6lriqae d o  peroxyde de plomb. -11. Ic 
Dr J .  F. SACIIER (Pharmac:eutische Zeit., 1 9 1 f , p. 557). - D'aprEe 
LUX, on traite 2 gr. 07 de minium par 20 2 30 cc. d'Az0311 
(D = 1,2); après la décorriposition complète du rniniurri, on 
ajoute 50cc. d'une solution NI5 d'acide oxalicpe;  on cliauffc 
jusqu'à l'ébullition pour dissoudre le I'b02, et l'on tilre I'excés 
d'acide oxalique avec une solulion N I 5  d e  perrnariganate de 
potasse. 1)es recherches de Sacher, il rksulte que le peroxyde 
de plomh n'est ainsi dissous que partidl&ent ;- si ?on 
ajoute l'acide oxaliqne avant riz0311, on obtient toujours des 
résiiltats exacts. -- A .  B. 

RCactioa trèm sensible de l'hydrogène. - hl. ZEK- 
GBELIS (Apotheker Zeit., 191 1, p.  87). - Lorsqu'on inet une 
solution contenant 2 rnillioni&me d'étain en  contact avec une 
solution de molybdate de sodium, il se produit du bleu de 
molybdène. 

La méme réaction se produit avec I'hydrogéne. On fait d'abord 
passer ce gaz dans un flacon laveur contenant de la soude, afin 
de le débarrasser de SO'HZ et de W S  qu'il peut contenir ; on le 
reçoit ensuite dans une solution acide de rnolybdate de sodium 
chaude ; cette solution prend une couleur bleue dès que passent 
les premieres bulles de gaz. Le dégagement d'hydrogéne doit se 
faire par un tube de verre entour6 d'une feuille ou d'une toile de 
platine préalablement portée a u  rouge. 

La solution molybdique est préparée en dissolvant l gr. de 
trioxyde de molybdène dans une  solution de soude étendue; oii 
ajoute ensuite u n  lkger excés d'[ICI dilué et  quaritité suffisante 
d'eau. 

Caumes d'cireur dans le dosage gaeoniétriqae des 
n i t r ~ t e s  e t  nitrites p n i  le8 mét.liodes de  Bchiœslng 
e( de  Pieeini (Zeits. /. nnoi-9. Chemie, i91 1, p .  4 2 9 ,  etzeifs. f. 
nngew. Chenzie, i911, p. 2170). - Le dosage des nitrates par la 
méthode de Sc l i l~ s ing  donne des résultats t rop faibles en pré- 
sence de I'acide arsénieux et de l'hydrogène sulfuré.Avec l'acide 
arsénieux, une partie de Az03H est réduit en acide nitreux et 
passe comme tel dans le liquide de l'azoloiriétre; avec l'hydro- 
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g h e  sulfuré, il se forme du protoxyde d'azote et  de l'ammo- 
niaque, qui reste dans le  milieu e n  réaction. ~e dosage des nitrites d 'après  le procédé Piccini n'est pas  
influencé par la présence de  l'acide arsénieux si l'on opère en solu- 
tion neutre; il est rendu impossible en présence des sulfures, car 
l'hydrogène sulfurE réduit en partie l'acide nitreux jusqu'h le 
trarisforiner en ammoniaque. . E. S. 

Prkscnae dri vanadium dans le smig des Ascidies. 
- hl. HENZE (Zeils. f .  physiologidche Ctiemie, 1911, p.  494). - 
L'auteur a étudié le sang de  I'Ascidio (ou Phallusia) wtamillnta, 
qui se trouve en abondance dans  la  Méditerranée, et celui de  
l'dscidia menluln. Ce sang présente certaines particularités 
curieuses : il est incolore, mais il se  colore en bleu au  contact de 
l'air, et pourtant ce n'est pas à l ' o x y g h e  qu'est due  la coloration, 
car, si l'on fait passer dans le  sang u n  courant de ce gaz, le 
liquide reste incolore. Un courant d'acide carbonique pi.oduit 
une coloration bleue, qu'un courant d'oxygène fait  disparaître. 
L'alcool et l'éther provoquent l 'apparition de la coloration bleue. 

Le sang des hscidies  n c  renferme pas d e  pigrnent te l  que 
I'hémoglohine ou l'hémocyanine, capable de fixer l'oxygène. 

Ce sang est incoagulable e t  acide a u  tournesol ; il contient 
des globules qui  s'agglomèrent rapidement ,  qui se  colorent en 
brun, puis cn bleu-verdAtre e t  dans lesquels l'acidité est loca- 
lisée. Celte acidité est due h u n  acide volatil, vraisemblableinent 
de nature organique. 

On peut facilement isoler le chromogène en centrifugeant les 
gloliules et les t ra i tant  par  l'eau distillée ; la solution, d'abord 
incolore, brunit ; lorsqu'elle est filtrée, elle ne  se trouble que  len- 
tement, mais l'addition d'acétone, d'un mélange d'alcool e t  
d'éther, d'un alcali, de  corps rkducteurs (pyrogallol, pyrocnté- 
chine, tannin) déterminent la formation d'uii précipité qui  prend 
rapidement une coloration bleue. 

Les cendres du  chroinogène ont  été additionnees d'Az0311 ; 
après une nouvelle calcination, l 'auteur a obtenu un  produit 
rouge-orangé, qui n'est au t re  q u e  de l'acide vanadique. Les cen- 
dres ne contiennent ni fer ni rnanganèse. L'acide vanadique, q u i  
forme environ 23p.100 du  chromogène, agi t  comme agent fixa- 
teur d 'oxyghe.  

R e c l i e r e b e  de l'oxyde de carbone dans le sang & 
l'aide da  solfhydrate d'aiuiuoniaque et de I'ead 
oxggknée. - Dr LOCI-LTE (Therup. Monatsh., 1911, p. 608). - 
Lorsqu'on ajoute du sulfhydrate d'ammoniaque et  de l'eau oxy- 
génée h u n i  solution f o ~ e r n e n t  diluke d e  sang ( 2  goutte pour 
1 0 ~ ~ .  d'eau), celui-ci se colore en vert  s'il n e  contient pas  
d'oxyde de carbone ; il reste rouge s'il en est sature. Selon la 
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quantité d'oxyde de carbone contenu, le niélange prend une COU- 

leur dans laquelle le vert ou le rouge prédomine. Les solutions 
s o n t  parfaitement claires et permettent l'examen spectrosco- 
pique. Dans le sang contenant de I'osyde de  carbone, on voit le 
spectre de l'oxyde de carbone en riiérne temps que celui de  
I n  sulfiiiélhéiiio~lohine. A .  B. ' 

Tiîrripe d m  egaunre clc poln~niiirii cii prhciiec d u  
fcrrocyannre. - J i .  W. D. TIiE,\UWI.:Ll, (Zczlr. f .  m o l y .  I'lw 
mit?, 1!)i 1 ,  p 219, d'aprés Zriis. f .  O I I ~ P ~ U .  I ' !~~mre,  1 ! I l l ,  p. 2169) 
- La métliode d e  Liebig, q u i  permet de d o w r  le cyanure de - -  - 
potnssiuni itvec le nitrate d'argent en soliition faiblement alca- 
l ine en prCsrwce di1 chlorure et  di1 sulfocganiire, est tout à fait 
f;iiissée en présence rlii ferrocyanure; nn emploie loujours trrip 
d'argent au titrage. Le cyanure d'argrnt 6tnnt alors un indicateur 
,trop peu seiisilile, o n a  proposé de divers cUtEs de le remplacer par 
une solution diluée d'iodure de potassium. L'aiite~ir a fait une 
étude approfondie de cette modification d e  la iniithode Liebig; i l  
a constaté qu'on peut titrer exactement le  cyanure de potassiuiu, 
eo présencS du  ferrocyanure en solution diluée faiblëment alcn- 
line, en ajoutant environ 0 g r . l  de K I  coiniiie indic;iteur. Les 
ferricyanurcs solnbles qui ,  en liqueur alcaline, agissent coninie 
oxydants sur  le cyanure de potassium, n'influencent pas  le titrase 
p a r  le cylinate qui se fornie. E .  S.  

Hcrlierelic toricdoplqiie du  véroiiml. - M. A .  IlE[- 
DCSCIIIIA (Pl~urmacrictiscke Zsit., 191 1, p.  G33). - Les viscéies 
frais d'une femme soupçonnée d'avoir été empoisonnée par le 
véron;il furent traités d'après la méthode de Stas-Otto, qui donna 
un  résultat positif, niais la quantit6 d e  véronal retrouvée f u t  
ininilrie; on en fut d'autiint plus surpris  qu'on devait s'attendre 
à en relrouver des quantités assez importantes dans  les différents 
organes el surtout d a n s  l'urine. II en résulte que, comme lesup- 
pose Pauzer, ln niort par le véronal  survient seulement api.i.5 
qu 'une grande partie de  ce corps est Cliiiiinke. 

A .  B .  

Sallcylritc double de snrlluiii rî dc caîkluc. - 
MM. LEIIJIASN ET AIUELLEIL (Phurn~ncez~t icu l  Journal, 4 9 1  1, 11, 
p.  4G3). - Pour  doser la cafëine, on dissout t g r .  du produit 
.dans 5 gr.  d'eau ; on :!joute 40 gr .  de chloroforiiie e t  5 gr.de solu- 
tion de soude;  après 5 minutes d'agitation, on y o u t e  O gr. 5 de 
gomme adragante pulvérisée; on agite pendant  20 minutes, et, 
aprcs  5 minules de repos, on prélkve dans  u n  vase taré 35 gr. d e  
chloroforme ; le dissolvant étant évaporé, on pése le résidu ; on 
ramène  i 1 gr .  par  le calcul. A .D.  
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Inoldu rpdwlfiyuc clc I'cileool nlb~olu. - 11. A .  k \L- 
I,.iL' (Uevichk d.  d e l d ~ c l ~ e  d e m .  Cesdlschrrfl,  1'31 I ,  p .  2881). - 
L'auteur, en employarit les rntthodes les plus r igour~uses ,  a con- 
d a t é  que le poids spécifique de I'i~lcool absolu est, ù % 5 O ,  de  
0,7833. 11 ne pourrait y avoir incertitude que pour le cliin're 
représentant la cinquiéme dClciiriale. 

A .  II. 

Tirrmgc des aleriioïtlcs tlc l n  ï+we de C ~ i n I ~ n r .  - 
JI. .A. 11. SALWfIY (Anwicaiz  Journal of Phnrrnucy, 1912, p. hg ) .  
--Pour obtenir un titrage exact cles nlciiloïdes de la fCre de. 
Calabar, on agite avec 200cc. d'éther 20gr. de poudre de fève 
de Calnbar; on a,iooute 10cc. d'une solution au dixièrne d e  crirbo- 
n.ile sodique, et le rnélanae est ab:intlonné pendant quatre heu-  
res, en agitant fi-iquerninent ; on rltknnte 100 cc. du liquide- 
éIliéré, qu'on épuise trois reprises difrérentes, dnns urie boule 
ii séparation, avec 10cc. de SOLI12 K/10 chaque fois ; les liqueurs 
acides sontalc:ilinisées par  une so'ution de carbonate de sodiurii 
n u  diai6rne et &puisées par  dix lavages cfïectués clinqiie fois 
avec20cc. d'élher. Les solutions éthérées, réunies, sont lavées 
iiyec sec. d'eau distillée ; l 'éther est évaporé, i.t, le résidu d'alca- 
loïdes étant dissous dans  5cc. de S0'112 K/10, I 'exch d'acide est 
tilré 2 l'aide de 1'alc:ili N/JO, en présence de l'iodéosine cornme 
indicateur. A. D. 

ErmI tlr I'nritle v&d&riiiiilquc. - 31. G. MOSSLEII (Phlir- 
maceu l icd  Jozirnal, 191 1, 1. p. Z73. - E n  ajoutant,  a un mélange 
de parties égales d'amnioniiique et  d'eau. de l'acide val&rianique 
goulte i goutte tant qu'il peut s'en dissoudre p a r  agitation, 
oii obtient une solution dans laquelle le chlorure ferrique donne 
uii  précipité rouge-brun caillebottS : le liquide surnageant  doit 
étre incolore ou 5 peine coloré (absence d'acide acétique ou for- 
iiiique.) 

On peut encore d6celer l'acide butyrique en dissolv;int 1 gr .  
d'acide valérianique dans  30 cc. d'eau e t  ajoutant 2 à 3 cc. d'acE- 
Lite de cuivre nu dixiérrie ; ou observe la formation de goutte- 
leltes huileuses devenant crist:illiries après un certain teiiips, 
niais pas de précipité cristallin imrn6di;it. 

A .  D. 

Itaamgc de I'aldéligde ~nrimiqiie: d n n ~  la formol 
eoiuuirrcinI -11. F. 1IER'iI:ISN (Ap&&rZeit . ,  i n i l ,  p.  25.) 
- Le procédé que  recomrilande l 'auteur, pour  doser l'aldéhyde 
fiirmiqiie dnns le formol du  commerce, consiste A prendre &cc. 
de formol dans une fiole bouchée h 1'6meri ; on ajoute 3 gr.  d e  
chlorure d'amnionium p u r  et  finement pulvérisé, puis 25 CC. d'une 
solution de soude 5 , 2  ; on agite ; il se dégage de l'ammoniaque, 
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qui  se  combine avec le  formol pour donner de  I'hexam&liylène- 
tétramine ; après  refroidissement, on ajoute 50 cc. d'eau et 4 gout- 
tes d e  solution de méthylorange $ 4 p. 200; puis  on  titre l'excis 
d'alcali k l'aide d c  SOhIia normal, qu'on verse jusqu ' i  viragc d e  
l 'indicateur du jaune au  rouge. Le nombre d e  cc. d'acide versés, 
re tranché de 50 (quantité de soude employée), repr6sente l'alca- 
linité disparue par  formation de l'hexaiiiéthylène-tétramine. Ce 
nombre, multiplié p a r  0,06, donne en grammes  la quantité 
d'aldéhyde formique-contenue dans la prise d'essai. 

IwrPparatirn de la lemiwe alenoliqne d e  potnase. - M. II. R.IALFATTI (Zeits.  f .  analgt .  Çkemie,  191 l, p.  692.) - 
II est pénéraleinent difficile dlobte,nir une  lessive alcoolique de 
potasse incolore. L'auteur indique le  procédé suivant  : 

L a  quantité d e  potasse caustique à dissoudre est broyée avec 
u n  poids u n  peu sup6rieur de  chaux  vive e n  morceaux ; pour 
Bviter la posssihre désagréable que  donne ce broyage, on mouillc 
avec u n  peu d'alcool. La bouillie obtenue (il n'est pas nécessaire 
de  broyer trbs l in )  est versée dans une  fiole avec de l'alcool, ct 
I'on agite jusqu'8 ce q u e  toute la potasse soit dissoute. AprEs 
dépbt, on décaqtc ou I'on filtre, e t  l'on obtient unc lessive inco- 
lore, qui peut sg conserver pendant  une année sans se colorer, 
r n h e  au  contact d e  l'air. 

D'après quelqqes essais de l 'auteur, la coloration observée 
dans les prép:ir@ions habituelles serait  due  a la présence de  
métaux e n  suspeqsion ou A l 'état colloïdal. 

E. S. 

D6trimni8n;itipu IIC 1n v n i e a ~  d u  çrnpliflae. - M. F. 
MAYEH. ( Z e i l s .  f .  yngew. Chenz . , 1912, p. 81, d'après Chenl. 
Zeit., 191 1, p. 102S). - LTn procédé rigoureux est celui qui con. 
siste à dfiterminer la chaleur de  eoriibustion du giaphitr, dans In 
homhe calorirnétriqpe. Comme le graphi te  seul ,  i n h e  avec I'oxy 
gène compriinr! A 2"natmosphkres, ne brîile pas  complètement, on 
le  mélangc avec ilne qiiant,itk connue d'acide henmïque pur, dont 
la chaleur de coinl iu~t ion est fixke exactement. Si l'on soustrait 
de  la chaleur tolale celle qui correspond à l'acide benzoïqiie et 
a u  soufre, on ohtient celle qui  est relative a u  carhone rlii grn- 
phite, ce qui p m m t  d'en calculer la teneur. Les résultats con- 
cordent d'une riianièrc satisfaisante. 

E .  S. 

Ctmmpnsltlrrn cl i~ri i lqi ic de I'rciienilic wnïrnii6c. - 
R I .  FRANK TLTTIN (Ph~rmnceuticlzl Journal ,  19.1 1 ,  II,  p. 298). - 
La racine ne renferme p i  enzyme, ni alcaloïde. 

L'extrait alcoolique lpisse déposer ?I la longue des cristaux de 
saccharose (3,s p. 100). 
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Cet extrait, distillé dans un  courant de vapeur  d'eau, donne 
une huile essentielle h odeur d k a p h b l e ,  dont la densité est d e  
0,9381 à 25" et le pouvoir rotatoire d e  + 1016' dans le tube 
de 2 i  millimètres. L3. portion d'extrait alcoolique soluhlc dans 
l'eau donne quelques cristaux incolores, fusibles h 8s0, devenant 
rouges h la longue, e t  un  peu d'acide salicylique ; elle contient 
aussi des produits amorphes et  une forte proportion de lévulose 
et de dextrose. 

La portion insoluble dans I 'ea~i contient une résine brun  
fond, 3 p.200 environ du  poids de  la  plante. 

Le principe toxique est constitué p a r  l a  partie neutre d e  l'ex- 
trail éthéré de la résine. 

A .  U.  

Nlueilnipe de l m  grnlne de lin. - Ri. XEVILLE ( P l ~ n n n a -  
cerdical Jotimal, 1911, II, p. 528) .- 2' L a  graine de lin renferme 
7 p. 100 de mucilage. 

2Vréparé  par gonfleillent des graines dans  SOLIIVtrCs étendu 
et précipitiition par  l'alcool, le rnucilage est une substance faihle- 
iiient acide, que sa  composition cent6siin;ilt: rapproche des 
lildrates de carbone;  il donne une  faible quant i t éde  cendres. 

30 La purification par  dissolution dans  l'eau et précipitation 
par l'alcool abaisse la teneur en cendres, mais laisse l'acidité. 

4 0  Par hydrolyse avec SOLH2 dilué, le mucilage donne dli dex- 
trose, du galactose, de I'arabinose, du xylose, une  petite quantité 
d'une substance analogue h la cellulose et u n  acide dont  le sel de 
baryum est soluhle. 

50iPar ébullition avec IlCl, on obtient d u  furfurol e n  quantitE 
correspondant ii 17 p .  100 de  pentosane. 

6"estrait d e  mnlt, la salive, le suc p a n c r h t i q u e  sont sans 
action sur  le mucilage, qui  est attaqué par  les bactéries du  
c a c u i n  en donnant de l'acide carbonique et un nielange d e  gaz  

Ti trage  d e n  e x i r d t s  f ïoldcs. - hl. CII. 11. LAWAL 
(;lmericnn Driiggist, 1'31 1, p .  145). - Dans une éprouvette gra- 
dute de 100cc.,  dissoudre 23 g r .  de chlorure de soiliurn dans u n e  
quantite d'eau suffisante pour  obtenir 8 5 c c .  ; ajouter 10cc. d e  
l'extrait fluide e t  compléler les 100cc. avec d e  l'eau distillde ; 
agiter pendant une minute;  laisser déposer pendant 5 minutes ; 
agiter et filtrer s u r  u n  filtre sec ; prélever 5Occ. d u  liquide lim- 
pide, représentant Scc. d'extrait  fluide, e t  traiter par  les dissol- 
vants usuels pour extraire l'alcaloïde. 

Ce procédE trés rapide est trés exact. 
A. D. 
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Rériclioa d'idciitilé tlc I'ertraIt cl'kcorec de raclue 
dc grcuadier. - M. GLÜCKSMASY (Apot l~ rker  %rit., 1911, 
p. 863). - La rCaction qu'indique I'auteiir consiste à dissoudre 
u n e  trés petite parcelle d'extrait d'écorce de racine de  grenadier 
dans  une quantitk d'eau telle qu'on n'aperçoive plus de colorn- 
tion jaune dans la lumière réfléchie. On ajoute à celte solution, 
placée dans un verre 3 réaction, 1 à 2 cc. d'une solution d'aci- 
tate de plomb a u  dixiéme;  il se produit  alors une coloration 
jaune du  rriélmge; on  filtre ; la matiEre colorante reste sur le 
filtre, e t  le filtraturn est incolore. Avec aucun aulre  extrait phar- 
~naceu t ique  on n'observe ce p h h o m è n e .  

W:ssai dc l a  racine de Jalnp. - M. IL'. NO11TII (.4mrric1~n 
Joumal  of Pharmncy, 191 1, p. 313). - La valeur de  la racine d e  
jalap est basée s u r  la proportion de  résine qu'elle renferme; 
'pour  déterminer cette proportion, l'auteur prerid 10gr .  de racine 
pulv6risée, qu'il huiriecte avec 3cc. d'eau dans  une capsule; il 
introduit le rriél:lrigc dans un hallori d'Erleiirrieyer de 300cc. 
avec Slcc. d'alcool à 9s0, et I'on adapte ce ballon à un réfrigp- 
r a n t  à retlux ; on chauffe pendant une heure au bain-marie bouil- 
l an t ;  on prend un petit percolateur, a u  fond duquel on place u n  
tanipon d'ouate qu'on recouvre d'une rondelle e n  porcelaine per- 
c6e de  trous; o n  place ce percolateur ail-dessus de la capsiile 
d a n s  laquelle on a humecté la poudre ; on  inti-ndiiit Ir: contenii 
d u  hallon dans  le percolateur; on lave le ballon avec Ince. 
d'alcool à 9 3 ,  et  on lirivie jusqu'b ce que le liquide qui s'écoule 
d u  percolateur ne se trouble pas au contact de  l'eau ; on évapore 
l a  colütuie jiisqu'à 19cc., e t  I'on ajoute de  l'eau de manière 1 
compléter 6Ucc. ; la wsine est complèternen t précipitée; on 
ct iautk au bain-marie jusqu ' i  réduction d 'un  tiers du volume; 
on verse le liquide s u r  un filtre ; on lave la résine b deux reprises 
.avec 22cc. d'eau chaque fois et en chouff'ant au  bain-marie; on 
dissout à l'aide de  l'alcool les parlicules de  résine restées sur le 
filtre ct I'on réunit k la résine contenue dans  la capsulr; on 
filtre la solution ainsi obtenue dans u n  ballon d'tCrlenmeycr taré; 
an lave le filtre et la capsule avec rie l'alcool bouillant, et l'on 
évapore jusqu'à poids constant.  

Kiiip:ai di1 rtacl ir  d e  k o l i e ~ t  pour Iri reolierclia 
tic ïncitic olaïieyïiqiie. - M. CR.IC (The Annlysl, 1911, 
p .  540). - Le réactif de Kobert (3  gouttes de formol dans 3cc. 
d e  S0'il2 concentré), qui permet d e  déceler la présence de la 
morphine, peut également servir à caractkriser 1 acide salicg- 
liyue et les composCs salicylés, comme le salol.  

Si I'on prend 1/50 de rnilligr. d'acide solicyliq~ie, qu'on le dis- 
solve dans 3 gouttes de  SOb112 et qu'on ajoute 1 goutte de r 6 d f  
d e  Kobert, i l  se produit une coloration rose. 
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La salicine donne une coloration rougc avcc S O L I i ~ e u l ,  niais 
la coloration est plus foncée avcc le rEactif de Kobcrt. 

Le méme réactif donne une coloration rouge-violet avcc le  
plihol, violette avcc la pyrocatéchinc, orangé-brun avec la 
'ésorcine, brun-vcrdâtrc avec l'hydroquinone, brune avec le 
pyrogallol, vert salc avcc le naphtol-alpha, b run  salc avcc Ic 
napbtol-bh,  lirune avec l'acide cinnainique, jaune avec l'acide 
aniygdalique. 

E s s ~ l  d o  cnrïrouatc tic c r & o ~ o t e .  - RI. A .  FERNAU 
(P l~arn~acez~ t i cu l  Jourval, 1'31 1 ,  1, p. 809). - Dans une  capsule 
de porcelaine, on dissout 10 gr. de carhonate de créosote d a n s  
30gr. environ d'une solution alcoolique de  potasse k 1Op.100; le 
mélange est amené à 15gr. environ par  évaporation a u  hain- 
marie. En acidulant le  liquide obtenu avec IlCl dilué, la créosote 
se sépare sous forme d'une couche huileuse. On peut doser la créo- 
so teen  versant le m 6 l a n ~ e  dane une éprouvette graduée d e  
100cc., diluant avec GOcc. d'eau et ajoutant 5 k 1 0 p .  de chlo- 
rure de sodium. 1 0  gr. de  carbonate cÏe créosote do i ien t  donner 
environ 9 cc. de  crEosote. 

A .  D.  

Lcn frlitlijolrs tlri r o n i i i i c r c c .  - RI. C. L. CARUONllSClIl 
(La Ftcrmucia wotlrrnn d u  I P c  janvicr 291 1). - i 0  La détermina- 
tion dc l'humidité est effectuée en prélevant une certaine quantité 
d e  produit e t  en le  soumettant ?I l'action d'une éluve à 1100 jus- 
qu'h poids constant. La difrérence de poids donne la quant i té  
d'eau contenuc dons l'échantillon. 

Le dosage des substances niinerales s'oblient p a r  l'inciné- 
ration d 'une certaine quantité d e  produit,  préalablement séché 
et porté a u  rouge jusqu 'à  obtention de cendres légèrement colo- 
rkes 

3" Le pouvoir hygroscopique d'un ichthyol est  mesuré en inet- 
tant dans l'eau froide, pendant u n  temps déterminé, une quantité 
exactement pesée de  substance, qu'on repèse après  traitement 
par l'eau. . 

4 V n  détermine la proportion de  gélatine e n  dissolvant d a n s  
un certain poids d'eau u n e  quantité pesée d'ichthgol ; o n  préci- 
pite par  une  solution d e  tannin a u  vingt ième;  on recueille le 
précipith s u r  u n  filtre tarE, qu'on séche el qu'on pcse. On se  
Jiasern pour  les calculs s u r  ce fait que  le  précipité contient, pour  
400 parlies, 43 de gélatiiie el 57 de tannin. 

Ci. P. 

IPcclierclic a l n i  niouil lage d u  lai t  au i i ioycn d e  l a  
e o i i n t ~ m t e  de Corunll~n.  - M. LEPEXRE (Bul le t in  de la 
Sociéti chimique de Belgique de janvier 1922). - Ti[. Cornallia a fait 
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remarqrier qu'il était possihle dc reconnaître u n  lait mouillé en 
déterminant le poids des subslances dissoutes dans le petit-lait 
aprés  precipitation p a r  l'acide acétique dilué, poids q u i ,  d'après 
lui, est une  constante variant  entre 6,05 et 6,23p.100,  et nous 
avons pulilié la technique de son procédé dans  ce Recueil 
(i909, p. 159). 

En 4912 (p. 3U, nous avons publié un  article de M .  Ledent, 
qui  avait vérifié les assertions de  JI. Coioalba et qui avait 
constaté, après  d'autres chimistes, que  le  procédé en question 
donne de bons résultats. 

31. Lcperre s'est, 5 son tour, l ivré A la m t m e  ~Erification, et il 
n constaté que, suivant  1'Qge des animaux,  l cur  race, leur ali- 
mentation, l'époque d u  vêlage, le moment de la traite, etc., la 
constante peut varier. II a résunlé dans le  tableau suivant le 
résultat de ses expériences s u r  des laits authentiques, prélevés 
par  un  assistant de son laboratoire à des heures  difi'krentes d u  
jour ~t fournis p a r  des vaches d'hge différent e t  dont le vêlage 
remontait à des dates différentes. 

A l e  Temps Mnmcnt Lilres d e  luit Poids de l'extrait 
dd la  vache depuis  le vêlage de lu  traile par truilc de 100 cc de lait - - - 

6 ans 5 mois matin 
midi 
soir 

6 ans 6 semaines matin 
midi 
soir 

G ans 3 mois matin 
m i d i  
soir 

i l  ans 10 mois malin 
soir 

5 ans 13 mois matin 
tioir 

8 ans 30 mois matin 
so1r 

NIiel et iiiangaiiese. - A. GOTTFRIED (Phnrmaceutical 
Jozirnnl, 1911, II, p. 376). - Vingt-cinq dchantillons de miel, 
cxarninés par  le procédc 3larshall pour  la recherche du manga- 
nèse, ont donnédes quantités variant de Omilligr.04 à 4milligr.4 
p.100. La quantité de  manganèse n'est pas  proportionneile a 
celle des  ceridres, mais pIutôt parallèle .i la teneur en matières 
azotées, ce qai permettrait d e  croire q u e  le inanganèse provient 
des abeilles et non d u  nectar des fleurs. 

A .  D. 

Reelir rcticis pbytocliimiques de la petlac centau- 
rée. - M. R. REISS (Apolhelier Zeit., 1911, p. 143). - L'éry 
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throcentaurine et une substance amère, I'irythrontarine, sont les 
seuls principes extraits jusqu'ici de 1'Erythrea centaurium. 

Pour les obtenir, l 'auteur emploie l'extrait préparé avec l'eau 
à 50° avec addition de carbonate de calcium. L'érylhrocentaurine 
cristallise de l'alcool absolu en prismes incolores, fusibles à iGo7 
se colorant en rouge B la lumière. L'auteur lui attribue la for- 
mule C10111003. Comme corps nouveau, l'auteur a isolé I'Erytauron 
(CIOIIiOO'), qui fond à 223-2750, une phytostérine (CL"13'O). q u i  
fond à 7P, de l'alcool cérylique, de l'acide stéarique et de  l'acide 
palmitique. L'auteur n'a pu obtenir aucune donnée s u r  le 
sucre contenu dans I'b'ythrea ceniauriuwz ni s u r  le glucoside 
Eryiaurine. 

A .  B. 

Emal  quantitatif de l'huile eaiiipliréc. - M. II.  
NORTH ( h e r i c a n  Journal of Pharmacy, 291Z, p. 563). - En 
préparant une série de solutions de camphre  dans  l'huile, titrées 
A 5, 10, 15, 20 et 23gr .  de camphre  dans une  quantité d'huile 
suffisante pour obtenir 100 gr. d'huile camphrée, on peut déter- 
miner au polarimètre, avec le tube de 200 iriillimètres, les d h i a -  
tions correspondantes et  p a r  suite établir u n  graphique permet- 
tant de titrer u n  échantillon quclconquc d'huile camphrke. 

BIBLIOGRAPHIE 

Yotionn foiidameutales d'analyse qufllitaaire, par 
V .  Tiiornas, profi~sseur-adjoint à la Faculté des sciences de Clcrmont- 
Ferranrl, r t  1). Gituthier, chef des travaux de chimie A la Faculté 
des scienres de Clermont-Ferrand. 1 vol. dc 326 pages. (Gaulhier-Vil- 
lars, éditrur, 55, quai des Grands Aiigustins, Paris). Prix : 10 fl,ancs. 
- E n  écrivant ce voliime, ses auteurs se sont préocciipés de rendre 
ser-iice aux chimistes qui s'adonnerit h l'analyse pratique et  non aux 
etudianls qui ont uniqiiement en vue la préparalion d'un examen. 

Ils ont, d'abord, traité d'une maoiere raisonnée et approfondie les 
carartlws des bases et des acides ; les réactions importantes étant 
decrites jusque dans leurs moindres détails, ils ont pu decrire plus 
rapidement les méiliodes d'analyse elles-mêmes, qui ne  sont que des 
appli~:ations des dites réactions. 

(1 O n  s'@tonnera peut-î!tre, disent les auteurs dans leur prbface, 
que, pour des drhutants, nous ne noiis soyons pas bornes t~ I'erposé 
d'une seule mélhode judicieusement choisie. Pour nous, il n'y a pas 
de bonne méthode d'analyse au sens absolu ; l'habileté de l'expéri- 
mentateur est, dans tous  les cas, un des facteurs les plus importants 
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poui. la réussite ; or, crt te habilrté est  eesentiellcment variable et 
s'exerce souvent dans  des directions opposées II fnut laisser chacun 
l e  mode d e  travail qui Iiii con\.iant le niieux ; il faul lui laisser siirlout, 
dans les cas parliculiers, Ic libre choix d e  la route qu'il doit suivre. 

« En général, dans les Lrailés d'analyse, on  trouve une marche sys- 
tématique pour la r e r h ~ r c h e  des métaux euivant qu'on a affaire a une 
substance ne r e r i r r r m ~ n t  qu'un é l iment  melalliqiie, ou, au contraire, 
renfermant plusiriirs éléments. Celle façon de procéder n 'a aucune 
valeur au point de vue pratique, puisque, une  substance étant donnee 
pour l'nnalgse, on ne sait ab~o lumen t  rien sur  le nombre des déments 
qu'elle renferme. Au point de  vue de  l'enseignement, cette recherche 
d'un seiil riiètal piesenle de graves inconvénients. I<ri effet, toutes les 
parties délicates de l'analyse, prCcipiletion, filtration, lavagc, épuise- 
menl, etc., se trouvenl ici vii.tueIlement supprimées. 

11 Le dGbulant s'habilue t~ travailler sans s e  préoccuper de ces difïé- 
rentes opéralions, d'autant plus fazilemenl quo, dans ce ras très parli- 
culier, il arrive presque. toujours des resullats. Lorsqu'il aborde 
l 'étude des mélanges, il se trouve toiit d'un coup en prPsence de dilfi- 
cullés telles qiie l'analyse lui apparait comme une scirnce presque 
inextricable. u 

l u s s i  les auteurs ont-ils rompu avec cette Iradition. Leur voliime 
sera certainement utile aux chimisies qui veulent iqiprendre d'une 
maniére pratique l'analyse chimique. 

Traitb lliénriqne ct pratique tic la hbrieatioii dii 
sucre de  Imttcravc, par Paul Ilorsin-DCon, ingénieur-chimiste, 
troihifirne édition, revue et  augmentCe par Georges Ilorsin-Dcon, inge- 
nieur chiniisie; 3 vol. de 129'2 p a g ~ s ,  240 figures, 49 lableaux et  3 plan- 
chesd'inslallations. (Geisler, Pditcur, 1,  rue  de Medicis, Paris). Prix : 
30 francs. - Le Trait i  theorique et pratique de Ea fubricaiion dzt 
sucre de betterave de M .  Horsin-Déon est iinc ceuvre éminemment 
personnelle, consciencieuse el  de longue haleine. 

Paru pour la prernibre  foi^, en ,1888, il a été rbéilile ; la lroisième 
edilion qui parait aujourd'hui a Cté mise a u  courant  des nouveauic!~ 
techniques et pratiques. 

Ce trait$ est divisé en trois parties principales : dans la prerriii.re, 
ou lieu d e  se contenter, comme beaiicaup l 'avaient fail avant lui. 
d'énumérer et  de caractériser par quelques propriét&s les rnat,ii.res si 
diverses don t  le corps de  la bellerave est formé, l'auteur prend ces 
inatiéres une k une, el ,  Fias à pas, les suit B travers la serie des opera- 
lions auxquelles Ic jus sucré sc trouve soumis ; il recherche quelleest, 
pour chacune des phases ainsi parcourues, l'influence que ces matières 
exercent su r  le résullat final, et, des obscrvaiions souvent personncl- 
les qu'il rapporle et qu'il développe, résultent, pour le fabricant, des 
enseignements uliles. 

A celte première partie toule théorique, siiccéde l'expose pratique 
des procedés, la description des engins e t  des machines auxquels font 
appel, non seulement l'induslrie sucrière, mais méme l a  cullure de la 
betterabe. Le lecteiir assiste ainsi  successivement au travail dn sol,aux 
semailles, A la ré colt^, e lc . ,  au travail des rhpes et des pressec;, aux 
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opérations de la diffusion, au  traitement des jus suci-és, leur trans- 
formation en sucre cristallise, etc. 

La troisiéme partie du livre, qui est loin d'etre la moins utile,traite 
des procédés $analyse ticluellement employés pour fixer la eomposi- 
tioo des matikres sucrées. L'auleur expose e n  détail les principes 
scientifiques sur lesqucls reposent les phénomènes chimiques et physi- 
ques qui forment Ia base des procedis employés l'analyse des matiè- 
res sucrées, ce qui facilite l'intelligence et  la pratique des procédés 
eux-memes. 

Dans cette nouvelle édition,M. iiorsin-Déon s'attaché plutdt c i  expli- 
quer les procédés et les phénomènes qu'hles decrire, et l'on ne saurait 
conseiller un guide meilleur au  fabricant soucieux de se rendre compte 
des faits que le travail de chaque jour amène  sous ses yeux. 

L e  lait : Production,  composition, a l té ra t ion ,  régl<mentation,  
constatation de la f ruude,  jurisprudence. Manuel eléineritnire h 
l'usage des agents de prélèvement et des producteurs, par L. Villain, 
médecin vetérinaire, chef honoraire du service d'inspection des viandes 
de Paris. et F. Petit, juge au  tribunal civil d e  Baume-les-Dames. 
1 vol. de 168 pages. (II. Dunod et E. P inat ,  éditeurs, quai des Grands- 
Auguslins, Paris). P r ix :  6 francs.-Ce livre. vérilable petit guide pra- 
tique, donne u n  aperçu cornplet des races de vaches lailiéres utilisées 
dans les fermes de  France .  Le lait qiie ces vaches produisent dépasse 
annuellement 13 milliards de  litres, un véritable fleuve, comme on le 
voit, qu'il faut siirveiller,non seulement h sa source, mais encore dans  
son ctiurs. 

Le lait, on doit le dire, peut étre modifié dans  s a  qualitri par l a  race, 
l'individualité, l 'alimentation, le climat, le travail, l a  gestation, l a  
maladie et l'heure de  l a  traite. Toutes ces influences devaient &tre 
signalées aux producteurs comme aux agenls de prelkvement chargés 
de surveiller si - alors que rien ne l a f a i t  eupposer - une fraude ne se  
serait point produite dans  le lait mis en vente. 

C'est ce qiie les auteurs ont essayrid'établir en  un style clair e t  sim- 
pledans les pages de ce livre, illustrées de  nombreuses figures dessi- 
nées f ap rks  nature. 

L e s  peintures, par F.  hlargival. 1 vol. de 164 pages de 1'Ency- 
clopédie scientifique des aide-mémoire. (Gaulhier-Villars, editeur, 55, 
quai des Grands-Aiiguslins, Parisi. Prix : 2 rr. 50. - hlaigré I'impor- 
lance que prrsente la technique des peintures, aussi bien à cause du 
chiffre des affaires de l 'industrie des couleurs qu'h cause de la valeur 
dcs choses protégées B l'aide des peintures, il n'existe guère en  fraiiçais 
d'ouvrage consacrC h l a  science dcspeintures .  ' ~ 

L'auteur a voulu apporter s a  contribution h cette technique ; il s'est 
surtout occupe des p h e n o m h e s  scientifiques, d'ailleursindispensables 
a connaitre,pour régler rationnelleinerit l a  pralique de la peinture. Il 
a étudié successivement les pigments des peintures, les peintures A 
l'eau (badigeons e t  peintures arlistiques), les peintures à l'huile, qui, 
nalureliement, forment  l a  partie la plus importante d u  volume (choir 
des huiles, coction etdessiccation, mécanisme de l 'oxydation, siccatifs, 
diluants, préparation-et  application des mixtures, etc.): Les peintures 

la cire, comme les encaustiques, e l  les enduits divers ti base de  paraf- 
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fine, goudron, etc., font l'objet d'un chapitre spécial; il en est de 
rnéme pour les peintures destinées ti des usages spéciaux : peintures 
antirouille pour l e  fer, pcinturcs antiseptiques, incombustibles, etc. U n  
recueil de  nombreuses formules cornplete e t  termine ce petit volume. 

Traité méthodique aie la Liibrloirtion den vernis, 
par A.-F. Gouillon, chimiste industriel. (Garnier frhres, éditeurs, 6, rue 
des Saints-Peres, Paris). P r ix :  3 fr. 50. - L'ouvrage que vient de 
publier M. Gouillon est l'œuvre d'un homme qui y traite des questions 
qu'il connait lrés bien e t  qui a manipule les substances qu'il énurnkre. 
Les indications, les renseignements, les formules que contient le 
traite de M. Gouillon émanent d'un praticien, et ceux qui en feront 
usage auront certainement l'occasion de rendre justice ii l'expérience 
d e  l 'auteur et de constater que son livre n'est pas le résultat d'une 
compilation. 

La première partie traite des ~nati i ires résineuses en gknéral, de 
leurs propriétés et  de leurs usages. Un chapitre important est consacre 
aux résines artificielles ou modifiées ; il s'agit Iii de progrès industriels, 
bases sur l a  chimie, qui on t  déjà contribue et  qui contribueront encore 

rendre d'importants services a l'industrie de la fabrication des ver- 
nis. Cette pinemi&re partie comprend également les dissolvants, les 
excipients et  colorants qu'utilisent les fabricants de vernis. 

La deuxième partie est consacrée à l a  fabricalion des vernis ; des 
chapilres spéciaux traitent de la coction des huilcs et siccatifs, des vernis 
gras,  des vernis & l'essence et l'alcool e l  de l a  filtration des veruis. 

La troisième partie cnmprend des annexes qui constituent pour le 
lecteur des renseignements très interessants. 

En definitive, le traité de  M.  Gouillon sera bien accueilli de tous ceux 
qui desirenl s'instruire sur  la fabrication et la composition des vernis. 

C. C. 

Couleurs et  colorants daus I'iiidoslrie textile, par 
I'abbb Vassart, fondateur d e  l'Institut technique roubaisien. 1 vol. de 
168 pages. (Dunod e t  Pinal., Gditeurs, 47-49, quai des Grands-Augus- 
tins, Paris, Vle). Pr ix :  6 francs.- Bien que ce volume ne  soit pas des- 
tine aux chimistes, nous pensons que ceux d'entre eux qui s'occupent 
d e  teinture le liront avec inter2t. 

Ce travail est destiné à ceux qui s'occupent dc l a  fabricalion et du 
ntgoce des tissus, aux clévcs des Kcoles p ro~css ionn~ l l e s  se rattachant 
a l'industrie textile et  h tous ceux qui s'iriteressent aux beaux arts. II 
n'a d'autre prt;tention que de vulgariser des idees qui doivent guider 
la marche dans la voie du progrks. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 

Pois verts cassés aolorés artlfioiellement. - M .  GHE- 
LOT (Annales des falsifications de janvier 191.2. - M .  Grelot a eu 
l'pccasion d'examiner des pois verts casses l u i  etaienl colores arlili- 
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ciellement avec un colorant deri& de  la houille. Les pois cassés non 
colorbs présentent d'ordinaire des teintesqui varientdepuis le vert pur 
de la chlorophylle jusqu'au j aune ;  ceux qu'a eus ent re  les mains 
M. Grelot étaient uniformément teintes; ti l a  surface de beaucoup d'en- 
tre ~ i i x  on remarquait des plaques de rnatiére colorante ; lorsqu'on 
examinait les pois qui avaient conserve leur tégument, on constatait, 
enlre ce tPgumerit e t  le cotylétlon, la présence de niatikre colorante 
facile A detacher. La iraiide ne pouvait donc échapper ti une inspec- 
tioo atlentive du produit. 

Agités h froid avec I'eau distillee, ces pois colorent ce liquide en 
vert pale ; la purée obtenue ti chaud i t a i t  visqueuse et  filante et  pre- 
nait, après refroidissemrnt, unc consistancc gélatineuse. 

1,'alcool h 900 donnait froid et immédiatement une coloration 
verle trCs franche, alors que les pois non color6s artificiellement ne  
cèdent leur chlorophgle que lentement et le liquide devient vert-jau- 
ndlre. 

M. Grelot a évaporé B siccité le liquide alcoolique ; il a repris le 
résidu par I'eau ; il a filtré, et  le filtratum a eté agite avec de I'kther ; 
aprés décantation, la liqueur aqueuse, débarrassée de l a  chlorophylle, 
a teint la soie en vert brillant, et l a  teinture résistait & l'action de  
I'eau savonneuse & l a  température de l 'ébullition. 

La matière colorante, soluble dans I'eau e t  dans l'alcool était inso- 
luble dans l'éther, quelle que flit la reaction du milieu ; il s'agissait 
donc  d'un sulfoconjugué. 

La solution aqueuse, trai tée & I'ébullilion par le zinc en poudre et  
l'acide chlorhydrique, a été facilement réduite, mais ne  s'est pas réo- 
xydée; ces caracféres permettaient de  conclure que le colorant 
employé appartenait au groupe des dérivés nitro-sulfonés dont le type 
est le vert-naphtol B .  

En operant sur des fragments d e  matiere colorante adhérents au 
tégument, hl. Grelot a caracterisé l a  présence du fer ; or le vert- 
oaphtol B est le seul qui contienne du fer dans s a  molécule. 

M.  Grelot conclut e n  disant que le colorant employé élait vraisern- 
bi~blement un sulfoconjiigué du groupe des quionnes-oximes anaio- 
gue au vert-naphtol. 

Outre le colorant, les poids contenaient de la gélatine ajoutée pour 
donner du brillant et pour faciliter l'adhérence du colorant qui n'au- 
rait pas pendtré Ci l'intérieur des pois. En effet, en les faisant bouillir 
avec de l'eau et  e n  filtrant le dikocte, M .  Grelot a obtenu un liquide 
qui, après évaporation et  addition de  quelques gouttes de formol, a 
donne un résidu insoluble dans I'eau bouillante. Le résidu, aprhs 
avoir été egoutté, était  mou et  dlastique e t  présentait la consistance d e  
la gelatine glycbrin6e ; desséché B 105O, ce résidu devenait corné 
et d6gageait par calcination l 'odeur caractéristique de l a  corne brîilee. 

Cne décoction d e  pois verts non colores artificiellement, traités dans 
les mêmes conditions, laisse un résidu soluble dans L'eau bouillante, 
et cc résidu dégage par  calcination I'odcur du  pain grillé. 

La précipitation de la gélatine par  le tannin  ne suffit pas pour carac- 
teriser la gélatine parce que  l a  décoction contient, dans  les deux cas, 
des substances albuminoides qui donnent un précipith avec ce réactif ;  
c'est au formol qu'il faut  recourir pour insolubiliser l a  gélatine. 
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Clrcnlahe du m i n i s t r e  de 1'Aéyrlcoltnre aox laho- 
ratoires agréés relativement B l a  gomme d ~ n s  les 
ISI~OPR (Annales d m  falsifications de d k e m b r e  1911). - Voici le 
texte de  cette circulaire, en  date du 28 novembre 1911 : 

K Le décret du 28 juillet 1908 a réserve la dénomination de sirop 
de gomme au sirop de sucre additionn? de gomme arabique ou de 
gomme du Sénéga1,dans la proportion minima de 20 grammespar litre. 

« Il convient d'admettre que le mot gomme s'applique au produit 
commercialctnent pur et non & la gomme pure et  anhydre. 

(( De très noinbreuses analyses Elablissent que les sortes corniner- 
ciales de  gomme arabique ou de gomme du Sénégal coniiennent au 
plus 115 d'humidité e t  impuretés diverses, soit au moins 4,'s de 
gomme pure ou anhydre. 

tt  En conskquence, et  pour éviter toule ambigiiilé, je vous prie de 
vouloir bien indiquer ainsi le resultat trouve : 

Gomme pure anhydre, par litre : x gr .  
P 

correspondant gomme conimerciale : y gr . ,  y étantégal  à x X 2  
4 

<( En l'attente de  la méthode officielle de dosage, vous pourrez 
employer la rnethode de Roussin, rnise au  point p a r  Auguet,la nitthode 
de Bellier ou toute autre mi thode qui v o u s  conviendrait, pourw 
qu'elle ne donne pas de résultats moins eleves que celles précitées. 

(( Pour le ministre de  l'Agriculture, 

Le Directeur d u  service de la r+)ression des fmuder . 

I( E. Roux. » 

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

Syndicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsque les demandes et les 
offresle permettent, de procurer des chimistes aux industrielsqui en ont 
besoin e l  des places aux chimistes qui sont & l a  recherche d'un emploi. 
Les insertions que nous faisons dans les Annales  sont absolnment gra 
tuites. S'adresser h M .  Crinon, 45, ruc Turenne;Paris, 38. 

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

L'Association amicale des anciens eléves de l'lnstilut nalicinal agrono 
niique est a même chaqne ;innAe rl'olTrir B MAI. les industriels,cbi 
mistes, etc., le coiicours de plusieurs ingknieurs >gconomes. 

Priere d'adresser les demandes au  siBge social de l'Association, 16, rue 
Claude Bernard, Paris, 58. 

L'Association des anciens é1Pves du laboratoire de chimie' analytique de  
l'Universil6 de Genéve nous prie de  faire savoir qu'elle peut off'rir des 
chimistes capables et expérimenti~s dans tous les domaines se rattachant 
h la chimie. - Adresser les demandes j. 1'Erole de chiiiiie, GenBve. 

Le Gérant .: C, . CRINON, 

LAVAL. - IMPRlMEBIE L .  BARNBOUD ET Ci*. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Annlyee de l'nrséniate d e  soude desdiut anx emploii 
FI llcoles, 

Par M.  H.  Couari~smu~,  . . 

Chef du laboratoire do contrdle des Etablissements Poulenc frbres. 

L'arséniate de soude, qui est de plus en plus employé pour la 
pr6parnLion de bouillies destinEes ;Z la destruction des insectes 
parasites de la vigne, donne lieu A u n  commerce important; 
aussi est-il utile de pouvoir déterminer dans cc produit, avec 
rapidité et précision, ln teneur en anhydride arsénique As205, 
puisque c'est de la richesse en ce constituant que reposent la 
plus ou moins grande activite du produit et aussi sa plus ou moins 
grande valeur makhande.  

Le dosage de l'acide arsénique est un  des problbmes les plus 
ardus de la chimie analytique ; les méthodes classiques sont ou 

op longues ou trop incertaines pour etre employées utilement 
ins le cas présent. 
Celle que je propose posséde le grand avantage, tout en étant 

cracte, d'ktre très rapide;  elle permet aussi de déterminer 
teneur en soude du composé en donnant la constitution rigou- 
reuse de celui-ci, ce qui-peut &tre, dans certains cas, d'une 
grande utilité. 

Cette rnéthode est basée sur un  fait signalé jadis par Jolly pour 
les phosphates alcolins, à savoir que  les phosphates acides ou mono- 
basiques sont acides & l'orangé Poirrier ; que les phosphates bibasi- 
g u ~ s  sont alcalins A ce même réact,if, enfin que les phosphatts tr ibd-  
siq~m sont alcalins la ph&olphtaléine. 

Ce principe, appliqué aux arséniates alcalins, suit rigoureuse- 
ment la m6me rbgle, et, sur  cette propriété, j'ai imaginé une 
méthode très simple de dosage de As20"ans l'arséniate de 
soude, rnéthode qui n'exige qu'un titrage. alcalimétrique suivi 
d'un titrage acidimétrique. 

Les principaux rhactifs nnécessaires à ce dosage sont les sui- 
vants : 

1 0  Liqueur titrée d'acide sulfurique normale ; 
2" Liqueur titrée de soude ou de patass.e normale ; 
3 O  Solution de phholphtaléine ; 
4 O  Solution d'orangé Poirrier. 
Node ope'ratoire. - 5 gr .  du produit sont pesEs trés exacterrient 

MAI 19!2 
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et calcinés Ikgèrement dans une capsule. de porcelaine, a h  d'éli- 
miner la matière colorante dont on les additionne presque tou- 
jours pour 6viter les confusions avec d'autres sels ; après refroi- 
dissement, la substance est dissoute dans 150 ou 200cc. d'eau ; 
on ajoute à la solution quelques gouttes de  solution d'orangé 
Poirrier, qui produit une coloration jaune ; on y laisse écouler de 
la liqueur normale de SOhH2 jusqu'h ce que la teinte jaune du 
début fasse place 9. une teinte orangé; à ce moment, on note le 
nombre de cc. de liqueur acide exigés ; soit N ce nombre. On 
ajoute h la solution quelques gouttes de solution de phénolphta- 
Iéine, puis de la liqueur de soude normale jusqu18 apparition 
d'une teinte rosée ; le nombre de cc. exighs sera, dans ce cas, Y;  
celui-ci représente la proportion de soude qui correspond h la 
moitié de celle exigée pour faire l'arséniate bibasique, par consé- 
quent l'acide arsénique pourra étre calculé comme suit : 

N' x 0,215 x 20 = A s 2 0 ~ . i 0 0  

' Un produit théorique bibasique correspondant & la formule 
As04HNa2 exigerait 26cc.9 de soude normale. 

Dosayede la soude. - Dans l'essai precédent, le nombre de cc. N 
de  S04HZ normal donne la proportion de soude qui est 'combinte 
B In seconde acidité de'As04H3 et qui existe réellement dans 
l'dchantillon soumis à 'l'analyse ; le nombre de cc. Nt de soude 

-eorriiale donne, au contraire, la proportion exacte de soude qui 
"oit théoriquement saturer la  seconde acidité de l'acide ortho- 
arsénique contenu dans l'échantillon analysé. . 

Par  conséquent, si N = N', le produit est bien bibasique, et, 
dans ce cas, la teneur en soude pourra se calculer comme suit : 

(1) 
N + N' ou simplement 2N  x 0,031 X 20 + Na20p.Z00 

Si au contraire NI est infkrieur B N, cela indique que le pro- 
. duit est u n  a r sh ia t e  bihasique dans lepuel la seconde acidité d e  
l'acide arsénique qui le constitue est incompletement saturée; 
dans ces conditions, la teneur en soude sera calculée commesuit : 

(2) [(N X 0,031 X 20) + (NI X 0,032 x 20)] X 2 = Na20p.iO0 

. Enfin, si N' est supérieur à N, cela démontre que le produit est 
plus alcalin qu'il ne doit l'étre pour &tre rigoureusement biba- 
sique ; la soude sera calculée par la formule (2), donnée plus 
haut .  , 

Observation. - Si l'arséniate de soude est un arséniate ncide 
As04112Na, sa solution donne directement, avec l'orangé Poirrier, 
une teinte 1.ougeâtre; elle pourrait cependant donner aussi une 
teinte jaune, mais celle-ci reviendrait a ù  rouge par l'addition d e  
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quelques gouttes de SO"12 normal ; d a n s t o u s  les cas, le dmage de 
hs205 dans un semblable produit n'exigerait qu'un simple titrage 
acidimétrique au  moyen d e  la soude norrnale e n  partant  de la 
coloration rouge de I ' q m g é  et terminant à la coloration rougedre 
due a la solution de phénolphtaléine, qu'on doit a j o h e r  à l a  solu- 
tion en même temps que la  solution d'orangé. L e  nombre de cc. 
de soude exigés, multiplié p a r  0,115, puis par 20, donne la 
teneur p.100 de As20%i l'essai a ét6 fait su r  5 gr .  

L'analyse d'un arséniate d e  soude peut  se compléter par  le 
dosage de l'eau, leqnel s'ohtient en chauffant au  rouge vif, dans un  
creuset de porcelaine, 1 à 2gr .  de  produit ; par le dosage di1 chlo- 
rure de sodium au  moyen d'une solution de nitrate d'argent NI20 
et d'une solution de  sulfocyanure également N/10 ; par  le dosage 
du sul[ate de s o u d ~ ,  obtenu par  précipitation de l'acide sulfurique 
a u  moyendu chloriire de baryum ; enfin on peut aussi déterminer 
la teneur en acidz ursénieuz contenu toujours à l'état de  traces 
dans I'arséniak de soude, e t  cela p a r  la méthode bien connue avec 
la liqueur N/iO d'iode. 

Dlmpositl~ pour les analyses bac~ériologlques 
des eaux B la sourae, 
Par le Dr A .  J. J. VAIDEVELUE. 

On a généralement recours a u x  glacières portatives pour ame- 
ner les échantillons d'eau a u  laboratoire. Certains auteurs ont  
préconisé l'addition de chlorure de  sodium ( 2 )  pour empécher la 
multiplication des bactéries pendant  le transport.  

Depuis quelque temps, je préfère entamer l'analyse bactériolo- 
gique soit à la source méme,  soit à l'endroit où  l'eau est consom- 
mée; ce procédé a l 'avantage d'éviter toute multiplication des 
bactéries dans l'échantillon et  de  donner ainsi l'évaluation exacte 
de leur nombre; il permet  en outre  a u  bactériologiste de faire 
lui-mèrne le prélèvement, qui  est l'opération la plus  importante 
de l'analyse, e t  de  ne  pas confier cette manipulation à une per- 
sonne non expérimentée. 

Le prélèvement de l'échantillon et l a  numération des bactéries 
se font, dans ces coriditions, de  manière rigoureuse. 

II n'est pas inutile, je crois, dedécr i re  sommairement le  dispo- 
sitif auquel je me  suis  arrc?té aprés  divers tdtonnements e t  qui  es t  
représenté en coupe verticale dans la  figure de la  page suivante. 

(1) RILMLINGER, P. Le salage des échantillons d'eau destinés à l'analyse 
bact6riolopique. C. fi. Soc.  biol. France, 1911, 70, 6C66; - Application 
du salage des eaux à leur transport en vue de l'analyse bactbnologique. 
Ibid., i 9 i i ,  10, 320-353. . . 
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Dans une caissette de  bois lCger (s'ouvrant par  devant au 

moyen d'une planchette glissant dans une rainure),  d e  27 centirn. 
de  longueur sur  10 centim. de largeur et 36 centim. de hauteur, 
s i  trouvent logés trois récipients principaux : 

A est une  étagbre légère en bois, portant quatre  rangées de 
t idis éprouvettes bouchées d'ouate, dont quatre  contiennent d u  
bouillon phéniqué peptonisé pour la recherche d u  Rucillus typho- 
suc, quatre  de solutionde peptone pour la rechercha du Bacillus 
coli, quatre d'eau distillée stérilisée pour les dilutions éven- 
tuelles ( l ) .  

B est  une autre  étagére en bois, contenant quatre  flacons Soyka 
avec du  bouillon gélatiné pour  la culture des colonies en milieu 
solide. 

C; est u n e  fiole contenant 230 cc. d'eau, maintenue chaude au 
moyen d'une enveloppe cylindrique solide de liEge comprimé; la 
ferrrieture sptkiale de la fiole err ipkhe la sortie de l'eau, tout en 
permettant la rentrée de  l'air p a r  le refroidissement. Au-dessus 
d e  la boîte e n  l i tge s e  trouve, renversk, un godet métallique (cui- 

(1) Voir prkparatioli des milieux ; A .  J. J.. VANDEYELDE. 11~1 waier in hel 
dagelijlcsch leven. Genf, 1909, 120. 
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vre ou zinc), dans lequel on verse I'eau chaude destinée fluidi- 
fier la gélatine des boîtes de Soyka (i).  

Lorsqu'on introduit de I'eau bouillante dans le flacon muni de 
son enveloppe, on observe les tem$ratures suivantes après les 
temps indiquks, l'appareil total restant fermé et exposé à la tem- 
pCrature du laboratoire. Les constatations se font aisément 'à la 
lecture du therrriornétre plongeant au travers du bouchon de la 
boîte et du bouchon de la bouteille jusqu'au milieu de I'eau. 

Au début. . . . . . 8 5 0  

après 112 heure. , . . 700 
après i heure . . . 6 P  
après 1 h e k  112, . . . 560 
a p r é s 2 h e u r e s .  . . . 5 1 0  

après 2 heures 112. . . 46O' 
après 3 henres . . . . 43" 

' L'opérateur est ainsi muni de l'eau chaude necessaire B la 
liquéf~ction de la gélatine ; lorsque le prélévernent et I'ensemen- 
cernent se font h une source (bois, prairie, rocher, etc.), l'eau 
chaude est préparée, soit au laboratoire, soit, si la distance est 
grande (voyage de plus d e  2 heures), dans une auberge en cours 
deroute. Jvlais c'est surtout dans la surveillance d'un'edistribution 
communale d'eau potable que le dispositif rend des services, car 
il permet de se rendre à n'importe quel point de la distribution 
(robinets situes dans des écoles ou dans des commissariats de 
police) sans Etre obligé de demander l'aide de quelqu'un. 

La place &sponible entre l'appareil C k eau chaude et la paroi 
de la boite, ainsi que la parlie supérieure de la boîte, sont suffi- 
santes pour tenir les ohjets suivants : trois pipettes graduées de 
1 cc., longues de 30 h 35 centim., stérilisées et munies de leurs 
Bprouvettes protectrices ; une lampe cylindrique de 2 centim. de 
diamètre, en cuivre, A flamme d'alcool pour le flambage des robi- 
nets et autres objets ; deux éprouvettes stérilisées pour récolter 
l'eau un robinet ; deux éprouvettes stBrilis6es intérieuremenl et 
ext6rieurcrnent enveloppées d e  papier B filtrer protecteur pour 
prdlever I'eau dans un bassin, une rigole ou un puits peu pro- 
fond ; deux pinces entourées d e  papier et stérilis6es, le tout rnain- 
tenu au moyen d'ouate tou.jours necessaire. 

Certains prklèvements, notamment en profondeur, exigent tou- 
tefois l'emploi d'appareils spéciaux dont il faut alors nécessaire- 
ment se munir, de niéme qu'il faut parfois recueillir des Echan- 
tillons d'eau assez importants, et alors des flacons stérilisés 
supplémentaires sont indispensables. 

(4 )  Voir : A. J. J. VAND~VELDE, loco cit., 4%. 
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L'étagère A, q u i  portait  quatre  tubes à eau distillée, reçoit, 
aprks les ensemencements, les quatre  tubes secs contenant ?I pr& 
sent l'eau à examiner ; les tubes à. eau distillée sont,  après emploi, 
ou quand mème ils n'ont pas'été utilis6s, vidés et placés dans la 
partie supbrieure de la boite. Le prélèvement fait, l'eau est de 
suite ensemencée dans les boîtes de Sogka, dans les tubes 
à peptone e t  dans  les tubes de bouillon phéniqué peptonisk 

L'eau prélevée et  ramenée a u  laboratoire peut servir ultérieu- 
rement à divers essais. L'examen des colonies et  leur numération 
se  font directement dans les boît,es d e  Soyka, rendant  les mémes 
services que  les plaques de  Pe t r i .  

Les caissettes servant  chacune pour une analyse d'eau sont 
susceptibles d't9re accol6es les unes a u x  autres  p a r  leur plus 
grande surface, dans  le cas  d'analyses miiltiples, et forment un 
colis léger et  d 'unegrande stabilité. Six analyses bactériologiques 
d'eau se  font à l'aide d 'un colis total de  27 centim. s u r  60 centim. 
e t  36 centim., qu'il est facile de porter à la main .  11 est préférable 
de construire les étagères en bois plutcit qu'en rnétal, parce que 
ces étagSres sont aloi-s plus  légères, q u e  les éprouvettes s'y 
brisent moins facilement p a r  le transport,  ct qu'enfin l'appareil 
est silencieux, le verre  ne  rencontrant pas de  métal.  

Le dispositif que  j'ai décrit  est utilisé actuellement pour la sur- 
veillance bactériologique de la distribution d'eau de la ville de 
Gand en u n e  vingtaine de  points différents du  territoire ; lesense- 
mencements ne se font jamais  autrement  que sur  place au 
moment des  prélèvements. 

( L d o r r ~ t o i r e  chimique ei, brlctiriologiyz<e de lu ville de Gard).  

Sur qnclqaes eai*aeCérlstiques tl'uue résine (eopirl 
demi-dur) Cousile de Goyane, 

Par M. J. Crr. ESSNER. 

J'ai eu l'occasion d'examiner une  rksine fossile de Guyane 
paraissant se rapprocher, p a r  ses citractGres extiirieurs, de la 
variéte dite Coudm-iE. 
. N'ayant trouvé que fort peu d e  documents s u r  ces produits, je 

crois utile d'indiquer les résultats que j'ai obtenus.  . 

IAes échantillons que  j'ni examinés étaient e n  masses volurni- 
neuses, recouvertes d'un enduit blauchütre et de  parties terreuses, 
i~ cassure vitreuse. 

Débarrassée de  la couche externe. l e ,  rksidii est incolore 
comme le cristal, ou jaunâ t re  avec quelques places d'un rouge 
plus ou  moins foncé ; elle a une odeur agréable, mais faible ; 
el le  se laisse facilement rayer  au  couteau et se pulvérise assez 
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facilement sans adhérer au pilon ; elle offre à ce moment une 
odeur tiirébenthirieuse faible, mais assez nette. 

L'enduit blanchdtre est soluble dnns l'alcool et dans les alcalis. 
Cette rksine se ramollit la chaleur el si: laisse étiizr e n  fils 

déliés ; elle fond vers 190°, mais commence à se ramollir et 
s'aggloinérer dès 1730; au-dessus de 230°, clle se dkonlpose en 
donnant une huile jaiinbtrc, qui se solidifie par  refroidissement,. 

Elle est insoluble dans l'eau froide et dans l'eau bouillante, 
mais elle communique à cette dernière une IégSre odeur de ter(?- 
tienthne. 

Elle est partiellement soliilile ù froid dans l'alcool ahsolu, mais  
Is solution-dans l'alcool liouillnnt übantlonne par refroidissement 
une partie solide. L'alcool arnyliquc la dissout en parlie k froid. 

ChaiiffCe vers 250" et additionnée d'huile d e  lin, elle se dissout 
la manihrp. cles copals ; avec l'essence d e  térébenthine, le pro- 

duit, après cha~iftnge k 230°, subit une sorte de gonflement ana-  . . 
logue B celui que donnent les produits pgrogénés des copals. 

Traitie par l'éther, elle s'en pénètre de suite, s'y gonfle, devient  
niolle et gluante, niais ne  se dissout que t r h ç  peu. 

Le chlorofornie, le sulfure de carbone, l'ncktone, la benzine, le 
tétrachlorure de carbone la gonflent en la rümollissant, mais n'en 
dissolverit que de très faibles quantités 

Le xylol Ïa dissout trés peu Ft la rend opaque. 
Les meilleurs dissolvants sont donc I'iilcool absolu ct l'alcool 

nrnyliqiie. 1,'eaii prkcipite la rCsine de ses solntioris soit en gru- 
rncJaux, soit sous forme d'émulsion. 

Sa densité est de  1,089. 
J'ai examiné séparément les parties incolores et les parties 

tillons sont de même nature. 

colorées pour en cléler ini~~er  les constantes. . 
Les résultats obtenus sont consignés dnns le tableau ci-après : 

Parties j a u n à t r e ~  
et 

transparentes 

vers 1900 
80p 100 

de 80 a 85  p.100 
425 miIligr. 

1 5 i  nnilligr. 

/pa r t i e s  incolores 

l'oint dii fusion . . . . . . . 
Solubilité dans l'alcool ahsoln . . 

1 J) )) amylique . 
Acidité (en niilligr. de K O H  par  q r . ) .  
Indice de saponification ( e n  milligr. 

d e  KOH par  gta./ . . . . . . 
Indice d'iode (résine totale) p a r  

et  
transparentes 

vers 190"  
75,f p.100 

environ 90 p. 1 0 0  
i i 8  n~illigr. 

427 miIligr. 

900 gr .  d e  rcsine . . . . . . 
l 

8 4  gr.3 l gr.5 

Ces chitl'res indiquent que  la coiileiir n e  provient que d'une 
légère oxydation du produit incolore, mais  que les  deux échan- 
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Tableau pour la reoherclie des socreg 

Absence de réduction . . . . . 

A 5 cc. d'urine 
déféquée par le 
réactif de Patein et 
placee dans un tube 
a essal, ajouter 
5cc. de liqueur de 
Fehlin et chaufi er 
B l'ébufiition. 

A 5cc. d'urine 
dhfhquee par le 
rkactif de Patein 
et placée dans un 
tube à essai. ajou. 
ter 5cc. de reactil 
deBottger et Almen 
et chauffer à 1'6- 
bullition. 

Par M. MARIUS 

. . . . . . . I I  

Réduction 

Absence 
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c l  de leors dérivés dans  l'urine, 

Busc. 

A b ~ e o c e d e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
B u c r e ~ .  

Caractériser l a  glyco- 
Dm u n  tube b essai placer : sazone a u  microscope 
Lrine déf6quée au reactif d e  Pa, (longues aiguilles j au- 
lein, 20 cc. nes). . . . . . .  Glucorne 

Phenclhvdrazine, f cc. 
~ c i d ë  adtique cristiLllisable, lcc .  5 En placer une  goutte 
Atrlate de soude & 25 p. 100, (cc. sur  une  lame de verre. 
ChauiTer au bain-marie pendant évaporer au bain-oia- 
t heure, laisser refroidir, filtrer, r ie  et caraclkriser nu 
lner BI'eau froide, à la benzine, niir:rosi:ope l a  lactosa- 
a l'éther. et traiter par 5 cc. zone (fines e t  courtes 
d'unecolution d'acetone d50p.100. aiguilles jaunes grou- 

pées e n  oursins) . . Lactose 

Dans un tube à essai, placer : 
C r n e  déféquke au réactif de 
Courtonne, 5cc. 

Acide chlorhydrique renfermant 
6p.100 de résorcine, iicc. 

Ghauüer à l'ébullition pendant 
iquelques minutes. . . . . .  Coloration rouge . . . . . . .  L6volome 

Lidos un  tube 9 essai. lacer : 
xe. d u  reactif de ~ i a y ;  porter à 
lebullilion et faire tomber 
5 :oulks d'urine. Si, après i 5  a 
t0 secondes . . . . . . .  Coloration verte . . . . . . .  P e n t o w e s  

Dans one capsule en popcelaine 
placer : 
lnne non dt%quée, iOcc. 
A ide azotique, 10 gouttes. 
UuulTer jusqu'& dessiccation, 
iJOUlet un cristal d e  chlorure d e  
calcium, { O  gouttes d'amrnonia- 
que et dessécher p a r  chauffage. Coloration rose 

h s  u n  tube b essai, placer : 
h e ,  i~cc .  
h i v e  de soude, 3 ou 4 goutles. 
Bioxyde de plomb, i ou 2 gr. . .  +ikr vivement et filtrer . . .  Coloration rouge du filtratum. A l c a p t o n e s  

[JUS un tube à essai, placer : 
unne, 40 cc. 
4 ide chlorhydrique, 40 cc. 
b n ~ o r  juiqu'h ébullition. re- 
hidir sous un couraiit d'eau. 
4 u t e r  1 cc. de sulfure d e  car- . . . . . .  . . . . . .  bone et y i t e r  Fluorescence verte A c i d e  gly- 

ciironique 
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Dosagc de l'acide sal~tareox daus les vius hlanes, 

Par M. MOXIMART, docteur e n  pharmacie. 

Le procédi: ci-dessous, que  nous employons depuis plusieurs 
nnnEcs pour  le dosage de l'acide sulfureux dans  les vins blancs, 
pr'isente les .avanla,qes+ suivants -: i l  est. rapide et prkris et 
n'exige qu 'un riiatériel restreinl e t  courant .  

Appareils : une fiole jaugge de 5Occ. et une  rtulre de  100cc. ; 
une pipette de 1Occ., divis te  en cc. ; une burette d e  JIohr et un 
vase d'Erlcnrneyer de SJOcc. 

Rrkctifs : une solution titrée de hichronwte de potasse anhydre 
ü Igr.06 par  litre ; u n e  solution d'iodure de  potassium au 
dixiérne; de l'acidc clilorhydrique p u r ;  de la l e s ~ i v e  de swde 
ordinaire à 30 ou hQO Baurrié ; de l'acide sulfurique dilué au cin- 
quième-et de  l'empois d'amidon. 

Hode o p i w t o i r ~ .  - Ln pratique du procédé exige encore l'em- 
ploi d'une solution d'iode NjaU, mais cette solntion ne se conserve 
pas ; d'autre part ,  elle est assez difficile CI préparer 'par les 
indthodes ordinaires ; nous I'obteriorts rapidenient et exactement 
titrée de la nionièrc suivante,  cn nous appuyant  s u r  la rkaction 
suivant6 : ' 

Nous constritons qu'une inol6cule de bichromate de  potasse 
(29& gr.,) iriet c n  liberté 6 atomes d'iode (767gr.). 

La solution d'iode que nous voulons préparer  devant Stre 
S'/SU, contiendra 2 g r . 3  d'iode pour  1.000 cc. ,  ou Ogr.234 pour 
10Occ. ; or ,  si 7GSgr. d'iode cc~ricspcii~deiit :i 294 gr. de bichro- 
mate de potasse, on devra employer, pour  correspondre il 
0gr.354 d'iode une  quantité de bictirornnte de potasse repré- 
sentée p a r  l'équation suivantr, : 

O 276 x 294: - 
Iç = -L ' - .  - Ogr.098 

l t l d  

Nous avons choisi une solution de Liichroniate de potasse B 
lg r .96  par litre, parce que  50cc .  de cette solution dorincnt les 
Ogr.098 de tiictirorniite de potasse nécessaires pour niett,re en 
liberté Osr.25i d'iode, donc pour préparer  IOOcc. de solution 
d',iode X/50. 

P o u r  obtenir ces iUOcc. d e  solution d'iode N / X ,  on mesure 
EiOcc. d e  soliit.ion de hichrorriate de  pothsse :L l'aide de la fiole 
jaugée de . SOcc., . et  on les verse dans  la  fiole j s u ~ é e  de ZOOcc. ; 
.on lave la fiole de 50  cc. avec de l'eau distillée ; on introduit égale- 
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nient cette eau de lavage dans la fiole d e  200 cc. ; on ajoute iOcc. 
d'acide chlorhydrique pur  et 5cc. d e  solution d'iodure de potas. 
siuin a u  dixiérne (ces 5 cc. contenant 0gr.3820 d'iode, on est cer- 
tain d'avoir un excès d'iode) ; la réaction qui se produit daris la 
fiole de 100cc. met en liberté exactement 0gr.454 d'iode; on 
coinplète avec l'eau distillée le volurne de 10Occ. ; on agi te  et 
I'on a alors la solution d'iode N/5O qui doit servir au dosage. 

On prend 50cc. du vin à analyser, qu'on introduit dans le 
m e  d9Erlenrneyer de  2JOcc. ; on ajoute 3 cc. de lessive de 
soiirle; aprix un repos de 25 20 minutes à froid, on ücidule le 
niélange avec 10cc. de  solution d?acide sulfuriqiie au cinquième, 
et I'on ajoute quelques gouttes d'empois d'amidon. 

On emplit la burette de Mohr avec la solution d'iode N/5O, &, 
I'on fait couler cette solution goutle à goutte dans le vase d'Erlen- 
iiieyer jusqu'a apparition d'une coloration bleue. 

Co1c~rl.s. - i aloine d'iode (127 g r . )  6quivnut i I jS rriolécule 
(32sr.) d'acide sulfureux. 

127 1 . 0 0 0 ~ ~ .  de solution d'iode N / X ,  qui  contiennent - = Sgr.54 , 5u 
33 d'iode, correspondent 5 & = Ogr.64 d'acide sulfureux ; 2 cc. de 
30 

solution d'iode N/50 correspond donc à Omilligr.64 d'acide su[- 
îureuu. 

Comme on a opéré sur  50cc.,  il faudra rilultiplier le résultat 
par 20; donc, si I'on désigne par  n le  nombre de cc. d e  solution 
d'iode employés pour se  combiner avec l'acide sulfiireux, I'a 
quantité n d'acide sulFureux libre e t  coriibirié contenu dans le vin 
sera représenté en milligr. p a r  la formule suivante : 

Noovellc méthode d'essai dc I'opiom, 

Par M. P. CARLES. 

Lorsqu'on lit dans le  Codex de 1908 la description d u  mode 
d'essai de l'opium, on constate que 1:i Commission qu i  l'a rédigé 
a eu le souci lkgitime de  rendre la prat ique de  cet essai accessi- 
ble A tous les praticiens. Cependant, nous est,irnons que ce hu t  
n'a pas été atteint. 11 semble, en e'ffet. que  les minuties recom- 
iiiandics font de l'opération une  affaire de  chimiste-spécialiste, 
quotidiennement adonné a u x  analyses. On peut  en juger p a r  les 
riflexions suivantes, qu i  visent aussi hien le  niatériel recom- 
maridé que les détails du  mode opératoire. 

Tout d'abord, le  Codex indique l'usage d'un vase A précipités 
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à ouverture rodle avec disque couvercle de verre également 
rodk Cet appareil est peu usité dans les laboratoires de chimir,; 
on nous a méme affirmé qu'il était presque impossible de se le 
procurer dans certaines grandes villes de province. 

D'ailleurs, du moins en été, il est bien difficile, méme avec u n  
vase à couvercle rodé, d'éviter une dhperdition d'Ct.her durant le 
repos de 14 heures que prescrit le Codex. Avec quelques minutes 
de travail de plus, on peut le remplacer par un flacon large 
ouverture, ferme 1 l'émeri, qu'oa peut trouver partout. 

Les étuves susceptibles d'ètre aisément chauffées a 1000 ne 
sont pas communes non plus dans la pharmacie militante. Lcs 
quelques rares étuves qu'on y trouve sont plutbt destinées ?i des- 
sécher les espéces végétales hggroscopiques et  autres. Enfin, les 
exsiccateurs des chimistes sont Egalement très rares chez les prn- 
ticiens pharmaciens. 

Si nous examinons maintenant les manipulations qu'indique 
le Codex, nous ferons remarquer, tout d'abord, que la présence 
d'un grand excés d'éther, dés le début du traitement. ne nom 
parait pas indispensable ; il suffirait, à notre avis, que le liquide 
en fût saturé, parce que la morphine est moins soluble dans le 
dissolvant 6thérk. 

Le mouillage des filtres jumeaux, suivi aussitbt de leur dessic- 
cation, constitue une perte de temps qu'on peut. éviter par un 
lavage à l'éther alcoolique, surtout quand il s'agit uniquement 
de favoriser la filtration de I'6ther surnageant. La séparation de 
cet éther d'avec le restant du liquide ne constitue pas une décao- 
tation aisée. 

Dessécher un filtre plein de morphine dans son entonnoir est 
une opération bien longue ; il n'est pas facile de constater si l'on 
est arrivé au terme de la dessiccation, et l'on est exposé A des 
pertes. 

En présence de ces diverses difiicultés, nous avons pensé que 
les résultats, d'ailleurs excellents. donnés par la méthode offi- 
cielle, pouvaient étre obtenus avec un outillage et des manipula- 
tions plus simples. Eous proposons donc le mode opératoire sui- 
vant : 

Nou~eau  procede. - L'opium réduit en poudre est traité p n ~  
l'eau et la chaux, et le macéré est filtré, le tout selon le Codex ; 
on préléve de m h e  52 cc- de filtratum, mais nous les faisons 
verser dans un  recipient quelconque de 100 & 125 cc. (vase 
prkcipité, verre & pied et à bec) ; on ajoute ensuite 8 cc. de solu- 
tion aqueuse d'acide oxalique saturée à froid depuis la veille; uo 
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quart d'heure aprls ,  00 passe sur  un  petit filtre sans plis d e  
p;cpier Berzélius de 7 centim. de diamétre. Ce qui  s'écoule 
d'tlbord est trouble; mais, en repassant le liquide sur  le filtre, le  
pipier se colmate, et bientbt le liquide reste limpide jiisqu'h In 
f in .  En  15 20 rninutes, tout est  sép t ré  ; on lave I'oxalate cal- 
caire avec 5 à 6 cc. d'eau distillée toujours & froid. Le liquide 
privC de chaux est lCg6rernent acide. 
On le porte dans une  capsule fond plat et aussi large q u e  

possible ; un couvercle de boîte de Pibtri, une petite cuvette 
de photographie de 7 centim. s u r  4 0 centim. ou encore une vul- 
p i re  soucoupe à bords graissés conviennent bien (1). A l'aide 
d'une pipette, on verse alors k . 8  de sol~ition s:tturke à froid d e  
carbonate de soude Solvay, faite aussi depuis I:i veille (2) ; il est 
bon de mettre une heure d'intervalle entre chaque cc.; aprks 
quoi on ahandonne au  repos pimdant 48 heures;  le deuxième 
jour sedement, on agite modérément le liquide avec une baguette 
de verre. 

Au terme indiqud, on recueille le tout s u r  deux filtres junieaux 
snris plis de Sceritiiii. de diamètre, et, coinnie le prescrit le  
Codex, on lave & l'eau éthértk saturée de morphine, mais o n  
s'nrrétc Iossquc l'eau de lavage ne p r k i p i t e  plus p a r  l'eau de 
chaux. 

On continue en arrosant le précipith mixte d'alcaloïdes goutte 
à goutte avec une pipette contenant 2 cc. d'alcool a 83-903, puis 
avec le double d'éther alcoolisi: (liqueur d'kioflnianrij e t  eiitin avec 
15 fois 2 cc. d'i:.t,her officinal. 

II n'y a plus qu'k enlever le filtre, h le porter dans une  
capsule et à le chauffer  à 2000 au  bain-marie jusqu'h poids 
constant. 

En  sépara111 les deux filtres et en se  servanl de celui qui est  
lihre en guise de tare, on a le poids net de la morphine ( 3 ) ,  qui  
se rapporte ici & 5gr .  d'opium et qui duit être au niinirnuin d e  
de  Ogr.30 h Ogr.33. 

En opérarit su r  la rrihiie solution opiacée, nous avons pratiqué 
plusieurs dosages en suivant,  soit le procédb du Codes, soit le 
procktlé que nous proposons ; la comp;iraison dcs résultats rious 
a periiiis de constater que,  avec notre prockdé, la morphine est  

(1) Cette grande surface est nécessaire pour  eliminer le gaz carbonique 
qui retient la niorphine en dissolution. 

(2) En réalité, i l  Iaut la quantité d e  carburiale de soude nécessaire pour 
sdlurer exactement les 8 cc. d'acide oxalique. 

(3) Nous nous sommes a s ~ u r e  q u e  la portiori soluble alors dans la ben- 
zine  cristallisahle est niille ou à peu prks. 
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en gCnéral un peu plus colorée, mais  qu'elle donne avec Iû 

soude N / i 0  des solutions aussi limpides, parfois davantrige. 
Nous reconnaissons toutefois qu'avec la niLEttiorle du Codes, les 
rendements en morphine sont assez régulièrement de  0,50 i 
0,75 p.  100 supérieurs. 

Sauf ce nianquant  ( i ) ,  dont la constance perinet une correctiuii 
aisée, nous considérons cette méthode cornine assez pratique. 
Elle a I'avantage de n ' e x i p  qu 'un outillage et des  manipulations 
très simples. C'est u n  point qui la fera accueillir favorntilenient 
par  la plupart de  nos confrères. 

Les diverses variétés de graines de  moutarde noire produisant 
des quantités d'esrence'trés dilyerentes, il est important de p u - '  
voir déterminer avec exactitude leur richesse en allylsénevol. Or 
presque tous les procédés de dosage indiques donnent des résul- 
tats inférieurs au  titre r6el ; cela tient sur tout  a u  mode d'extiac- 
tion de l'essence, qui  consiste en une inacération aqueuse, suivie 
d'une disiillation en présence de  l'alcool pour entraîner plus 
facilcrnent l'essence formée. La durée de  la rnacératiori varie sui- 
vant  les auteurs : le Syndicat des chimistes de Belgique (2) 
recommande de distiller immédiatement ; 3I.K. Villiers, Collin 
e t  Fayolle (3), ainsi que la Pharmacopée suisse, conseilleril une 
macération d'une tieure ; les Pharmacopées germanique et hol- 
landaise prescrivent u n e  digestion de deux heures 20-Xin, 
tandis que le Codex fi-anyais préconise une macération de six 
heures. 

Des essais auxquels nous nous sommes livré, 11 rksulte qu'il 
es t  impossible de fixer, pour  In macération aqueuse, une duréc 
uniforme, c o n ~ e n a n t  à tous les échantillons, parce que la niyro- 
sine n'a pas toujours la mèirie activité et que la quantité 
d'essence formée atteint plus ou moins rapidement son niaximuin. 

Pour nous rendre compte de  l'influence de In durte  de la 
niacèration, nous avons pratiqué difîkrerits essais en suivant les 
prescriptions du  Codex, mais en  faisant varier le facteur temps ; 

(1) Ce manquant  sur  le Codox ricius parait teriir à la  moindre srilubililh 
d e  la niorphine dans le liquide sature d'ktiier dont le Codex recommande 
l'emploi. 

( 2 )  Vade mecum du  chimiste, 1903. p. 215 .  
(3) VILLIERS, ÇOLLIY et FAYOLLE : Traite des fa~sificatiorls el alleralions 

des substances alimentaires, 1909.  
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mettant profit une intkressanle oliservntion de hl .  Lenor- 
inand ( î ) ,  nous avons, dans  nos exp~>riences, continué la distil- 
lation juaqu'à otitentiori d'un volunie de 100 cc: Les résultats 
obtenus, consignés dans le tableau ci-dr,ssous, wpréseritent e n  cc. 
l a  quantité de solution clécirinrinnlc de nilr2t.e d'argent coinbinée 
avec l'essence provenant de Lgr.50 tle f n r i n p  de  moutarde : 

Dui-ée P r o v e n a n c e  de la griiine 
F 

d e  la macerntion aqueuse Barnliag Sicile Anglcierre Griice J l a r i i i i e  I n c o n n u e  - - - - - - - 
Oi~ l i l l a l i on  iinmeiliate. 3 4,05 5 , Ï O  3,45 3,65 3,60 
I ? h e i i r e .  . . . . 4 4 Fi0 L ! l U  5,50 5,25 4,:% 
I l i i ~ ~ r e .  . . . . 8 4 , 3 3  6,ÏO 5,55 5,39 5 ,55  
4 i i ~ u r e s . .  . . . 3 , 8  4,s.ï 5 5.20 5,10 5,30 
3 L?ures . . . . . 3,1 4 5,s:: 5 4.70 5.05 
6Lieures. . . . . 2 ,  3 5,6O 4, iO 4,10 4,40 

On voit que, pour les trois preiiiici.~ éch~iritillons, nous avons 
obtenu, apres urie derrii-heure de.rnacthtion, ries chiffres u n  peu 
]ilus forts qu'après une heure, alors q u e ,  pour  le quatri2riie, le 
cinrpièine et siirioiit Ir: sixi6iiie Eclinntillon, le ri..siilt.iit est nette- 
iiient supérieur nu bout d'une heure. 

On rcirinrquc, cn oiitre, que  Iü tcnciir en essence dirriinue prû- 
gressiveinent partir d'un cert,iin, tenips. 

Cette diminuticin proven:int d e  l'action de riiiero-orgariisn~es, 
JI. Brioux ( 2 )  vient de conseiller de faire la ~ri:icératiori en pré- 
bcnce d'antiseptiques enip6cliant l'action destructive de ces 
i~iicro-org.;~iiisrries sans entraver la  prorluctioii del'e,ïsence, et il 
LI tilise le fluorui,e de sodiurn. 

Xous avons constat6 qu'en rer i iplatmt ln. macércitiori aqueuse 
~ ~ a r u n e ~ n a c i r a t i o n  alcooliqw, en opérant cornrrie le faisait d é j i  
JI. Keser ( 3 )  cri 1902, or1 évite la destruclion de  l'essence forriibe 
ct qu'on peut, par ce nioyen, conserver pendant plus de 24 heures 
11: rendement mnximurn urie fois obtenu. Lü rriticération alcoo- 
lique permet donc de prolonger sans inconvb.riien1, le  cas 
i.chP::int, la durée de la niac6ration. 

I:ne terrip6r:iture de 30 k 350 facilitant I 'actil~n d u  ferment 
vduble sur  le niyronate, on peut  diriiinuer d e  beaucoup la durée 
d e  In innckrntioii en opc:rnnt ,'L cettr: t,itrnp6riitiire. 

\.uici, e n  cc. de solution décinorinale de nitrate d'argent con)- 
hiiii:e à l'essence proveriant de  2gr.50 de farine, les r6sultats q u e  
w u s  avons ohlenus en Faisant une iiincéralion alcoolique : 

(1) Reperlni~e d e  pharmacie, l 9 l i .  p .  493. 
(2) Annales de chimie analytique. 1912. p. 6 .  
( 3 )  Journnl de pharmacie et d e  chimie, G e  sbrie, t .  XV, p. 361 
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Durbe Provennnce d e  la graine 

da la m a c h l i o n  Sici le  Augleterre tiréce Iiicououe 
- - - - - 

t / Z  heure 9. 30-350. 5 f i ,9O 6 5,50 
1/2 heure h froid . 4,45 6,59 5.40 5,55 
i heure . . . . 4.70 6-80 5,50 5.60 
2 heures. . . . 4-80 7 5,60 5,60 
3 heures. . . . 4,95 7 5,75 5,riO 
6 heures. . . . 5 7 6 5 3  
24 heures . . . 3 6.80 6 5,50 

La distillation de  l'essence terminée, le Codex français laisse 
l'huile volatile en contact avec le nitrate d'argent aminoniacal 
pendant 24 heures. Ce long contact n'est pas indispensable ; on 
obt.ient nième u n  r6sultat l@gherrient supérieur en chniiffant Ir: 
mélange au bain-marie & 80-8Y'ppedant  une heure, comme le 
conseille M. Brious (1). En opérant à cette température, on 
transforme compléternent en Ag2S la petite quantité de  sel 
'd'argent qui s'est formé. Ce sel, qui ne contient qu'un seul a l o m  
d'argent pour un de soufre, provient de l'effet du  nitrate d'argent 
s u r  un corps rksultant de  l'action de  l'alcool s u r  I'allylsfnevol. 
Il répond, d'après Kuntee (2), à la formule : 

,ocw 
Ag- S-C, 

L A z C ~ H ~  

ï e n a n t  compte de ces faits, nous proposons à la Coinmissiun 
permanente du  Codex de modifier ainsi qu'il suit le  mode de 
dosase inscrit actuellement au  formulaire officiel : 

Dans un  ballon de 250 cc. environ, introduisez 5 gr. de poiidre 
de  graine de moutarde noire, passée nu crible métallique no 9, 
avec 100 cc. d'eau et 30 CC. d'alcool à 900 ; bouchez le ballon ; 
portez-le au  bain-marie à 30-350 pendant  u n c h e u r e  ou laissezen 
contact pendant six heures en agitant de temps en temps; le 
ballon étant plonge dans u n  bain d e  glycérine, distillez et 
recueillez lc liquide dans u n  ballon jaugé de 100 cc., d m s  lequel 
voiis aurez préalablement vers6 10cc .  d'ammoniaque officinale. 
Le réfrigérant utilisé pour cette opération doit Ctre en verre el 
non en méta l ;  les bouchons e t  les tubes d e  caoutchouc ne 
doivent pas étre employes. De plus, la réunion du ballon au 
réfrigérant doit être réalisée Sl'aide de  houchons d e  liège fin, et, 
a u  début de la distillation, on doit avoir  soin d'introduirel'extré- 
mit6 de l'appareil distillatoire assez profondément dans le ballon 
jaugé. 

[ l )  Loco cilato. 
[2 )  Bulletin semesfriel de Schimmel d'avril 1908 et Bulletin de la Socide 

chimique, 1909, p. 478 .  
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Lorsque le contenu d u  ballon a atteint environ 60 cc., ajoutez 
au liquide distillé 2Occ. de  solution décinormale de nitrate 
d'argent; mélangez, puis continue?: la distillation jiisqii'à obten- 
tion du volume de  100cc. ; portez le ballon au  bain-marie 
i 80-850 pendant une heure, après l'avoir bouché avec un  bou- 
chon de liège traversé p a r  un  tube de verre d'environ u n  métre  
de longueur; après refroidissement. complétez le vo lume;  aai-  
tez, puis filtrez sur  du papier Berzélius exempt de chlore ; pré- , 

levez 50cc. du  liquide filtré et versez-les dans un  verre à pied 
renfermant 5 A 6cc. d'acide azot.ique officinal et 2 cc. de soliit,ion 
d'alun de fer et d 'ammoniaque;  à l'aide d'une burette graduCe, 
faites couler dans  le mélange une solution décinormale de  sulfo- 
cyanate d'ammonium, jusqu'à coloration rouge-orangé faible e t  
persistante du  liquide surnageant le précipitk blanc. 

Soit N le nombre de cc. employés; la différence 20 - N 
représente le nomhre de cc. de solution decinormale de  nitrate 
d'argent entre en r6actiori ; en multipliant ce dernier nnmhre par 
0,198, on a la quantité d'allylsénevol que fourniraient 100 g r .  d e  
poudre de moutarde. 

On ne doit pas  obtenir moins de  0,90p.100 ( 2 ) .  
En suivant ce mode opératoire, nous avons obtenu les teneurs 

suivantes pour  les échantillons dont  nous indiquons ci-dessous la 
provenance : 

Moutarde d'Angleterre . . . .  1,386 p.100 d'allysénevol 
- deGrece . . . . .  1.198 - 

de Merville (Nord) . . !,O8 - 
- de Sicile. . . . . .  0,99 - - de Bari. . . . . .  0.99 - 

. - de Bombay. . . . .  0,81 - 

alors que, par  le procédé d u  Codex français, même e n  tenan t  
compta de la remarque d e  11. Lenorrnand, nous avons obtenu les  
chiBres suivants : 

. . . .  MoutardedlAngleterre. 1,11p.100d'allylsénctvol - de Gréce. . . . . .  O,94 - 
- de Nerville (Nord) . . 0,81 - 
- de Sicile. . . . . .  0,74 
- de Bari . . . . . .  0.63 - 
- de Bombay.  . . . .  0,52 - 

soit des différences de 20 à 38p.100. 
Les écarts seraient beaucoup plus considérables s i  l'on s'était 

contenté de recueillir l a  quantité de  distillatum indiquée p a r  le 
Codex. 

(1) Nous avons supprimé l'addilion d'huile avant la distillation, car. lors- 
qu'on opère sur la poudre de moutnrda noire dans les conditions indiqudee. 
il n'y a pas h craindre la  production exagbrke de mousse. 
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Sous  conclu'ons donc qu'il faut  remplacer l a  macCration 
aqueuse par  une macération alcoolique et  qu'il .pst facile, con- 
trairement A ce qu'avancent certains fournisseiirs, d e  tmiiver 
des  graines de m o u h r d e  noire rhpondant a u x  exisences du 
Codex. II sera bon, en outre, dlClever le chiffre limite ù 0,90, la 
proportion de  0,70 ayant  étb établie par  un  prockdZ utilisant Iii  

inacération aqueuse.  

BEVDE DES PUBLlCATlONS FRARC BISES 

Ai in lyse  dcs Jiis de l i m n l l s .  - $131. ClLOCIIETI<:LLE et  
NILON ( R e u u e  d e  c l~ i rn l e  industriel le  de  noverribre 1012). - Les 
rnétliodes dkcritcs dnns les ouvrages nc donnant  pas toujours des 
rksultnts identiques lorsqu'il s 'agit d'analyser des J u s  de fruits, 
JI.11. Crochetelle e t  Milon ont entrepris des ~.,xpérienees dans le  
b u t  de remédier à. cet inconvénient. Ils se sont d'iibord assurés 
de  l'exactitude des pouvoirs rotatoires qu'ils devaient employer 
dans leurs forrnulcs, entre autres de  celui d u  lévulose. 

A cet effet, ils ont dissous 16gr.29 de sucre candi blanc dans 
100cc. d'eau distillée ; après  s'étre i i ~ ~ i i r é ~ ,  par  un examen sac- 
chariin6trique1 que le liquide donnait une déviation de 99,9, ils 
ont filit l 'inversion sur  30cc..  suivant  la méthode Clerget (avec 
10p.100 d'IICl pur).  e t  une deuxiécne lecture a donné - 30°38, 
qui ,  convertis en degrés polarin14tiiqum~ donnent - 87.  En 
supposant que le  glucose a i t  bien pour pouvoir rotatoire 3 7 5 ,  
JiM. CrocIietelle e t  Milon ont  Btabli In formule suivante, dans 
Inquelle ils ont corripté que les 16gr.20 d e  saccharose avaient 
donné 17g .133  de sucre inverti, pa r  conséquent 8 ~ r . 5 6 6  de $u- 
cose et  8gr.566 de  lévulose : 

d'où ils ont  tiré la valeur de ..c, qui  est sensiblement 99, en tenant 
compte de la correction d e  température.  

M N .  Crochetelle e t  Milon ont  comparé les résultats de la 
ni6thode avec ceux que donnerait l a  réduction de  la liqueur de 
Fehling, e t  ils ont trouvé 16gr 24 a u  lieu de  16gr.29 de sucre 
pur ,  ce qui  constitue u n  très faible écart .  

Ils on t  alors pris d u  jus de  groseille, dnns lequel ils n'ont pns 
trouvé de  saccharose ; ils en ont pesC qua t re  fois le poids normal, 
soit  65gr.2, qu'ils ont introduits dans un  ballon de 200cc., en 
ayan t  soin de  laisser d e  la place pour le  dkféquant (sous-acétate 
ue  plomb) e t  pour le décolorant (noir an imal ) ;  ils ont constaté 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



que le pouvoir süccharirriétrique du  liquide obtenu était  de 
- 6 0 1  ; ils ont inverti par  la méthode Clerget; pour cela, ils ont 
prélevé 50cc. de filtratum, qu'ils ont additionnés de 5cc. dPl-1CI ; 
ils ont chauffé à 68-700 pendant l 2 ' A  15 minutes;  un  deuxième 
passage au süccharimètre a donné, après refroidissement, 
- 602, et, en appliquant la formule Clerget (t = 2Oo) ,  on a : 

Cornrne ori a pris le double poitls normal dans 100 c c . ,  il faut 
diviser par 2, ce qui donne : saccliaiose = Ogr.037 pour 100gr.  
dejus, c'est-S-dire une quantité insignifiarite. 

Sur le liquide d'inversion, MM. Cioctietelle et Milon ont dosé 
les sucres totaux par  l a  liqueur de Fehling, et ils ont  trouvé 
9gr.13 pour I@Ogr. de jus. En considérant le saccharose coirinie 
nul e t  en transformant les desrés  sacchüriniétriques en dcgrés 
polarim6triques, qu'ils ont  divisés par  3 pniir ramener  au poitls 
normal dans 100 (c'est-à-dire pour l'exeiriple - 6"2 = - 1,35, 
qui, divisé par  2, donne 0,6i5) ,  ils ont  Et,ahli les forrriules sui- 
vantes : 

glucose (-9) + 16vulose ( 1 )  = 9gr.15 
2152.5,)  [ 2 1 U , L j ]  + - - = 0,675 

100 

De la premiEre équation, on tire 1 = 9,25 - g ; remplaçant 1 
par sa valeur dans la dcuxiCmc formule, o n  a : 

en multipliant p a r  100, on  a : 

105 g -t [- 198 (9,15 - g)] - 67,s 
d'où : 

105 g + 1 9 8 g  = 1811,70 - 67 ,s  

Afin de s 'assurer que  ces poids de sucre étaient bien ceux qui 
constituaient les 9gr.15 de sucres réducteurs, JIM. Crochetelle e t  
Milon ont calculé s'ils donnaient la déviation observée aprks 
inversion, e t  ils ont  retrouvé 0,672, chiffre très voisin d e  0,675. 

La nlCthode que proposent M M .  Crochetelle e t  Milon consiste 
donc à prendre 65gr.Z de  jus  de fruit  d a n s  un ballon de 200 cc. ; 
on les défèque à l'aide d u  sous-acétnre de plomb ; on décolore au  
noir animal, e t  l'on f i l t re ;  puis  on passe au snccharimEtre, qui 
donne la déviation directe 3) ; s u r  50cc. de filtraturri, on prat ique 
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l'inversion Clerget, e t  l'on cherche la déviation après inver- 
sion Di. 

On prend 1Occ. du liquide primitif, qu'on additionne de  sul- 
fate de soude, dans le bu t  d e  précipiter le plomb, et I'on com- 
glkte 200cc. avec l'eau distillée ; on titre avec ,lOcc. de liqueur de 
Fehling, et I'on calcule les sucres réducteurs pour  20Occ. de 
liqueur primitive; on obtient ainsi le  poids R des sucres 
réducteurs. 

Le poids du  glucose dons 100cc. de liqueur priniitive serait 
donné par  la formule : 

198 R - 50 D i  
9 = 3U3 

l = R - g  

Il n'y a plus qu'à ramener  k 100 de j u s  de  fruits la liqueur 
pririiitive renfermant 32gr.Gp.100 de  cc jus. 

On voit que les calculs sont plus  simples que ceux indiqués 
p a r  les auteurs. 

Ikeclierohe iuleroehiinique du phowphore mppli- 
eabïe i\ IH médecine iégaie. - M .  UI1:NIGl1:S (Bulletin 
de la SociZté de pharnmcie de Bordeaux de fkvrier 1912) - 
hl.  nenigks a d6,jh fait connaître (voir ce Hco ie i l ,  1909, p. 19). 
le moyen d'ideniifier par  des  r4actinns niicrochirniques l'arsenic 
amené B l'état d'acide arséniqne. Les riiictifs qu'il a employés à 
c r t  effet étaient soit une solution d e  nitrate d'argent k 3 p .  100 
rendue ammoniacale par  addition d u  cinqiiiemi: de son <olurne 
d'ammoniaque 7 à 8 fois normale ou rendue acétique par  addi- 
tion du dixième de son volume d'acide acétique cristallisable, 
soit  une mixture rnagnksienne (preparée avec 166 gr .  d e  sel 
amrnoniac, 83gr .  de sulfate d e  magnésie o u  120 g r .  de  chlorure 
d e  magnésium, 360cc. d'arnrnoniüque à 220 Baumé et  une quan- 
tité d'eau sut'tissnte pour obtenir 2 l i tre de liquide), soit enfin une 
solution d e  nitrate mercureus obtenue en t r i t u r i n t  10 gr. de ce 
sel dans  u n  mélangc de 10  cc. d'AzU311 (L).= 1,39) et de 200 cc. 
d'eau distillée. 

L e  phosphore. amené à l'état d'acide phosphorique ou de 
phosphate, peut également être identifié p a r  les m h e s  réactifs, 
mème à des doses extrêmemerit minimes. On ouère sur  le rdsidu 
q u e  laisse sur  une lame porte-objet, apri:s dessiccation, une 
gouttelette de solulion phosphorique. Cette gouttelette ne doit pas 
s'étaler sur  un  diamétre dépassant 5 riiiliiinètres, ni contenir 
plus  d'un centicme d e  milliçr. de  phosphore compté A l'état 
m6tnlloïdique. 

On evnpore doucement cette solution phosphorique en passant 
la lame de  verre au-dessus d 'une petite flamme, en ayant soin 
d e  ne chauffer que la zone annulaire  extérieure de  la gouttelette,; 
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lorsque celle-ci est réduite au  ticrs de son volume, on cesse de 
chaulfer, et la dessiccation s'achève seule ; aprZs refroidissement, 
on dépose, au centre d u  résidu, $ l'aide d 'un agitateur de  verre, 
une gouttelette aussi petite que  possible de l'un ou  l'autre des 
trois réactifs ci-dessus énuniérés ; cette gouttelette de réactif 
s'étale saris atteindre tout à f'i~it les bords d u  résidu et présente 
u n  ménisque aplati  ; après  u n  contact de 3 minutes au  inoins 
(tenips nécessaire pour  que cesse la sursaturation), on examine 
lil préparation au microscope, sans  la recouvrir d'une lamclle, 
à un grossissement d e  30 à 50 diamètres, puis  9 un grossisse- 
ment de 100 à 150 diamètres, e n  explorant d'abord la zone de 
contact des bords du r,éactif et du rCsidu desséchk. 

Avec Ic nitrate d'argent ammorii;icnl, on ohtient des cristaux 
jaunes du système rhornbique, iivec'toutes les variétés de formes 
dérivées ou hémiédriques (hexaèdres ou lamellcs hexa~ona les ,  
rhoinboèdres, tétraèdres, dodécakdres) ; ces cristaux se conser- 
wnt  très bien après dessiccation complète e t  spontanée de la 
préparation et peuvent être examinés dans cet état, soit tels 
quels, soit après addition d'une gouttelette d'eau. 

Avec la mixture .magnésienne, il se produit des cristallites 
arborescents, en feuilles de  fougiire ; quelquefois il se forme 
des pyramides quadrangulaires tronquées. . 

Avec le nitrate rnercureux, on observe presque exclusivement, 
sur les bords de la préparation, des pr is i~ies  incolores groupés 
soit parallèlement, soit autour d'un centre, e n  rosaces, gerbes ou 
pinceaux. 

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES 

Sor  la préeipitatiou du zioe, da ' niriognnése, d o  
cabiilt, du culvre et dii cudiiiiuni en aoluCion umnio- 
nilieale. - (Zezts. f .  migem. Cliemie, 1942, no 9, p. 427, d'après 
Cliem.Zeit., 1921, p .  i l 7 7  e t  1193)).- Si l'on précipite les rnétaux 
en question des solutions de  leurs sels complexes aminoniücaux, 
cette précipitation est quantitative en présence du carbonate de  
sodiuri à l 'ébullition poussée jusqu'à expulsion cornplcte de  
I'amrnoninque. Cette niéthode convient très bien lorsqu'il s 'agit 
dc séparer les  niétaux de l'acide sulfurique, car, daris-les autres 
procédés, le sulfate de  baryuni entraîne facilerrient des méttiux 
et prirticulièrenient le zinc ; avec le procédé faisant l'objet de  
cette note, la piécipitation de SOhI12 s'opère après leur separa- 
tion. 

L'auteur a vérifié quantitativement l'exactitude d e  samkthode 
pour le zinc et qualitativement poÜr les autres  métaux. L e s  
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résultats sont  satisfaisants pour  S04H2. mais toujours t rop 4levés 
pour le zinc, parce que le précipité de carbonate de zinc entraine 
du carbonate de soude. On peut y remédier en remplaçnntce der- 
nier p a r  le carbonate de triméthylphériylammoniu~ri,  qui est 
entraîne aussi dans le précipité de zinc, mais  qui  est chassé à la 
calcination. L a  précipitation de  S04H2 dans  le  filtratum doit 
s'effectuer en . joutant  goutte A goutte le chlorure de baryum, car 
autrement de  grandes quantités de  celui-ci son t  retenues par le 
sulfate de  baryum. 

Pour préparer le réactif, il faut partir de l ' iodure de méthyle 
et le trahsf&rrier par le carbonate d ' a rgen t  eri soluliori aqueuse 
en carl~oriate de trini6thylp11énylarnrnoni~111i. 

E. S. 

M 6 t l 1 o d a  rapide pour le doauge d a  zlnc. - 11. H .  
HASSREIUTER ( Z e i t s .  f .  angew. Chemie,  1911, p .  2471) .  - Sous 
ce titre,  nous avons fait connaître une ni5thode proposée par 
Voigt (voir cc Recueil, 2912, p. 6 2 ) .  U'aprks Ilassreidter, si l'on 
fait  passcr dans une fiole jaugée, sam filtrer, le produit  dc l'atta- 
que  de  la mntiére analysée p a r  les acides, on peut avoir unr 
erreur  notable toutes les fois qu'il s'est formé d e  la silice gilati- 
ncuse;  il a montré avec P r o s t q u e  la silice hydratée gélatifieuse, 
e n  présence du zinc et de l'nrnmoniaque, peut reformer du silicate 
de  zinc, qui naturellement ne se retrouve pas dans  le filtratuin. 
L a  silice, amenée sous la forme insoluble p a r  6vaporation, doit, 
dans tous les cas, ètre filtrée ; p a r  conséquent, le niode opéra- 
toire préconisé par  Voigt doit Btre évité -dans les arinlyses des 
blendes siliceuses grillées, des calamines siliceuses ou des sco- 
ries. L'auteur renvoie à l 'ouvrage de Clnssen (Méthodes choi- 
sies, t. 1). 

E.  S. 

M é t h o d c  raliiclc de  dosage d a  zlnc. - M. K. VOIGT 
(Zeiieits. f .  angew. Chemie, 1912, p .  205). - L'auteur répond aux 
objections faites par  Hassreidter (1) au  mode opératoire préconist: 
p a r  lui (S), ob,jections fondées s u r  ce que  l 'addition d'ammonia- 
q u e  à la liqueu-r acide en présence de- la silice prkcipitée serait 
susceptible derefaire passer d u  zinc à l'état insoluble.Voigt réfute 
ces objections, car il a appliqué s a  méthode k des scories conte- 
nan t  seulement des traces d e  zinc pour  des teneurs  de  silice soluble 
at te ignant  30 à 40 p.100 ; les contrôles effectués p a r  la méthode 
normale ont touiours confirmé l'exactitude des résultats du Dro- 
céd6 rapide ; cependanton était  danslesconditions les plus favora- 
bles à Iü vérification de la  cause d 'erreur  signal& par  Hassreidter. 

(1) Voir l'article précédent.  
(2) Annales de chimie analytique, 1 9  12, p .  65. 
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Celui-ci n'a d'ailleurs donné qu'une argurrwntation thfiorique. 1,n 
eniise de I n  dissolution coinpléte du zinc doit teriir,d'aprés Voigt, - 

L ce que, dans les conditions qu'il n indiquéc's pour sa inéthode, 
on est en pr6sence d'un grand excèç d'ammoniaque et  que I'on fait 
bouillir; lorsqu'on prépare 1i1 liqueur il titrer par  le procédé 
Schafïer, ces cbnditic)ns f;ivornl~les~ne sont pas rCalisées. 

E .  S. 

Dnaaae Clcetrolytiquc d u  plonnl~. - RI. J .  G FrlII1- 
CHILD ( J o z ~ r n .  Ind. Eug.  (;/hem., 1 !li t ,  p .  902, d'après Jown. of 
Soc. chem. Intl. ,  1912, p. 481. - Lhns la skparxtion du ploinl) B 
1 itat de peroxyde, l 'auteur a tinouvé que, pour ohtenir de horis 
rlépiits, les deux conditions essentielles consisterit k opérer s u r  
iles solutions chaudes (30 à 60" et k recourir k un faible nrnpé- 
rage initial. On emploie un électrolyte d'un volurne de  200 cc., 
contcnnnt 30 cc. d'.2zOJH concentré et  environ 0 ~ 3 . 2  de  
plomb. 

La solution cst chauffëe B 50-600 dans un hécher de 230cc. 
et électrolysie d'ahord avec un  courant de  0.35 ampère. 

Au bout d'une heure et  dcrnie, on nuginente le courant  jus- 
qu'à 0,s ampkre pendant unedemi-heure. L'électrolyse doit alors 
1;1re terminée. L'anode sera calcinée nviint usage. Pour  les sco- 
ries plombeuses, le plonih est précipité d'abord sous forrne de  
wlf;tte, qu'on dissout ensuite dans l'acétnte d'nirin~onium chaud ; 
on  n,joute ensuite AzO1l1 A la solution. 

Lorsqu'il y a u n  grand exctis de cuivre, on ajoute seulement 
20cc. d'iix03H. 

P.  T. 

Sor lia méthode de V. Lorenz pour Ic dosagc d e  
l'acide pliosplioriqnc. - MM. JI. KEUBAUER et  F. T , ~ C I < E R  
(L i l s .  f .  nnnlyt. Cltemie, 1912, p. 161). - Nous avons d6 j i  indi- 
qué sominûirement (1) en qnoi consiste cette méthode. Elle a éti: 
l'objet d'Ctiides de divers cùt6s, et les conclusions des ant,eiirs lui  
sont très favorables. Neiitiaiier et F. Liicker l'ont etudik snbcia- 
lpinent nu point de vue  pratique en vue d e  la rendre applicable 
wns restriction et économique pour les analyses courantes, parti- 
culièrement pour les stations ;tgronomiques ayant  d e  nwribreux 
dosages h effectuer. Koos r6suiiierons le mode opEratoirc qu'ils 
rc:coriimandent. 

IIÉACTIFS. - 1' ~ o l u t k ~ t  su l fomolybd ique .  - Dans u n  récipient 
portant une jauge A 10 litres, on arrose 500 gr. de sulfated'arnmo- 
niaque avec 4.500 cc. d'.lzO:'H (L) = l ,4) e t  I'on agite ; la disso- 
lution complète n'est pas  nécessaire; d'autre par t ,  on dissout 

(4) Annales de  chimie analyt ique,  J911. p. 236. 
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1.500 gr. de  molybdate d'ammonium d a n s  4 litres d'eau chaude. 
Aprbs refroidissement, on verse cette solution en mince filet dans 
le mélange d'.Az03H et de  sulfate d'ammoniaque; on laisserefroi- 
d i r ;  on complète les 10 l i t res;  on riiélange, on filtre e t  l'on con- 
serve le réactif en flacons en verre brun,  bouchés à l'émeri et 
placjs dans un endroit obscur et frais.  

2Qcide nitrique. - (1) = 2 ,?O). 
3" Acide s u l f o n i t r i p e .  - 30cc. de S04H2 (1) = I ,ah) pour u n  

litre d'Az0311 (D = 1,20). 
4" Solution a ~ r ~ r ~ ~ ~ s e  ci Ip.100 rlr! nitrntc d'nmmoiiticin. p r w .  
Si cette solotion n'est pas déjà faiblement acide par elle- 

m h e .  il faut y ajoiiter quelques gouttes d'AzO"1 pur par 
lit,re. 

5Qci!one.- On emploie l'ac6tone pure d u  commerce; on doit 
l a  conserver dans des flacons en verre brun.  Le produit chimi- 
quement p u r  a pour point d'6hullition 06'3 e t  pour densité 0,7920 

30'. Pour  les dosages e n  question, l'acétone doit donner une 
solution limpide lorsqu'on la mélange avec son volurne d'eau ; 
elle doit être neutre, ne contenir ni aldéhyde, ni produits 
bouillant ail-dessus rle GU0. I'our s'assurer de l'absence d'aldé- 
hyde, on en chauffe 10cc. avec 5 cc. de solution d'argent ammo- 
niacale pendant 25 minutes au  bain de v a p e u r ;  le liquide ne doit 
pas se colorer en brun. 

PR~~PARATION D E  LA S O L U T I O N  DE PHOSPHATE.  - La sol~tioll 
du  produit & analyser est priiparke comme d'hahitudc; par 
exemple : pour  les scories. 5 gr .  sont  dissous dans I'acidc citrique 
S 2p.100 et amenés a u  volume de  500 cc. ; pour Pz@ total, 10gr. 
d'engrais sont  attaqués par  50 cc. de  S0'+112 et amenés au voluiiie 
de  500 cc. ; pour P W  .wluhle eau,  20 gr. de superphosphate sont 
dissous dans l'eau et amenés au  volume de 1 litre. 

DOSAGE. - On prend une portion d e  solution filtrée corres- 
pondant ü O g r .  l ou O g r .  2 de  substance. 1,es auteurs recomman- 
dent,  pour les analyses en séries, de prendre des volumes perinet- 
tant  d'avoir directement le  titre en acide phosphorique en pesant 
le  précipité, le coefficient pour  passer de celui-ci à P205 étant 
0,03293. Les pipettes employées h ces jaugeages doivent Ctre 
exactes h 0 cc. Ol près. La prise d'essai est placée dans une fiole 
d'Erlenrneyer de  250cc et complétée A JO cc. ; si la dissolution 
d e  l'engrais s'est. faite sans  S04H2,  on  se sert,  pour,compléter, de 
l'acide sulfonitrique mentionnk ci-dessus ; dans  le cas contraire, 
on emploie AzO"1 dilué a u  tiers ; on chauffe ces 30 cc. de liquide 
au-dessus d'une toile métallique, sans mettre d'agitateur dançls 
fiûle, jusqu'ü apparition des premieres bulles ; on éloigne alors 
du  fen ; on agite perid:irit quelques minutes pour que les parois 
de la fiole rie soient pas surchauffées; on verse aussitbt 50cc. de 
la solution sulfornolybtlique; un couvre, e l  on laisse au repos. 
Dès que la plus grande partie du  précipité s'est déposée (enriroo 
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5 niinutes), on agite vigoureusement pendant une demi-minute ; 
après 2 à 18 heures ( I 2  18 heures s'il y i i  moins de 3 inilligi-. 
dcP20V, on filtre a u  creuset de Gooch à l'aide d'un? t rompe;  a p r è s  
décantation du liquide, on lave quatre  fois avec une solution à 
2p .100  de nitrate d'ammonium, en dkt~ichnnt le précipité d e s  
parois avec un caoutchouc ; on remplit  alors le creuset une fois 
entiérenient e tune  fois h moitif: avec de  l'acétone, en laissant entre 
les deux additions le précipité s'essorer; on porte le creuset d a n s  
un milieu où la pression atmosphérique est réduite i150rnillim. ; 
au bout d'une demi-heure, on pèse ou bien l'on place, en atten- 
dant lapes&, sous un exsiccateur garni d'un mélange h part ics  
esales d'eiiu et de S041i" concentré. 

Les auteurs donnent des détails s u r  la fiicon dont  le creuset 
doit être pr6par6 ; on n'y emploie pas d'amiante, mais une ron- 
delle dc papier A filtrer pas trop épais,  coupée de  telle sorte 
qu'elle ne touche pas les parois du creuset, mais qu'elle couvre 
suffisamment le fond perforé ; avant  de filtrer l'essai, on passe 
un peu d'eau. II est encore plus conirnode d'employer lescreusets 
de Neuhauer avec filtre en mousse de platine, dont le poids reste 
invariable pour 10 filtrations au  moins. Lorsque la  filtration s e  
ralentit, on rCgénère le  filtre en le portant  au rouge faible ou en p 
fondant un  mélange de carbonate d e  potasse et de  carbonate d e  
soude. 

Le précipité, séché dans  le vide, reprend tri% vite de  l'humi- 
dité. 

Pour régénérer facilement l'acétone. on In recueille ?i par t  dans  
des flacons en verre b run  contenant du  carbonate de potassium. 
De temps en temps,  on &piire l'acétone de la couche aqueuse 
pour la redistiller ; pour les dosages de P20" on  ne se sert q u e  
des portions distillant en t re  53 et 60°. E.  S. 

Mktl iode  iotinm<Tfriqoc pour le dosage d e  pet i tes  
qnnnt i l&a de m(.léniiim dana Ic  mooPre et lem p y r l t ~ u .  
- MM. P .  KIJASON e t  11. MELI,@lHST ( Z e i t s .  f .  angew. Chernie, 
1912, p. 514). - 1,e principe de  la methode consiste A transfor- 
mer le sélénium en acide s 6 l h i e u s  ; celui-ci est dissous dans u n e  
fiole bouchée à l'émeri, A I'aide d'une quantitk d'eau qui  varie d e  
100 A 300cc. suivant  le volume de solution; on  ajoute 2 a 
10goiittes d'HC1 (D = 1,29) exempt d e  chlore; aprks avoir chauff'é 
au bain-marie et expulse l'air du  flacon a u  moyen d'un courant 
d'acide carbonique, on ajoute 2 à 5 g .  d'iodure d e  potassiurn 
cxcmpt d'iodate ; on bouche, d t  l'on agite jusqu'h dissolution de  
l'iodure ; aprEs refroidissement, on  laisse reposer pendant  u n e  
heure à l'obscuritk ; l'iode mis en liberté est tk ré  en-p-ésence d e  
l'empois d'amidon à l'aide d'une solution N/200 d'hyposulfite d e  
sodium ; la réaction entre  l'acide sélénieux et l'iodure s'écrit : 
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Les auteurs  ont cherché de quelle façon se cornporte l'acide 
séléniqne;  ils ont  trouvé que, dans les conditions intliqukes, cet 
acide n'est pas réduit p a r  l'acide iodhydriqiie. 

Ils ont aussi coinparé leur méthode h celle (le Korris et 
Faye (1  j ; cetle derniére donnerait des r6sult;its un peu plus fai- 
liles, et l 'erreur paraît  augmenter avec l'importance des quantités 
de  séléniuin t'~ doser. 

l ' rnnsfurnz~f ion  du sélénirm e n  acide sd in icux .  - Le procédé 
q u i  consiste L dissoudre le séléniiiin d a n s  IICl nddilionrié de 
quelques gouttes d'rl~OV1 doririe facilenient lieu, in;~lgré les pr t -  
cautions prises, i dcs pertes sensibles d'acide sélériieux lorsqu'on 
ch;isse le chlore. 

De plus, coirime la réaction '1 l'iode exige une solution peu 
acide, les auteurs ont adopté la trsnsf'ormation p a r  voie sèche, en 
chauffant dans l'oxygène. 

O n  opère dans  u n  tube peu fusible de 2Scentirn. de long ct d e  
IOinilliin. de  diamktre intérieur: terminé à une extrémitk par un 
tube plus petit, par  lcquel on int,roduit l'oxygène. 1111 cet& rétréci, 
on  place un c6ne en platirie perforé, puis un  tarnpon d'amiante ; 
l 'autre extriiriité est également bouchée p a r  un  tampon 
d 'amiante.  Dans tous les cas, I'arriinnte et le tube doivent être 
secs. Le siléniurn, séparé coiiime on  le verra dans In suite, est 
i~eeueilli dans le tube qui sert de  filtrc, le t:irripon de  la sortie 
é tant  eiilevé ; on  sixhe, e t  I'on chauffe avec une  petite flninine en 
faisant passer lentcinent un courant d'oxygène ; le sélénium est 
transforiné en acide sélénieux, qui se  condense plus loin dans le 
t u b . .  Pour  que cet acide soit alisolumerit exenipt d e  s8léniuiii 
libre, on daplace lentement, au  moyen de  la flarriine, le produit 
sublimé vers le tarnpon de sortie ; n p r h  refroidissement, on ren- 
verse le sens du courant d'oxygkne, e t  I'on renvoie l'acide sélénieux 
vers l 'autre  extrémité jusqu 'àce qu'il soit :ibsoluirierit blanc. Si le 
sélénium est mélangé à du soufre, il faut faire voyager le pro- 
du i t  sublimé plusieurs fois entre les deux tarnpons avant de 
l 'avoir blanc, car le s6léniuin ne s 'oxyde pas t a n t  que tout S02 
n'est pas  déplacé. L'acide sélénieux obtenu est dissous dans l'eau 
et t i tré par  le procédé iodornétrique indiqué ci-dessus. Le tel- 
lure  n'apporte pas de perturbations daris le dosase.  

Dosr~ge du s&!nium dans le soufre. - Uri tulre i corribustion de 
i mètre de  longueur et  de  20 rriilli~n. de diarriètre ei.1 fermé à 
une  extrémité par  un  tampon épais d 'amiante débourrée, qu'on 
s k h e ,  puis qu'on calcine dans  le tube.  Gne riacelle coriteriant 10 
i'~ l 5  gr.  de soufre est introduite dans le tuhe ,  e t  le  soufre est 
l ~ r û l é  d a n s  un  courant d'oxygene; pendant cette cor~ibustion, on 
peut  observer la siililirnation di1 sél6nium sous fornie d'un 
a n n e a u  rouge, a11ssitî)t n p r k  la flamme hleue d u  soufre. 11 n'est 

(1) American chem. Journ. ,  is%, p .  703. .  
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pas ulile de chercher h recueillir du  sélhiurr i  dans ie gaz q u i  
sort dii tube apr6s avoir tr.aversé l'amiante, celle-ci reterimt ia 
totalité du siléniuni On chauffe la nacelle pour 4tre certain d e  
déplacer totalenient le séltkiurn, puis on la retire du tube. 
Celui-ci et le tampon d'amiante sont lavés avec  une solution con- 
centrée chaude de cyanure de potassiu mi. Dans la liqueur ainsi 
obtenue, on précipite le sélénium à l'aide d'lICI en faisant passer 
un courant de Ç02, en vue de réduire ce qui peut  s'Ctre formé 
d'acide sélénieux. En présence d'une quantité assez irnportiinte 
de sels, le sélénium se précipite lentement ; i l  faut maintenir la 
solution h chaud et  concentrer jusqu'h ce que les sels corrimen- 
cent k cristalliser. Le précipité qui contient un  peu de soufre 
est sublime comme il est di t  précédemment, afin d'obtenir 
l'acide sélénieux, qu'on titre. Les quantités de  sélénium conte- 
nues dans les soufres coiilmerciaux sont généralenient très fai- 
bles, et il faut  brûler 80 à 200 gr8. d u  produit pour  recueillir u n e  
quantité dosable de sélénium. Les auleurs ont analysé des sou-  
fres du Japon et  de Sicile et trouvé dans les premiers de 1 g r . i  ct 
2Oyr.2 de Se u la tonne ; dans  le second 0.9r.9. L'avantage du  pro- 
cédé est de  pouvoir opérer sur  une grosse prise d'essai. On peut 
doser également de cette maniére l'arsenic contenu dans le sou- 
fre ; petidarit la combustion, l'acide arsénieux se désage et se 
dépose sous forme de poudre blancbe dans le tube, où il est 
enlrainé avec les Baï: e t  retenu par  le filtre d'amiante. Au traite- 
nient au cyanure, l'acide arsénieux est dissous ; c'est pour  cette 
raison qu'on ne peut pas  précipiter le sélénium par le chlorure 
stanneux, car  l'arsenic serait entraîné partiellenierit avec l e  
séléniun-i. 

Dosage du se'liniurn dons les p y r i ~ r s .  - 20 i 30 gr .  de pyrite fine- 
ment pulvériske sont dissous dans 11C1 concentré (D = I , Z Y )  
en ajoutant du chlorate d e  potasse. Certaines pyrites ne se  dis- 
solvent pas  facilerrient ; il est cependant préférable d'6viter 
l'évaporation que nkcessiterait l 'attaque h l'eau régale. Après dis- 
solution. on filtre la gangue et l'on ajoute du  zinc en morceaux jus- 
qu'à ce que tout le chlorure ferrique soit réduit.  L'acide e6 lh ique  
est aussi partiellement réduit.  Après avoir acidifie à nouveau p a r  
HCI et porté h l'ébullition, on termine la réduction par  le chlo. 
rure stanneux ; après dépot  d u  précipité, on lc recueille sur  u n  
filtre d'amiante. Pour séparer l'arsenic, on rcdissout dans  le 
cyanure de pot:issium et l'on reprécipite Ic sélénium par  IICI. Le 
métal ainsi purifié cst traité comme précédenirnent pour  a r r i v e r  
B l'acide sélénieux et a u  titrage iodamétrique. 

On a trouvé dans une pyrite 90 gr .  d e  sélénium par  tonne. 
On a essayé sans succès d e  dkplacer le s é l h i u m  de la pyrite en 

le brûlant comme le soufre, mais  on a constaté que, suivant  les  
conditions d u  grillage, une  partie d u  sélénium reste dans  l e s  
cendre;. E. S. 
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Analyse d o  rerro-zlrcone. - J131. L .  WEISS et TRAUT- 
M A N N  (Zcils. f .  nnalyt. Chenzie, 1912, p .  303). - Les auteurs 
contestent l'exactitude du  proc6dé analytique qu i  a ét6 indiqué 
p a r  Wunder  et Jeanneret (1) et qui est en opposition directe 
avec  celui qui a été indiqué par  Trautmann (2 ) .  

Lorsqu'on fond de  la zircone avec du carbonate de soude et 
qu'on épuise p a r  l'eau, il reste un mélange de  zircone non rnodi- 
fi6eet dëzircchiiate de  sodiurn ; ce derni& est facilerrieiit dissous 
p a r  [ICI a u  deni i ;  la quantité de zirconiate formé est en relation 
avec  le degré de firiesse de lii zircone, la durée de la  fusion et  la 
teiripératurek 1;iquelle elle a lieu : après 10 1 J minutes de fusion 
a u  hrûleurTEiclu,l3 14p.100 dela  zircone sontnmenPis snns forme 
so 'u t~ le ,  et,  en répktûnt l'opération, on peut h chaque fois en solii- 
biliser 8 ü 1 0 p .  100 ; après  s ix  opérations, il ne reste plus que 
5 0  p .  100 de zircone dans le résidu ; si l'on ajoute à la fusion du 
saIpStre. on peut dissoudre jusque 60 &70p.100, et.  si  l'on ernploie 
l'eau regalecomme dissolvant, i lnereste  plus que tàSp.100dezir-  
cone insoluble. E n  fondant avec du peroxyde de sodium et un peu 
d e  carbonate de soude, onarrivefiicilernent krendre toute la zircone 
soluble dans 11CI. S'il y a de l'oxyde de fer en pr6sence. la zir- 
cone est encore plus facilement attaquée. On en fait  la preuveen 
essayant la solution B l'hyposulfite ou mieux a u  phosphate de 
sodium. par  conséquent, le procédé deWuilder et Jennneret donne 
d e s  chiffres trop faibles polir le zirconium; en ce qui  concerne Ic 
fer, les chiffres-sont trop élevés, et la diffkrence en plus corrcs- 
pond peu près l a  qu;iritité perdue s u r  le zirconium : 
L r 0 2  x 0,736 = Zr, Fc20:' X 0 , 7  = Fe 

Relotiveinent à la séparation de  la silice et de I ' a l ~ i m i n ~  d'avec 
1ü zircone et le fer, les résultats sont kgalement fnussks, quoique 
d a n s  une mesure moindre, car  une fraction notable de la silice et 
de l'alumine reste dans le résidu insoluble à l 'eau. Il se foririe 
vraiseinblablement à. la fusion des cornbinaisons de silicium et de 
zirconium contenant d u  sodiuiii. PiIèirie en employant u n  excésde 
carbonate alc;tlin, la silice ne se solubilise pas en totalité. II en 
est  de  mèine pour l'alumine ; une partie p&t rester avec la zir- 
cone, mSme après le traitement par  HCI. 

Tous ces faits ont été d6,jS signalés par  d'autres auteurs .  
E.  S. 

I)i~snpe de I'orprle de fer en présence de I'cilotiilne. 
M.  KItIEGER (Zrits. f. angew. Chemie,  1912, p. 430, d'après 
ch en^. Ztit., 19 11, p. 1054). - On fait houillir le mélange des 
oxydes calcinés avec SoiII?, étendu de son volume d'eau ; tout 
l'oxyde de  fer est dissous ; on dilue avec u n  volurne d'eau égal ; 
o n  réduit avec le zinc; et l'on dose le fer par  titrage. E. S. 

(1) Annales de chimie analgtique, 1912, p. in!. 
(2) Annales de chimie analytique, 191  1, p. E32. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Dosase du pliospliore d a n a  I r  Per et la fonte #an= 
séparation da mtIIeiom ( C h m .  X e i t . ,  (921, p. 4201, d9apri:s 
Zrifs. f .  on,qeu!. CBrmi~ ,  I9l2,  p. 429). - L'auteur déprit d'abord 
une modification de la méthode de Ledebur. Au lieu de deux 
évaporations, la premikre avec Az03H,  la seconde avec HCI, i1 
suffit d'une seule avec un mélange de ZOcc. d',4z03H (D = i , 2 )  e t  
de 13 cc. d'IICI concentré pour  2 g r .  de fer ; on obtient ainsi une  
solution filtrant bien et  contenant tout le phosphore ?i l'état d e  
POiI13. On peut éviter I'opération longue et cobteuse de  la sépa- 
ration de IR silice en opérant comme suit : 4 gr .  de fer ou d e  
fonte sont dissous dans  60 cc d'Az0311 (D = 1,2), dilués, filtrés 
et jaugés fi 100 cc. Pendant In dissolution, il faut éviter la pré- 
sence de la moindre quantité d'IICI. afin de n'étre pas exposé B 
voir se produire la gélatinisntion de la silice ; pour la mEmerai- 
son, il est également nuisible d ' h a p o r e r  à moins de 30 cc.; o n  
prend 20 cc.-du filtratum pour Ir: dosage du  phosphore, 50 cc. 
polir celui du manganése, lc reste pour la détermination colori- 
métrique d u  carbone, mEthode Eggertz. Pour  l'oxydation d e  
l'acide phosphoreux en acide phosphorique.les 75cc. de-solution 
sont portCs ir l'bbullition pendant 3 minutes avec 2 cc. de  per- 
manganate d e  potassium à 40 gr. p a r  litre ; le permangnnale e n  
excès est dStruit en jetant du  peroxyde de  sodium dans la 
liqueur, que l'on refroidit. On peut, s'il es t  nécessaire, Ajouter a u  
plus I cc. d'Az03H concentré. On fait bouillir ; on ajoute u n  
volume éqal d e  solution de molybdate d'ammonium, e t  l 'on 
obtient. à la tempCratureconvenahle(400), laprécipitntion quant i  - 
tativedu phosphore. La durCe de l'opération jusqu'à la précipitn- 
tion est à peine de 43 minutes. Les résultats sont  satisfaisants- 

E. S. 

Dosage do alckel dans I ~ R  alIIagaa. - M M .  S .  W. 
PARR e t  J. M. LINDGREEN (Tram.  amer brnss. Founder's 
Assoc. ,  ï911, p. 420). - Etudiant la méthode A In diphényl- 
glyoxirne, Ics auteurs ont constaté que  le  nickel peut &tre préci- 
pité en présence du fer, de  l'aluminium e t  d u  brome, h condition 
que la  solution contienne une auant i té  suffisante d'acide tnr- 
trique, destiné ?L empEcher la de ces métaux par  
AzH3. 

Dans une série de détermination6 faites s u r  des aciers à lp.100 
de nickel, les résultata obtenus par précipitation directe f u r e n t  
les mêmes que  ceux obteiius par  précipitation dans  la solution 
privée de fer. 

Aprés précipitation d u  nickel p a r  l a  diméthylglyoxime, ce m6- 
ta1 peut être dosé volumétriquement en dissolvant le  précipit6 
dans un  excès d e  S04HVi t ré ,  puis  t i t rant  e n  retour avec de la 
potasse caustique titrée, le point final Btant décelé p a r  la faible 
coloration jaunâtre que  prend Ia liqueur. 
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L'acide est t i tré à l'aide de  nickel pur,  précipité par  la dimé- 

Doange du euivre dans l e  ao\fatc d e  cuivre. - 
hl. ALDO ROLIS (Zcits. f .  angew. Chernit, 1913, p .  426, d'après 
Gazetta chirn. I tn l . ,  i Y Z Z ,  p. 374). - 2 g r .  de sulfate de cuivre 
s o n t  dissous à l'ébullition dans 5cc. d'eau ; la solution est filtrée 
et le filtre est lave jusqu'h ce que le filtratuin atteigne un  volume 
de  23 cc. S'il est necessaire d'employer plus d'eau, on reconcen- 
t re  à ce volumeo LR solution limpide est addilionnée de 12  gout- 
tes de  SOLIi"duC. (licc. SObII%t 95 cc. d'eau), puis de 10 cc. 
d'une solution d'hyposulfile de soude Èi. COp.ZO0, et l'on chauffe 
a u  bain-marie en pleine étiullition. Après quelques minutes, In 
liqueur devient trouhle: il se forme un  hydrure  de  cuivre,quiest 
rapidement d6composé avec dégagement d'hydrogéne. Cette 
d6composition a lieu en 20 minutes ; I C  cuivre spongieux se ras 
semble au fond d u  bécher, e t  la liqueur surnageante se clarifie. 
On %joute une  solution b lep. 100 dé eerbonate d e  soude anhydre 
jusqu 'à  cessation de  degagement d'acide carbonique, et l'on filtre. 
Le cuivre réuni  s u r  le filtre est lavé, c t~auffé  dans  un  courant 
d'hydrogène e t  pesé. 

Cette méthode donne d e  bons résultats e t  est particulièrement 
~recommand;ible pour les laboratoires q u i  ne sont  pas outillés 
pour  l'électrolyse. a .  S. 

neaction quantltritivi? de petiten qnclnlitée dc 
potasni isn~.  - MM. MITSCIIERLICH, CELlCIIOWSKI et FIS- 

CHER (Zeits. f .  angew. Chmie ,  1912,  p. 426, d'aprks Irenuchssta- 
t i o n e ~ ~ ,  101 2, p. 139).- Les auteurs  ont  établi cette réaction pour 
pouvoir doscr les petites quantités d e  potahse qu'on peut extraire 
des  terres p a r  l'eau charçire de C U 2 .  Elle est basée sur  la sépara- 
tion du  potassium h l'état de  hitrite d e  potassium et  d e  cobalt, 
K2NaCO[Az02]6,11?0, et le nitrite est t i tré p a r  le permanganate de 
potassium . L a  méthode sefait  d 'unc application quantitative 
gknérale. E. S. 

Doslige rapide de  l'oxyde d e  rer tlanq Ic ciment. - 
N.  A. GOLUBINZEFF (Zerts. f .  angew. Cllemir, 1912, p. 643, 
d'aprks Chrm. Zeit., 19i.1, p. !16!).- 2 gr.  de ciment sont tiurnec- 
tes dons une fiole d'Erlenmeyer avec IOcc. d'eau : après dix 
ininutes de repos, on ajoute 75 cc. d'eau et, lentement, 100 cc. 
d'1ICl N/lO ; on agite ; la partie insoluble est dissoute par ébulli- 
tion ; on réduit par  SO-u H 5 ,  et l'on chasse le réducteur 
l'ébullition p a r  u n  courant de  CO\ on  refroidit L l 'abri de l'air; 
o n  ajoute 8 i 10 cc. de  sulfate d e  mangancse,  e t  l'on titre parle 
perrnüngnnate de  potassium K / 1 0 .  E. S. 
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Méthode simpllLICc (inor I'nJunt~ge des l iqocurs 
mciderv titrkcs. - h i .  Fr .  Kl,INKEkiFREE(i (zeifs. f .  ailgew., 
Chernie, 1912, p .  426, d ' n p r k  C I I P ~ .  Z~it . ,  1911, p. 1.074). - Ce 
procérlé est. hasi: siIr le fait connu que, dans iin dosage d'azote 
par la mCt,hode Kjeldnhl, on peut. rcteriir In totalité de 1'3inrno- 
ninque dist,illt+, rncImr, si la qiiantité d'acide est insiiflisante, 
lorsque la distillation a lieu avec réfii$riition. 

On prépare iinr: solution d'acide h r,onccntrat,ion siip6rieure R 
celle qu'on diisire établir, et l'on en emploie une quantité insiiffi- 
sante pour recueillir l'amrnoriiaque déplacée d 'un  poids connu d e  
sulfate chiiriiqucrnent p u r .  On titre ensuite avec le mSnie acide 
la portion d'ammoniaque non neutralisée, et, d'après la quarititC 
totale d'acide saturé,  on peut facilement établir le titre d e  la solu--  
tion ~ s a y é e .  

E. S. 

Dosn,oede l'azote nitreux ct nitrique (IRIIR les eaux 
de drrrIn~,rrc c t  tlc pluie. - JI. A .  lluIZIS(;:i (Zeits. f i  
analgt. C h r m i ~ ,  1912, p. 373). - Gériéralement les liquides ana- '  
lysés sont coriccntrtls au  bain-iriarir, en présence de la  mngné- 
sie, et le résidu est traité suivant la méthode Schkesing. U'après 
les essais faits p a r  l'auteur. les résultats ainsi o1,tenus ne sont 
pas toujours exacts ; il y ;l ~riSlnt: toujours une erreur lorsque 
I'eau analysée contient des riitrites. 

I I  faut concentrer en prEsence de  la potasse caustique. Afin 
d 'b i le r  d'avoir B absorber I'icide carbonique par In~soude d a n s  
le gaz résultant de lii décomposition par  le sel ferreux, on détruit 
préalablerrient les carbonates par  evaporation en présence de 
l'acide acétique. 

Le nitrate peut (aprEs oxydation des rnatiiiks organiques) é t r a  
oxydé en solution acide par  ébullition avec d u  perriiançanate de  
potassiuiri. 

Les résultats otitenus aprhs ces'  modifications ne peuvent pas 
différer de plus de O rriilligr. 1 d'azote d'avec les quantités existant 
réelleinent ; cette apProximatiori est suffisante pour les études 
agronorriiques, E.  S. 

SIodificutinu % ln i.éiiction d u  cobalt pour lit 
reoiiercino d e  trrrecs d'emn omygénte. - 31. 31. Lb!CC[l-' 
TER (Zeils. f .  an9e70. Chem., 1912, p. 426, d'après Chsm. Zeit . , 
1911, p. ,1111). - Le réactif est constitué par u n  riiélange à p a r -  
tieségalesd'une solution à 1 p.100de cblorure de  cobalt e t  d 'un6 
solution %de 1 g r .  6 de borax .dans 20 parties de siycéririe e t  
100 parties d'eau. Si l'on verse s u r  le réactif une couche d'une 
solution contenant d e  I'eau oxy,aénée, il se produit,  à la surface 
de contact des deux  liquides, u n e  zone brune  et ménie noir-brun 
foncé. La coloralion se produit encore avec 2 cc. d'une solution 
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à 0,03 p.100 d ' P O 2 .  Les perborates donnent la réaction irrirriédia- 
terilent; les persulfates seulement après chauffage et  addition de 
lessive de soude. . 

E. S.  

~omhinafmnns d e  ~'mmmonieqae avec l'eau. -. 

MM. A. SCRMITZ et S. POSTMA (Zeits. f. nnorgnnische Chemie, 
i911,  p. 250). - On n'est pas  encore fixé s u r  le point de savoir 
c e  qui  se  produit lorsqu'on met  en contact l'ammoniaque avec 
l'eau. D'apres l 'auteur, il se formerait les combinaisons AzHLOH 
et (AzR4j20, qui ,  forternent refroidies, peuvent se déposer. Le 

. point de fusion de la premiere combinaison est d'environ - 77O, 
celle de la seconde d'environ - 7S0. 

-- A .  H .  

Le bromure d'alo~iilnium comme dlsi~olvant. - 
RIM. ISREKOW e t  PIANTIKOW (Ztits. [. anorganische Chemie, 
1911, p. 328,. - I x  bromure d'aluminium constitue un  bon dis- 
solvant  des sels minéraux et d e  quelques combinaisons orga- 
niques.  Sauf quelques exceptions {SnDr" .rZsI)r3), les solutions de 
ces  sels se comportent comme bonnes conductrices du courant 
électrique. 

A ,  n.  

Dosage de I'aclde oxallqoe dans lem aiauilles de 
coniferes. - M .  J.  OTTO (Zeits. f. anal,yt. Chemie, 1912, p. 297). 
- Les organes sont séchés pendant  24 heures à 90-100Qt 
réduits e n  poudre ; celle-ci es t  encore desséchée à 400° jus- 
q u ' à  poids constant ; 3 à 4 g r .  de poudre sèche sont chauff'és 
avec  150cc. d 'HU i p.100 a u  bain-marie bouillant, pendant 
une  demi-heure; on filtre, et on lave trois fois à l'eau chaude ; 
a n  a constaté qu'onobtient, pa r  cette extraction, les mémes rksul- 
tats qu'en épuisant pendant  24 heures  A 300 cornme l'indique 
~ r a g e n d o r f f . - ~ e  Gltratum,générale~rierit un  peu trouble, estp& 
h I'ébullitiori pour coaguler les substances colloïdales et  réduit à 
300  ou 25Occ.; apres  ncidification à l'aide d e  l'acide acétique 
N/2, la liqueur est additionnée, ii l'ébullition, d'un excés de solu- 
tion d'acétate de calcium A 10 p.100 ; on laisse reposer pendant 
4 heures au  rnoiris h chaud ; on filtre e t  on lave jusqu'à cessation 
d e  réactiori de la chaux. L'oxalate de  calcium est  qouillé detraces 
d e  fer e t  de  rrianganèse; le filtre est calciné avec précautiori, et le 
résidu est redissous dans le creuset avec d e  l'eau et  quelques 
gout tes  d'HCI concentré ; on sépare F e  et Mn par  prbcipitatioo Ei. 
l 'aide de I'arrirrioriiaque, après  oxydation p a r  le brome, et l'on 
reprécipite la chaux par  l'oxalate; on détermirie l'acide oxalique 
par titrage au de potassium. 

E. S. 
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PnIds spécifique ale I n  glycérine. - M. A .  KAILAU 
(Zeits. f .  analyt. Chenlie, 1912, p .  81). - L'auteur a fait des 

1:;'' 
détermi~iatiuns très pr6cises s u r  u n e  glycérine purifiée : à - 4 O  
le poids spécifique dans le vide serait  d e  1,26413. 

La relation entre le poids spécifique et  la température dans les 
limites de 1 4 0  A 20" est donnée p a r  la formule suivante : 

t a  
d-= 1,28413 + (13 - 1)  0,000632. 

4O 
E. S. 

Uosnge de  I'wreenic.- M.  W. KEY (Zeils. f .  nnalyt. Che- 
mie, 1913, p .  157, d'après Plzarm. Zelt. ,  t. 56,  p .  615).- 
L'auteur recominande le procédé suivant  pour  les expertises 
I@ales : la substance 2i essayer est  additionnée de  100 cc. d'IIC1 
( D  = 1,19j ; 2 g r .  de bromure d e  potassiurn e l  4 2i 5 g r .  d e  sul- 
fate d'hydriiziue ; on distille en refroidissant forterrient les 
vapeurs, jusqu'ü ce que le contenu du  ballon soit en corisistance 
sirupeuse; Le trichlorure d'arsenic distillé est t i tré à l'iode après  
addition de bicarbonate de soiide. . E. S. 

E R W ~ ~  da coton hydrophile. - BI. F.-B. KILMER (Arne-. 
rican Juurnul of Ph~rmucy, 19 1 1. p. 424). - D'après l'auteur, le  
coton hydrophile doit répondre a u x  conditions suivantes  : 

1 0  Corriprirrit! dans la rriairi e t  projeté d a n s  l'eau, il doit absor- 
ber rapidement le liquide et s'enfoncer ; 

20 Il ne doit pas donrier plus d e  0,20p.100 de  cendres; 
3 O  On fait m a c h e r  20 gr. d e  coton d a n s  100 cc. d'eau, e t  I'on 

exprime; on prend la moitié du liquide, qu'on additionne de 
phénolphtaléine; l'autre moitié est  addi t ionnkede méthylorange. 
11 ne doit se prndiiire d e  coloration rose dans aucun des deux  
liquides (absence d 'dcul i  et d'acide) : 

4 .O Si l'on épuise 20 gr .  de  coton p a r  l'éther et qu'on laisse 
évaporer l'éther, on ne doit pas  obtenir u n  résidu de  matières 
gruses dépassant 0,50p.i00 ; 

Si I'on épuise 20gr .  de coton par  l'alcool, le liquide n e  doit 
pas se colorer en bleu ni e n  ver t  (absence de matière colorante). 
e t ,  après évaporation d u  liquide, on ne doit pas obtenir plus d e  
O,iiOp.i00 de résidu (limite des résines et des sal~ons) ; 

6O Si l'on Bpuise 20 gr. de  coton p a r  l'eau h 80-90°. de  rnanibre 
à obtenir 200 cc. de liquide, celui-ci doit être limpide (absence ok 
saoon!, et, aprés  Bvaporation, il ne  doi t  pas  laisser plus  d e  
0,2p.100 de rBsidu (litnite des sels solubles). 

ProeédO pour colorer les préparatiooi de spiro- 
ahetei palllda. - M. KLAUSKER (Berliner klinische Wochens- 
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chrift, 1912, no 4). - Le colorant proposé p a r  l'auteur est prb- 
paré en ajoutant 20 cc. d'eau distillée A 3 cc. d'huile d'aniline; on 
agi te;  on filtre l'émulsion s u r  papier mouillé ; U deux parties d u  
filtraturn on ajoute une part ie  de solution alcoolique concentrke 
d e  violet de gentiane. 

Pour employer ce colorant, on recueille par  les procédés hahi- 
tuels l a  sérosité à examiner; on l'étale s u r  une lame de verre; 
on fixe la pidparation eii 1'expos:int à des vapeurs d'une solutioii 
d'acide osinique à 1p.lOiJ pendant une à deux minutes ; on v e r w  
le colorant sur  In pséparation ; on chaiifl"e au-dessus d'une fiaifinir. 
pendant vingt à trente secondes; on lave il l'eau et l'on sèche ; on 
examine ensuite avric I'object,if à immersion à la lumière artifi- 
cielle. I,e spirocl~etes apparai t  coloré en bleu ros6 s u r  un  fond rose. 
Le spiraclretes ~efririge,~~ est coloré d 'une facon plus massiveque le 
spiruch~tes palllda; avec u n  peu d'habitude, on  ne  peut pas les 
confondre. 

Heelierclie den pignieiits biliaires dans 1'orine.- 
RI. RIASLOW (Zeits. f .  anorga~~lsche C h i e ,  191 1, p .  297) .  - 
Le prockde le plus einployé pour la recherche des pigrnent~ 
biliaires dans l'urine consiste h traiter L'urine par  une soliitioii 
d e  chlorure de  baryum au  dixième, à recue&lir le précipiti. 
formé, et h faire agir s u r  ce précipité de  l'alcool additionné d'un 
oxydant. Ces oxydants sont très variés, et Nakajarria conseillt 
l'emploi d un réactif coniposé d e  198 cc.  d'alcool, 2 cc. d'AzU311 
( D  = 1,201 e t  Occ.8 de  solution saturée de  perchlorure 
de  fer. 

RI. Jlaslow, agant  ohservk que ,  avec le r h c t i f  de Salcajnnia, 
ln coloration est; quelquefois douteuse, propose d'oxyder Ir. pré- 
cipité biirytique en le t ra i tant  p a r  l'alcool addit,ioriné de I p.100 
d'hz0311 et  en ajoutant ensuite 4 à 5 goutles d'eau oxygénée ; on 
fait bouillir, e t  le liquide prend alors une teinte bleu-verddtre si 

l 'urine contenait des pigments biliaires. Après repos, il se dépose 
un précipité vert,  et le liquide reste coloré en bleu foncé. L,i 
réaction est sensible méme avec des -urines anciennes, si elles 
renferment des pigments biliaires. 

BIBLIOGRAPHIE 
Unilcm CC griiissem végételee eomeutil~les, par G .  HAL- 

PHEN. - 1 vol.  de 498 pages. Collection des Manuels pratiques d'ana- 
lyses cliiriiicpes publies sous la direction de  MM. I3ordas et Rouxi 
(Béranger, editeui, 15, rue des Saint-l'éres, Paris). Prix : 6 fr. - 
L'analyse des matières grasses, des huiles v@getales, en particulier, 
etait autrefois très rudirrientnire et basée princjpal~rnerit siir quelques 
ceactions empiriques. Phis tard, grace aux efforts perskvérants de cer- 
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tains savants, on a pu établir des méthodes quantitatives permettant 
d'effectuer le dosage de certains groupes de corps. Ces procedés, trés 
intéressants, ont rendu les plus grands services pour la découverte des 
fraudes, mais, ils ne  peuvent plus rendre  actuellement les memesser- 
vices, car les fraudeurs habiles savent prèparer des m6langes fraudu- 
leux prkentant des indices assez voisins de ceux des corps gras  qu'ils 
 eul lent imiter pour que l e  chimiste ne puisse les reconriailre. Aussi, 
II. Ilalphen attache.t-il avec raison une grande importaoce a u x  carac- 
thes qualitatifs spéciaux à chaque mrrliére grasse végétale, et princi- 
palement aux réactions colorées spécifiques. 

L'auleur a trés minutieusement dkcrit ces diverses réactions, dont 
plusieurs ont été indiquées par lui ; il indique I R  façon de  les produire, 
la valeur des indications qii'elles peuvent donner, la recherche des 
causes qui les provoquent e t  l'influence des diverses circonstances 
d'ordre pratique qui sont susceptibles de  les influencer. 

M .  Halphen a donne à son travail u n  dkveloppement un peu plus 
grand que ne le comportait le plan des mariiiels de l a  collection de 
JIH. Bordas et Roux ; les experts n e  s'en plaindront pas, car ils trou- 
veront dans ce volume des renseignements leur permettant de résou- 
dre les probltmes si délicats de l'&lyse des rnaiières grasses. 

X .  n. 

Cours d'analyse qaantitntive des prodaltn des 
intlo~tries ohimiqaew, professé à l'Institut pratique de chimie 
de lh~xelles,  par Albert Mscsrcs, directeur, ingénieur-chimist,e. - 
4 vol. de 480 pages. (11. Dunod e t  E. Pinat.  éditeurs, 47 e t  49, quai des 
Grands-Augustins, Paris) .  Prix : 12 fr, - En 1908: h l .  Menrice publiait 
la première partie du Cours de chimie quantitati?;e industrielle 
qu'il professe depuis de nombreuses années & l'Institut de  chimie de 
~~riixellrs. 

Cetle partie se rapportait A l'analyse quantitative des matières miné- 
rales . 

La descripl.ion des procédts et  méthodes ayant t ra i t  au  contrOle des 
industries chimiques fait l'objet de l'ouvrage qu'il publie aujourd'hui. 

On y trouve successirement I'etude des industries de  la verrerie, de  
la c h m i q u e ,  de I'acide sulfiiriqiie, del'acide nitrique, de  l'acide chlor- 
hydrique, de l'alumine. de  l'acide borique, des sels métalliques, du 
gaz, de l'ammoniaque, du goudron, des huiles, de  la ssvonnerie, etc. 

Tuutes les nit!thodes d'arialyse enseignées dans ce cours on t  étt! 
choisiesavec soin parmi celles qui on t  fait leurs preuves e t  dont I'exac- 
titude a étC controlée. 

Lorsque plusieurs practidés sont indiques pour u n  rn&rne dosage, 
l'autenr a spécifie, chaque fois qu'il y avait avantage dans  un cas 
donne, à employer telle méthode plutot que telle autre. 

Cet ouvrage pourra é t re  cnnsulté avec fruit par touh les chimistes 
s'occupant d'analyses industrielles ; il sera un guide sur  pour le com- 
inenfant ou pour le pratiquant n'effectuant que de  temps à autré 
I'analyse de tel ou tel produit spécial. L'auteur a jngé utile de  tloooer 
u n  trks grand nombre d'exemples d e  calculs et  de compositions, les 
bases d'appréciation faisant souvent defaut lorsqu'il s'agit d 'un pro- 
duit qu'on n'analyse pas ordinairement. 
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L'acide înrmlqoe on  métliannïqne, par A .  Dusosc, 
ingkriieor chimide.  - I vol. de  364 pages. IH. Dunod et E. Pinat, 
éditeurs, 47 et  49, quai des Grands-Augustins, Paris). Prix : 15 f r .  - 
N.Duboscs'est p roposede r~un i r  dans le presenl ouvrage l'cnsembledcs 
conna i s sanc~s  acfiielles sur  l'acide formique, non seulement au point 
de vue purement spéculatif. mais aussi e t  surtout au point de vue 
technique, au point de vue industriel. 

Aprhs un bref exposé historique, l'auteur étudie la formation natu- 
relle du rnéthanoïque dans les trois règnes et expose sesinnombrables 
modes de  formation.  

L'analyse dt.s procédés de  prCparation (aussi bien par voie chimique 
que par voie synthétique), l a  description des divers procédks brevetk, 
I'oiitillage que nécescitent ces procé3ds. les rendements qu'ils donnent, 
comprennent toiit ce gui a paru jiisqu'a ce jour su r  le sujet. 

La deiixi6me partie est consacrke & i'ktiide des propriétés physiqu~s, 
chimiques et  thermochimiques d e  l'acide formique e t  comprend de 
nombreuses tables e t  formules de calcul. 

L'ouvrage est cornplEtE par l 'examen des divers anhydrides mixtes 
e t  d ~ s  acides dérives du mkthanoïque et par un exposé complet des 
diverses méthodes d'analyse qui ont  étb présentées. 

Ce volume a Pte tenu s u  courant des travaux les plus récents, etles 
noinhrei~ses indications bibliographiques qu'il renferme indiquent les 
sources auxquelles on peut se reporter. 

Visant, h la fois, un  but scientifique e t  technique, l'auteur a tente 
de  réunir  en un corps de  dnctrine des travaux trPs nombreux, trks 
intCrcssanls, tr6s épars,  en y joignant. ses observations p~rsonnelles. 
II a cherche ainsi a faciliter la t%che d e  ceux qui, soit au Irihoratoire, 
soit dans  l'industrie, portent qiielqiie i n t ~ r é t  R l'acide formique. 

Trnlté pratlqne de la fahrleatinn des eolrn et d o  
trmvail des peanx. pa rM.  A .  VILLON et V.  TIIUAU. - 1 vol. d e  
839 pages. (Béranaer. éditeur, 15, riie des Saint-Peres). Prix : 25 fr. 
- M .  Thuau publie cette seconde edition d u  volume Cditk eii 18&1 
par M .  Villon. En 1884, Villon, assistant a u  commencement de I ' ivo-  
lution de  la tannerie,  en prévoyait la transformntion.  L'Pvolutioa 
s'est produite plus complkte méme qu'il ne  le pensait, car cette iodiis 
tr ie est devenue essentiellementchimiqrie. C'est ainsi que le tannage 
an chrome a révolutionné la fabrication de  l a  petite peau, chevreau 
et  box-calf, et  qiie l a  preparation perfectionnée des  extraits tanniques 
a ouvert la voie au tannage rapide. 

M .  Thuau, charge d e  refaire une  nouvelle édition de l'ouvrage de 
Billon, a conservk B ce travail son caraclkre primitif ;  Villon avait eu 
pour but d'écrire un  livre de tannerie pratique. 11. Thuau s'est borne 
A mett re  le volume au conrant des progr6s actuels. 

De cette heureuse collaborritioo est  résuItéun excellent volume. dans 
lequel les chimistes. aussi bien que les  industriels, puiseront de nom- 
breux e t  utiles renseignements. 

Trmlté d e  ehlmie aoalytiqnc, par  C .  BLAS. t, 1, Analye 
par la voie sPche ou a u  chalumeau.- i vol. de 292 pages. (Gauthier- 
Villars, éditeur, 55, quai des Grands-Augustins, Paris) .  - Nous signa- 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Ions avec plaisir la publicalion de  l a  cinquiéme édition de cet excel- 
lent   rai té, que son auteur a mis au  courant des travaux récents. 

Les encres, par F .  MARGIYAL. - 1 vol. de  162 pages de l 'En- 
cyclopédie scientifique des Aide-Némoire .  (Gauthier-Villars, éditcur, 
quai des Grands-Augustins, 45, l'aris). Pr ix  2 f r .  50 - Les quelques 
volumes publiés sur cette intéressante question sont plutbt des recueils 
de recettes que des ouvrages scientifiques. Sans négliger de repro- 
duire un nombre suffisant de formules, l'auteur s'est efforce d'ktudier 
plutdt les phénoménes scientifiques de l a  fabricaliun des encres. 

Chaque chapitre, compost! d'une etude rationnelle suivie de  receltes 
sevhment  sélectionnées et méthodiquement groupees, est consacre& 
unevariétésp6ciale d'encre : encres B U  fer du type autrefoissi erriplogé; 
encres au campéche, p r e q u e  partout priférees actuellement en raison 
de leur bon rnrirche ; encres au carbone, indélébiles; encres decouleur 
A baie le plus souvent de colorants synlbetiques. Sont ensuite passées 
e n  revue les encies propriétés sp&iales : encres séches de  voyage, 
encres copier, encres hectographiques grande paissance colorante,  
encres ti tampons, encres pour le linge, pour les rnetaux, pour le cellu- 
loïd, etc. 

R~clirrvlies réoeiitew mur le facies des mrlmtao~, pzr  
GAUBEHT, docteur Cs sciences, assistanl de minéralogie au Muséum 
d'histoire naturelle. - 1 brochure de 33 pages. (Hermann, editeur, 
6 rue de la Sorbonne). Prix : 2 f r .  - Cette brochure contient une 
très inléressante confërence fatte le 25 janvier 1921 par  M .  Gauberl. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS - 

Ennplcl des antisep~lqucs paur la préparation 
nu la ctrnrervatloii des matières nlimcmntalres 
(Anirolea des Fnlsi fzcnlion.~).  - En p r inc ip~ ,  toute inati i~re aliiiien- 
taire contenant un antiseptiqiie (quel qu'il soit et quelle qu'en soi1 la 
dose) est consider& comme nuisible à la santé,  c'est-à-dire toxique, 
d'aprés la loi du l e r  août 1905 sui. la répression des fraudes. 

Toutefois, les exceptions suivanles ont  été faites : 

4 0  Acide s u l f u r e u x  et Ozsulfites purs. 
Roissu~s I ;ERMF:NT~RS.  - 1,'emploi de l'acide sulfureux pur p r o v e n ~ n t  

de la combustion du  soufre, indi~pensable ii la bonne préparation des 
boissons fermentées, ne présente aucun inconvénient pour l a  santé 
publique, si les doses ne dépassent pas en milligr. par lilre, les quanti-  
tés suivanles, au moment  de la mise en vente pour la consommalion, 
avec une tolérance en plus de 10p. 100 pour les écarts de  dosage. 

S0' conibink SOZ libre SOX total 
- - 

Vins en général . .. 350 -1 O0 450 
Cidres et poirCs . . . . . . . . . . 200 
Bières et hydromels . . . .; . . , . . . 100 
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Une partie de l'acide sulfureux peut être introduite sous forme d e  
bisulfites alcalins, cristallisés purs. La quantité d e  bisulfites employer 
ne doit pas dépasser, par  hectolitre : 

Vins e n  général. . . 20 gr  
Cidrese tpoi res .  . . ' 1 0  - 
Hydromels . . . . - 10 - 
Biéres. . . . . . 5 - 

Pour  l a  bihre, les biaulfites alcalins peuvent etre remplaces par le 
bisulfite de  chaux pur. 

(Art. 3 du dCcret du 3 septembre 4907 sur  les  vins e t  les vins mous. 
seux; a r t .  3 du décret du 98 juillet 1908 sur  les cidres et  poirés; art.3 
du  décret du  28 juillet 1908 sur  les bieres; a r t .  2 du décret du mai 
1911 sur les hydromels ; avis du  Conseil supérieur d'hygiène publique 
de  France du 27 mars  1911 (voir Annales des falsifications, avril 2911, 
page 197); circulaire ministérielle du  44 avril 1911 (voir Bnnales des 
falsificatiuns, rriai I9 l4 ,  page 497). 

FRUITS DESTINES A ETRE CONFITS.- Peuvent etre décolor4s par l'acide 
sulfureux (Decret du 19  décembre 1910, ar t .  9, 5 7). , 

FRUITS SECS. - Peuvent &tre traités par  l'acide sulfureux, & condi- 
tion que le produit mis en  vente  n e  contienne pas plus de 100 inilligr. 
d'anhydride sulfureux par 100 g r .  d e  produit. 

FRUITS ET CHAMPIGNOXS DESTIKÉS A ETRE CONSERVES DANS U N  LIQUIDX 

PAR ST~RILISATION. - Peuvent être dCcolor6s parliellement ou blanchis 
par l'acide sulfureux pur  ou les bisulfites alcalins purs avant d'étre mis 
e n  conserves. a 

(Avis du Conseil supérieur d'hygiène publique de  France, 29 mars 
1909 (voir Annales des falsifications, juillet 1909, p. 337. Circulaire 
ministérielle du 48 juin 1909). 

2O Bicarbonate de soude. 

L'emploi du sel mélangé de  bicarbonate de soude est tolérk pour la 
conservation rrioirierilariée des viarides. 

(Avis du Conseil superieur d'hygiène publique de  France, 49 mars 
1909. Circulaire ministérielle du  28 juin 1909). 

NOTA. - L'addition de bicarbonate de soude a u  lait est com- 
plètement interdite (Circulaire ministérielle du  24 janvier 1910). 

3 0  Acide borique et acide salicylique. 

S u r  l'avis conforme du Conseil supérieur d'hygiéne publique de 
France, l'emploi de  ces antiseptiques est tolérC pour la conservation 
des présures, condition qu'ils soient employés a la dose slriciement 
iieceusaire. Circulaire ministkrielle di1 19  juillet 1910). 

Conroors d e  I'Assoelatlon des logénieors éleelri- 
eiens d e  I'lne2itot Iloiitefiore. - L'Association des inge- 
riieurs électriciens sortis de 1'Inst.itut Blectrochimique monte fi or^, dont 
le sikge social est A Liège, rue  Saint-Gilles, no 31, nous prie d'annon- 
cer le concours actuellement ouvert, dont  le programme est précisé 
dans les dispositioqs suivantes : 
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Article premier. - Un prix, constitué p&r les intérets accumulés 
d'un capital de 150.000 francs de  rente belge 3 010, sera decerne tous 
les troisans, B la suite d'un concours international, au meilleur travail 
original présenté sur l'avancement scientifique et  sur les progres dans  
les applications techniques d e  I'électricit6 dans tous les domaines, B 
I'excluçion des ouvrages de vulgarisation ou de simples compila- 
tions. 

Article 2.  - Le prix portera le nom de Fondation George Monte- 
Fore Levi. 

Article 3. - Seront seuls admis a u  concuuis les travaux présentes 
pendant lestrois années qui auront  précédé la réunion du jury.. 

Ils devront étre rédigés en français ou en anglais e t  pourront être 
imprimes ou manuscrits. Toutefois, les manuscrits devront ê t re  dac- 
tylographies et, dans  tous les cas, le jury pourra en décider l 'impres- 
sion. 

Article 4. - Le jury sera formé d e  dix ingénieurs électriciens, dont 
cinq belges et  cinq étrangers, sous l a  présidence du professeur-direc- 
teur de l'Institut électrotechnique hlonteEore, lequel sera d e  droit  u n  
des delégues belges. 

Sauf les exceptions stipulées par l e  fondateur, ceux-ci ne  pourront 
6tre choisis en dehors des porteurs du  diplOme de I'Inslitut électro- 
technique Montefiore. 

Article S.  - Par  une majorité de quatre cinquièmes dans chacune 
des deux sections, étrangers et  nationaux (lesquels devront, h cet effet, 
voter séparément), le prix pourra étre exceptionnellement divisé. 
A I R  inkine majorité, le jury  pourra accorder lin tiers 1111 disponible, 

au maximum, pour une découverte capitale, h une personne n'ayant 
pas pris part au concours, ou  ti un travail qui, s a n s  rentrer complete- 
ment dans le programme, montrerait  une idCe neuve pouvant avoir 
des  diveloppernents importants dans  le domaine de 1'Cleclricité. 

Article 6. - Dans l'hypothhse où le prix n'aurait pas et6 attribué 
ou si le, jury n'avait attribue qu'un prix partiel, toute la somme rendue 
ainsi disponible devra étre ajoutée a u  prix de l a  ph iode  triennale sui- 
vante. 

Article 7 .  - Par  application des dispositions qui précedent, le 
montant di1 prix décerner en 1914 est fixe h 20.000 f rancs .  

Article 8. - Les travaux dactylographiés pourront ê t re  signes ou 
anonymes. Est répute anonyme tout travail qui n'est pas revetu d e  la 
signature lisible et  de  l'adresse complete de l 'auteur. 

Les travaux anonymes porteront une devise qui sera répétée àl'exté- 
rieur d'un pli cachet6 joint & l'envoi ; A l'intérieur de  ce pli, le nom, 
le p r h o m ,  la signature e t  l e  domicile d e  l'auteur seront écrits lisible- 
ment. 

Article 9.- Tous les lravaux, qu'ils soient imprimés ou dactylogra- 
phiés, seront produits & douze exemplaires ; ils seront adresses franco 
A M .  le Secrétaire-archiviste de l a  Fondation George Montefiore. B 
I'hlitel de l'Association, rue Saint  Gilles, 31, LiPge (Belgique). 

Ils porteront en  tête du texte et  d'une rnaniére bien apparente la 
mention : Travail soumis au  concours de la Fondation George Mon- 
tefiore. 

Le Secretaire-archiviste accusera rkception des envois aux auteurs ou 
erpbditeurs qui se seront fait connaitre. 
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Arlicle 10. - Les travaux dont  le jury a u r a  décide l'impression 
seront  piibliks ail Bulletilt  de l'Asaocintion des inghiei trs  e l ec t r i r i~ns  
sorlis d e  1'Inslitut electrotechnique Monlefiore. De cetle publicalion n e  
resultera pour les auteurs ni charge  ni frais, n i  ouverture a leur profit 
d e  droits  qaelconques. I I  leur  se ra  néanmoins  attribuk, t~ titre gracieux, 
vingt-cinq tirés & part .  

P o u r  cet te  publication, les textes anglais  pour ront  Glre traduits en  
f rançais  p a r  les aoins de l'Association. 

Article 11. - L a  d a t e  ex t rême pour la réception des lravaux à sou- 
met t re  a u  jury d e  l a  session d e  1914 es t  fixée au 31 mars  1914. 

Pour  le Conseil d'Administration 
de l'Association des ingénieurs electricieus sortis de I'lnstilul 

electrotcchniquo Mon tefiore : 

Le Président 
OMER DE IIAST. 

Le Secrétaire g é n @ ~ a l ,  
GUSTAVE L'IIoEsT. 

DEMANDES E T  O F F R E S  D'EMPLOIS. 

Nous informons  nos lecteurs qu'en quali t i  d e  secrétaire gPinéral du 
Syndicat des chimistes, nous nougchargéons, lorsque les demandes elles 
offres le  permettent .  de procurer  des chimistes a u x  industriels qui en ont , . 
besoin e t  des places aux  cliiinistes qui son t  h l a  recherche d'un euiplui. 
Les insertions que nous faisons dans les  Annales sont  absolument gra. 
tuites. S 'adresser  M .  Crinon, 43, rue Turenne,  Paris, 3.. 

S u r  l a  demande d e  M.  le secrétaire de I 'hssocialion des anciens eIL:ves 
d e  l 'Institut de chimie appliqiiée, nous in formons  les industriels qu'ils 
peuvent  aussi  demander  des chimistes e n  s 'adressant  lui, 3, rue 

.Michelet, Paris ,  60. 

L'Association amicale des anciens BlEves de I'Inslilut nalional agrono- 
mique est a mSme cliaque ;iiinée d'offrir à MM. les industriels,chi- 
mistes, etc.. le concours de plusieurs ingthieurs agronomes. 

I'riére d'adresser les demandes a u  siege social de I'Assoc~iition, 16, rue 
Claude Bernard, Paris, 50. 

L'Association des anciens élkves du laboratoire de chirnie analytique de 
I'Universilk de Genkve nous prie de faire savoir qu'elle peut otfrii des 
chimistes cdpables ct expérimentla dans tous les domaines se rattacliant 
à la chirnie. - Adresser les demandes 1. 1'Ecole de chiiiiie, à Genbve. 

Laboratoire d e  chimie dans une grande ville du Midi, s'adres- A CEDER ser aux initiales K. B. a u  bureau des Annales de c h i e  
analytique, 45,  rue Turenne, Paris. 

Chimiste, 35 ans, ayant une rande pratique de l'ans. LABORATOIRE lyse, désire s'associer h t r k s f o n  iaboraioire ou enire- 
prise chimique. Ecrife sous cliin'ra E. L. 15, bureau de poste no 81, Paris. 

, . . Le G h n t  : C. CRINON. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



TRAVAUX ORIGINAUX 

Skpainatioii dn a l c k e l  c t  do pmllndluin 
par la  dim~lliylglyoriine, 

Au cours d'un travail sur  les rnétaux d u  groupe du platine, 
nous avons étudik l'action de la dimkthylglyoxiiiie siIr les chlo- 
rures de ces riiétaux et const:ité que le palladium donne, avec ce 
réactif, un précipité voluniineux jaune-orange. Pour la détermi- 
nation di1 nickel, ce rkactif s'emploie en soliitiori alcoolique 
l p.100 en présence d'un léger excès d'ariirrioniaque. Nos réac- 
tions ont été exécutées en solution acide, et nous avons constate 
que, dans ces conditions, le palladium était précipité qiiantitati- 
vernerit eri doriri;iri~ un coiripost! ayan t  la formule de  co~istitutioii 
suivarite : 

ce qui corresporiil à une teneur de 3 2 , G I  p.  100 de palladiuiri ni4lnl- 
lique. 

Les sels ne nickel ne donnent aucun prkcipité avec 13 diiiîé- 
tliylglyoxinie en solution a c i d ~ ;  conime, d'autre part,, nns essais 
dc solubilité nous ont rnontrt! que le  précipité du palladium est 
pour ainsi dire insoluble d a n s  une solution d'HCI à Sp.lOO nous 
avons peiisS que nous pourrions l ~ a s e r  s u r  ces rkactions une 
inéthode de dosage et de  séparation d u  pal ladium. 

M o d e  opdratoire. - A la solutioii des deux  molaux, Ibgerement 
acidifiée, de prCférencc p a r  l'acide chlorhydrique, on ajoute un 
excés d'une solution de  dirn&hylglyoxirne à 1 p.200 dans l'acide 
chloihydrique 2p.100 : le palliidium est précipitt! cornp!hte- 
nient ; après avoir  laissé digérer pendant une deini-heure au 
bain-marie, on filtre; on lave h l'eau bouillante; on dcssèchc; on 
calcine et I'on pèse le palladium &l'état ii-iétallique. Le filtratum, 
qui conlierit seulerrierit le nickel, est chauff6 B l'ébullition, rendu 
légèrementalcalin parl 'ammoniaque, qui précipite entiérement le 
nickel sous forme de nickel-dirnkthyI$yoxime de couleur rose 
chair ; on filtre à t ravers  un creuset de Gooch; on lave i l'eau bniiil- 
larite, puis avec l'alcool 20"; on dessèche h 100" jusqu'k poids 
constant ; on p&se et I'on calcule le nickel en multipliant le poids 
obtenu par  0,2031. 

J U I N  i912.  
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Nous avons employé une  solution de palladium contenant 
Ogr.0750 de mCtal p u r  p a r  2 h c .  e t  une  solution de nickel con- 
tenant O gr.084.6 de  métal p u r  p a r  2"ac. Voici les résultats 
obtenus : 

Palladium Niclrcl 
- - 

2 e r  essai. 0,0350 0,0842 
2. - 0,0249 0,0843 
3e . -  0,0249 0,0840 
40 - 0,0752 0,0843 
50 - 0,0249 0,084.4. 
6" - 0,0248 0,0842 

(Trava i l  ezCcute au laboratoire d e  chimie a n n l ÿ t i p e  de Z'Cniioer~sil de 
Genbve, sous la direction d e  M. le Prof .  Ur, L.  Duparc) .  

Essais de i*édociion do perniaui;anate de p o i a s o i o i n  
en soluiion par le c o n r a i i t  a l i e r n f l t I f ,  

l'ai .?il$. le Dr Cr. WENUEH, e t  H E C ~ O H  H. ALYAKEL 

Les phénoménes de  réduction par le  courant alternatif ont 
é té  étudiés pour In première fois dans le laboratoire de chimie 
analytique dl: l'Université de  Genève ( I ) .  

Depuis lors, à plusieurs reprises, ces recherches ont 6té pour- 
suivies, soit avec des sels en solution, soit avec des sels fondus. 

S u r  le conseil de RI. le professeur Duparc, nous avons entrepris 
l'étude de la réduction du perriiarigariate de potassium en solution 
acide.  Nous sommes loin d'avoir achevé nos expériences, mais 
les résultats obtenus jusqu'g présent nous paraissent suffisants 
pour  que nous puissions les piihlier. 

Dans tous nos essais, nous avons employé 10 cc. d'unesolution 
de  permanganate de potassium contenant 3 gr.  412 de ce sel par 
litre de solution. Ces 20 cc. on t  été dilués h 200 cc. avec l'eau dis- 
tillée et acidulés par  1 cc. de SO'+HVouble norrrid. 

iïos électrodes, en plaline, cuivre, a luminium et plomb, ont 
une  largeur  de 2 eentim. et plongent d e  3 centim. dans la solu. 
t ion ;  la distance entre les deux électrodes est de 8 millirn.; l e  
courant  alternatif employé est de  2,3 ampEres et 110 volts; il est 
monophasé h 47 périodes. 

IJn courant d'eau froide maintient la température B peu p r h  
constante (13" h 20"); toutefois il est à noter que, dans le cas 

d'électrorles fixes, la tcmpérature du liquide entre  les deux élec- 
trodes peut monter jusqu'à 450. 

Kous hasant sur  cette constatation, nous avons construit des 
électrodes tournantes, dans le  bu t  de maintenir  à chaque instanl 

(i) MM. P E A R C ~  et COUCHET. Camples rendus, fevrier i!lDf. 
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notre solution entikre à l a  même te'rnpérature; en même temps, 
I'homogh6ité du  liquide est assurée, e t  les résultats obtenus d a n s  
ces essais prouvent combien l'allure du  phénomène est plus 
r8guliére que dans le cas des électrodes fixes. 

Un autre fait, qui  forcément devait se produire, puisque nous 
opBrons en solution acide, est l'action réductrice qui  s'exerce s u r  
la solution indkpendarnment de celle d u  courant,  à laquelle el le  
s'ajoute et qui est due uniquement S la nature des électrodes. 
Or, si nous voulons connaître exactement l'action produite exclu- 
siveinent par le courant,  nous sommes forcés de  soustraire de  la 
réduction totale In riduction prnranant  de la nat.iire des électro- 
des; c'est pourquoi, 2 chacun d e  nos essais, nous avons joint u n  
essai blanc, c'est-à-dire un  essai daus lequel il ne passait aucun 
courant, mais où la solution était soumise l'action des électrodes. 

Nous donnons ici les résultats olitenus en forictio~i du ternps 
(dur6e de l'électrolyse); chaque expérience comprend trois 
essais, le premier avcc élcctrodcs tournantes, la deuxiEmc avcc 
électrodes fixes; enfin la troisièmé est l'essai ?i blanc. Chacun des 
essais a été répété une deuxiéme fois pour  éliminer les causes 
d'erreur. 

L'analyse effectuée après  l'expérience nous a montré que le  
permanganate de potassium réduit se  transforme entirirerrieril eri 
bioxyde de manganèse (MnO", qui  se dépose sous forme d'un fin 
précipite brun ou qui  adhére a u x  électrodes. En outre, avec les 
blectrodes en aliiminiiim, il se dkpose au fond du vase une  forte 
couche d'hydrate d'aluminium mélangé avec du  bioxyde de  nian- 
ganbse. 

Le degré de rkiuction dans chaque essai est dCterniiné e n  
dosant, après filtration ail creuset de Gooch du J lnOVorn ié ,  la 
quantité de permanganate non réduit a u  moyen d'une solution 
d'acide oxaliquc d c  titrc connu. 

iI les chiffres marques ci-dessous indiquent le pourcentage d u  
KllnO' r6diiit en Mn02). 

Electrodcs tournantes Elcctrodes fiscs Essai a blanc - - - 
heure 77 p. 100 i i k  heure 39 p. 100 1 4 Iiourc 8 p. 100 

114 3 98 II 1/2 P 60 i, i l 2  i 13 
314  >i 100 )I 3 / 4  n 75 )> 314 >I 20 D 

1 8 6 1 1  1 i 25 m 

1 1 1 4  n 94 31 4 1 1 1  i 28 II 

1 i ; e  u i o û  1 i l 2  1 30 » 
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Electrodes tournanles  - 
114 heu re  28 p. ,100 
112 B 40 n .  

3 1 1  )) 3 0  Y 

1 a 55 ,> 
1 l j 4  ,> 60 n 
1 1/22 )) 64 n 

1 3 1 4  a 67 ,) 

O 
A a 68 a 

Electrodes tournanles  
- 

114 heu re  56 p. 100 
112  N 82 )) 

3 96 x 
1 1, 100 )> 

Eiectrodcs tou rnan te s  - 
114 hcu re  70 p. 100 
1/% >J 85 )) 

3/4 n 94 a 
i s 100 >, 

Eleclrodc?~ fixes 
- .  

1/4 Iieurc 25 p. 100 
i/Z ,, 34 1) 

314 u 41 I >  

1 n 45 D 

1 1 1 4  )) 49 D 

1 1 /2  ,, 54 b 

i 3 / k  r 58 n 
2 11 61 

Electrodes en platine. 

Electrodes fixes 
- 

114 heure  30 p. 1 0 0  
l n 42 n 
314 D 52 ,, 

1 n 60 B 

1 1 1 4  )) 67 
1 i / Z  >) 7 4  Il 

1 314 n 8J n 
2 n 83 il 

E'lectrodes e n  plomb. 

Electrodes fixes - 
114 heu re  60 p. 100 
112 a x i  n 
314 B 9% x 

1 i, 98 )J 

1 1 l I  a 100 D 

Essai Ii blanc (1) 
- 

i / 4  Iieurc 10 p. 100 
1 / 2  >) 16 
3 / 1  D 21 ), 

i 11 26 D 

1 1 1 4  n 29 i i  

. I d / -  B 33 n 

1 3 1 4  q 37 i, 

2 a 39 1) 

Essai a blanc - 
112 heure  2 p. 100 

1 D 3 Y  

i l j 2  a 3 , 
2 3 4 )) 

Essai à blanc 
- 

i l 4  heure  10 p .  100 
112 P 1 4  I) 

314 n 16 B 

1 N 19 I 

I l l 4  J) 20 n 

Ces essais nous conduisent a u x  conclusions suivantes : 
1" C'est avcc les klectrodes tournantes que la réduction est la 

plus forte, quelle que soit la nature de  I'tElectrode. 
20 Ce sont les électrodes en cuivre qui  reduisent le plus rapi- 

dement la solution, tandis que  l 'aluminium, en u n  laps de temps 
double, n'arrive qu 'à  une réduction partielle. 

30 Düris les essais avec courant,  l'allure d u  pliénorrièrie es1 

plus prononcée au  début  qu'à la fin de l'expérience. 
40 L a  réduction due à la seule action du  rnCtal est naturelle- 

ment presque nég l ige~ble  avec les électrodes eri platine (métal 
non oxydable). 

Nous avons l'intention de poursuivre ces recherches et d'étu- 
dier le phénorn8ne e n  fonction de tous les facteurs modifiables 
qui interviennent dans des experiences de ce genre. 

(Travail execufe au labomtoire de chimie ana(y1ique de M .  le profes- 
seur Ur L. IJuparc, a 1'Uniuersifé de Genéve). 

(1) Nous avciriseu réduction i:iimplhle de la soiutiori d e  KhInO' (i0Op. 100) 
d a n s  u n  essai à blanc, en 24 heures  e t  sans agi tor  le liquide. 
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Analyse d'no ferro-nickel contenant du zinc, 
de  I'elomlnlnm et d a  mrru(qanèse, 

Par E. C. CARHON, ingknieur-chiniiste 

On a fréquemment besoin, dans  les laboratoires, dc satisfaire 
rapidement lin industriel désireux d e  cannaftre, dans  un délai 
très coiirt, l a  composition de  l'alliage qu'il a soumis à l'analyse. 

C'est ainsi qu'il m'est arrivé plusieurs fois d'avoir h donner, en 
quelques heures, le résultat de l'analyse de  barres de  nickel con- 
tenant du fer, clu rriariganke, de  I'alurriiriiurn et du zinc. 

Les méthodes électrolytiques sont trop l o n p e s ,  e t  les procédé3 
habituels de  séparation du iiickel e t  d u  zinc sont sujetsk caution, 
s'ils sont trop rapidement conduits. 

Aussi bien m'a-t-il paru intéressant de décrire d'une façon u n  
peu dél;iillée une iriéthode pratique, qu i  donne de  très bons 
résullats, tout en ne demandant  guère q u e 5  à 6 heures d e  travail. 

2gr. de 1 alliage sont amenés B l 'état de sulfates, e t  la liqueur 
est diluée A 500 cc. ; on  prélève une  partie de liquide correspon- 
dant h O gr .  1 de matière ; on l'introduit d a n s  une fiole d ' ~ r l e n l  
rneyer d'environ 250cc. de  capacité. 11 est nécessaire, pour  la pr6- 
cipitalion indiquke, de  se  servir  d'un vase conique assez h a u t ,  
afin d'éviter les pertes p a r  projections. 

La solution,6tenduc environ à 1OOcc.. est additionnée d'une 
quantitk de NaYOQur suffisante pour rendre In liqueur fortement 
alcaline, ce qu'on constate lorsque, par  agitation, le précipité 
d e ~ i e n t  presque noir.  

Cette manipulation présente trois avantages;  il n'est pas  besoin 
de peroxyder :i l 'avance; il n'est pas  indispensable de  chauffer, 
laréaction produisant une 6lévation de température d'environ 650, 
et enfin la précipitation du  fer, du manganèse e t  du  nickel est  
complète en une seule fois. 

L'aIutniniiirii reste dans laso lu t ion ;  la petite quantité qui  pour- 
rait ètre enfrainée mecnniquement se retrouve p a r  l a  suite. Le 
zinc n'est pas precipité. 

Dosage du nickel. - Le précipité obtenu dans  l'opération précé- 
dente, lavé B l'eau chaude jusyu'ii ce  que  les eaux  de  lavage ne 
présentent plus la réaction alcaline, est redissous d a n s  S04H2 
au  tiers et chaud ; la solution, peroxydée p a r  quelques gouttes d e  
prhgdrol Merck (I120%bbaolu), est portke ?I l'ébullition et  traitée 
par A z W .  Le fer  e t  le manganèse se  précipitent; le nickel reste 
en solution : il suffit alors, pour  le dose?, d'évaporer l a  l iqueur  
ammoniacale d a n s  une capsule de  platine ou  d e  quartz  prkalable- 
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&nt tarée et de calciner plusieurs fois le résidu en présence de 
Az03JI fort. Le nickel est pes6 sous forme d'oxyde de  nickel. 

Dosoge du fer ~t du mcir~yonèse. - Les hydrates  d'oxydes obte- 
nus dans la stlparation- d u  nickel sont lavis ,  séchés, calcinés et 
pesés ; ils peuvent contenir des traces d'alumine ; d'autrc part, le 
fer est d6terrniné A l'aide du p e r r n a n ~ a n a t e  de  potrissiurn sur 
une  quantité de  liqueur correspondant également à Ogr. 1 de 
matière. 

1,es oxydes pr6c&ient,s, calcines, sont redissous dans le inoins 
possible d'I[CI additionné de perhydrol ;  on ajoute à la solution 
50 cc. d'eau, 1Occ. de sulfure de  carbone e t  10cc. de soliilion 
d'iodure de potnssiutn a u  cinquième; on bouche, et I'on titre 
aprbs 10 minutes p a r  In solution d'hyposulfite de  sodium K/10. 

-I l  est bien inutile d'effectuer ce t i t rase dans  u n e  atinosphére 
carbonique. La mnnipulûtion est rapide et l'action de  l'air n'a pas 
le  temps de se produire. 1)'aiitre par t ,  le dégagement de COVro- 
duit p a r  l'addition d'un bicarbonate, risque d'occasionrier des 
pertes par entraînement ; chaque bulle se  troiivant chargke d'une 
part ie  du liquide. 

Cet entraînemerit mécanique n'est pas négligeable. 
I cc. d'hyposulfite de  sodium TV/ 10 correspond O gr.0053 de 

fer e t  B O g .  0056 de iilangnnése. L e  fer é tan t  détermin6 dans 
une autre  opération, il sut'fit de déduire du  nombre total de cc. 
d'liyposulfile de  sodiuiri obterius, le ~iorribre correspondant au 
fer, et la diffcrence se rapporte  au  manganèse. 

Ces deux teneurs, transformées en oxydes, doivent redonner le 
chifïre de  la pesée Pe203 + hln30'. S i  le poids de cette dernière 
es t  supérieure, c'est qu'une petite quantité d'alumine a éti: 
entraînée. 

Domye de I'alzrminiwtt~ et du zinc. - Pour doser l'aluminium, il. 
siiffit de dEcomposer l'aluminate p a r  le  chlorure d'ammonium en 
cristaux et en excès. On chaufïe vers 600 pendant 114. d'heure, e t  
I'on filtre A l W .  Dans la liqueur restante, neutralisée par S06H2, 
e t  traitée p a r  .4zI13, on  titre le zinc p a r  le  procédéSchxffner. 

Uosage de l'acide ~ormnl~oe seul oo  en mélange 
avec se# Iioiiiologues am iiioycu du permangonatc 
de potassiuni eii niilieu alcalin, 

P a r m i  les methodes préconisées pour  le dosage de l'acide for- 
mique,  il n'en est pas  jusqu'ici d e  précise n i  de  rapide. 

Celle que Duclaux a imaginée pour  les recherches biologiques, 
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basCe sur  la distillation fractionnie d'une solution acide, est 
excellente. mais délicate ?I conduire ; elle exige, en outre, des  
solutions dont le titre est compris entre i e t  2 p .  100. 

Parmi les autres, la plus simple est certainement celle indiquée 
en 1659 par Péan de Saint-Gilles (t), basfie s u r  l'oxydation d e  
l'acide formique en milieu alcalin. 

Le permanganate est ajouté à la solution alcalirie chaude d e  
formiate juçqu'à coloration rose. 

Liehen (2) formule plus tard la réaction ainsi : 

mais n'xpporte aucun perfectionnement notable i la technique 
du dosage, ce qui  pourtant semblait nkessaire ,  la présence d u  
1InO"ri.cipitk étant un obstacle it l 'apparition nette de la fin d e  
la réaction. 

Jones (3) ,  afin d'obvier h cet inconvénient, propose d'effectuer 
la réaction en présence d'un excès de  MnOW e t  de titrcr cet excès 
au moyen de l'acide oxalique après  acidification préalable de  la 
liqueur. 

Tous ces auteurs  sont d'accord pour déclarer la méthode inap-  
plicable dans le cas d'un mélange d'acide formique avec ses homo- 
logues sup6rieurs. 

Cette dernière assertion est exacte, ainsi que nous l'avons 
vérifié, si  l'on opére comme ils l 'indiquent, mais, en étudiant d e  
plus près la réaction, nous  avons pu rkaliser des conditions d e  
concenlrution, d e  lem/iil-ature, e t  de temps pour  lesquelles l'acide 
formique seul est oxydé en présence des acides acétique, propio- 
nique, etc. 

Le mode opératoire auquel  nous nous sommes définitivement 
arrSté se rapproche de celui utilisé pour f'évaluatiori, e n  milieu 
alcalin, de  la matibre organique des eaux .  

Solutions nécessaires : 
( 0  Permanganate de  potassium ù 5 gr .  p a r  litre(1 cc. = lrnill.25 

d'oxygène) ; 
2O Carbonate de  soude cristallisé 50gr .  p a r  litre ; 
3 0  Solution : sulfate ferreux ammoniacal,  20gr .  ; acide sulfu- 

rique, 30gr .  ; eau,  quantité suffisante pour  1 l i t re ;  
4 0  Acide sulfurique A 50 p .  i 0 0  en volume. 
Dans deux fioles d'Erlenrneyer, on introduit 40 cc. de la solu- 

tion de carbonate de soude e t  20  cc. de celle de permanganate d e  

(1) Ann. chim. et phy .~ .  ,3. p .  55. 
(2) Mon. f .  chern., 14. 
(3) Ann. chim. J .  17. 
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potiissium ; 'on ijoute, dans l'une, O g r .  OC, du produit à essayer, 
dissous dans un peu d'eau, e t ,  diiris l 'autre, la inénie quantité 
d'eau p u r e ;  elle sert d e  témoin. Si le forrniate n'existe qu'en 
petite quantité dans le  mélange, on  peut avantageusement, 
tout en ne dépassant pas l e  volume total de  liquide indiqub, 
employer une solution de  MnOLK plus diluée (1 p.lOOO) ( 2 ) .  Les 
deux fioles sont maintenues pendant trois minutes dans l'eau 
bouillante d'un bain-marie, de façon B les porter vers 80°. 

Au bout de  ce temps. on les refroidit, puis on verse dans cha- 
cune d'elles POcc. de  S01ii2 dilué et 5Occ. de la solution desulfate 
ferreux. L'excès de ce dernier sel est déterminé dans chaque fiole 
avec la solution de permanganate de potassium à 5 p .  1000 ou h 
l p.  1000 employée pour l'oxydation. 

La différence entre les volumes de permanganate versis dans 
chaque fiole, pour obtenir l a  coloration rose, représente la quan- 
tité de Mn04K dont l'oxygène s'est port6 sur  l'acide formique 
d'nprès l a  réaction 

31lCOOH 1 30 -> 3C02 f 311'0, 

bien qu'en. réalité celle efïcctiveinent disparue sous l'influence 
reductrice des trois inol6cule;j de forrniate corresponde à sa tomes  
d'nxygéne, ainsi qu'un dosage direct l'indique (2). 

011 voit, en efret,-que si, d'une par t ,  les 2 iiiolécules de >!no% 
fournissent 5 atoines d'oxygène, dont  3 seulement servent i 
oxyder le  formiate, les deux autres  se portant s u r  l e s M n 0  pour 
former 2Mn02 (3), d 'autre  part ,  ces 2MnOa en milieu acide 
libErent leurs deux atomes d'oxygène pour oxyder le sulfate ier- 
reux, comme le ferait d u  permanganate non utilisk. 

De sorte que, dans l'ensemble de ce dosage p a r  diBkrence, on 
n'évalue que la quantité de  MnOcK correspondant & 3 atomes 
d'oxygéne, par  suite à 3 molécules d'acide formique. 

Chaque c.cube de la  liqueur de  permanganate de potassium 
c o r ~ e s p o n d  1 inillig.25 d'oxygène (5/64 d'üloriie~, soi1 a 5/64 de 
molécule d'acide formique ou en poids 3 milligr.51 . 

Voici quelques-uns des résultais obtenus : 
Formiaie de sodium seul NB 1 XQ 2 No 3 - - - - 

Br- gr. 6r. 
Quantité in'troduite avec  le  

permanganate . . - . . ., . 0,020 0,050 0,100 
Quantité trouvée , a  . . .. 0,0193 0,0494 0,097 

(!) Si I'on n'a aucune idCe de la teneur en acide formique, on pourra 
toujours, par un essai prealable. ddterriiiner approxiutativeniant la quao- . - 
iitbti empioyer. 

(2) Le prkcipité de MoP a été sépare par filtration s ~ i r  amianle et le per- 
manganate en exces dose dans la liqueur limpide. . . ' 

(3)Ou plutdt une manganite de manganbsb. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



gr. gr. FTr- 

Forminte de sodium . . t 1 0,150 
AcCtate de sodium . . )) 1 O, 350 
Propionate de sodium . 1 Y )) 

Butyrate de sodium . . B II O,  500 
Valérianate de sodium . D 1 D 

Succinate de sodium. . 1 1 Y 

Ces divers mClanges ont été mis i n  solution dans  100 cc. d'eau, 
et la prise d'essai s u r  laquelle on a fait agir  le permanganate a 
Bte de 5 cc. 

1 No2  No3 W 4  
- - - - 

gr. gr. gr. gr- 
Ouantit6 de formiate cor- 

respondante . . . 0,05 0,05 0,0075 0,0015 
Quantité trouvée. . . 0,0493 0,0498 0,0076 0,0018 

Pour les deux derniers dosages, ln solution de permanganate 
5 p.1000 a étB remplacee p a r  une  solution à i p .  1000, et celle 

de sulfate ferreux modifiée d a n s  les mémes proportions, c'est-&- 
dire étendue a u  cinquiéme. 

La lecture de  ces tableaux montre la rigiieur d e  la methode, 
que  l'acide soit seul ou eV niélanse avec ses homologues supé- 
rieurs, ces derniers polivant étre e n  proportion élevée vis-à-vis 
de  lui. 

Reinarquons que l'acide formique correspondant a u x  deux 
dernieres prises d'essai varie de 1 3 niillisr. ; aucune des 
niéthodes existantes ne permet  le dosage d'aussi faibles quan-  
titks. 

Aussi la méthode que  nous venons d'indiquer e t  que  nous 
priconisoiis semble-t-elle tout indiquée pour les recherches de  
chimie vég6tale et de microbiologiedans lesquelles on peut avoir  
interét 2i suivre les quantités d'acide formique formees ou dispa- 
rues nu cours du  développement des plantes supérieures ou des 
microbes. 

( T ~ a c u i l  ~ffectne duns le luboraloire du Dr Perrier à la Iroculfé 
des sciences di: Rennzs). 
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Dosage direct d a  gérauiol dans I'esscnce 
de citronnelle, 

I'ar M3I. Jus~i'i  DUPONT et Louis LABAUNE (1) 

ileux méthodes sont couramment employées pour I'exanien 
d e  l'essence de  citi-onnelle :l 'une, qui est une méthode rapide 
d'examen, est connue sous le nom de  Schimvd's test; l'autre 
consiste ?i doser la somme géraniol-citronellül par  acétylatiun 
directe de  l'essence. 

Ces procédés, hiltons-nous de le  dire, donnent toute satisfaction 
dans  les cas où on les emploie. E n  entreprenant le travail dont 
il s'agit ici, nous n'avons pas été guidés p a r  le dÉsir d'ajouter uiie 
nouvelle méthode à celles dont  I'anülgste dispose actuellemenl; 
niais les diflicultés présentes de la  situation des essences de  ~ é r ~ i -  
nium sont venues augmenter singulièreinerit l'importance techni- 
que  du géraniol de l'essence d e  citronnelle, parfumeurs et savori- 
niers faisant d e  plus  en plus appel & cette matiére. II devient 
donc très intéressant de connaître avec précision, par un dosase 
direct, la teneur en gkraniol d'une essence d e  citronnelle. C'est 1i 
le problème que  nous nous sommes proposé. 

Pour  le résoudre, on conpi lqu ' i l  suîfise d'engager le citronel- 
liil dans  une  coinbinaison qui  soit intégrale e t  qu i  ne soit poiiit 
susceptible d'étre modifiée p a r  l'ébullition avec la potasse alcoo- 
I.ique, lors d u  titrage d u  géraniol A l'état d'acétate de géranyle. 

L e  nitrile citronellique réalise les conditions cherchées. Sii foi- 
mation est des plus aisées. Le citronellal, mis  en contact A froid 
avec une solution aqueuse d'hydroxylnrnine, se  transforme quan- 
titativement e n  citronellal-oximc. Cette oxiine, déshydratée par 
chautPage avec l 'anhydride acétique, se transforme en nitr il^ 
citronellique. Or, ce nitrile sc  distingue par  une  grande résistance 
h l 'hydratation sous l'influence de la potasse alcoolique concen- 
trée, d e  sorte que l'actiun d'une l iqueur  demi-normale, daris le$ 
conditions usuelles d e  l'analyse, le laisse absolurrient non trans- 
formé, ou tout a u  moins rie fournit pas  t race de  l'acide corres- 
pondant .  

L e  procédé consiste donc, ayan t  u n  mélange d e  géraniol et de 
citronellal, ou une essence d e  citronnelle, S le souineltre I'ac- 
t ion d'une solutionaqueuse d 'hydroxylamine ; l'huile résultant de 
cette action, convenablement desséchée, est  traitée chaud par 
l 'anhydride acétique ; il en résulte u n  mélange d'acétate de géra- 

(i! Bulletin scientifique el industriel de la maison Houre-Bertrand fil., 
de Grasse. 
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n ~ l e  et d e  nitrile citronellique. Un dosage d'étlier, pratiqué à la 
ciisnière ordinaire, fournit la teneur ( lu  melange en géraniol. 

Le poids rnoléculnire du  citronellal est 154, celui d n niti-ile 251 . 
Cetle trEs faible d i f i rence  rend né~ligeal i le  la correction à eflec- 
tuer du fait que, dans le mklange finalement souriiis & la snponi- 
fication, l'aldéhydc est rernplacie par  le nitrilc. Si l'on suppose un 
iiiilarige ?i parties égales de  citronelliil et de géranio1,I'crreur sur, 
l a  pes4.e serait de 

3 
454 x 2 

pr difiiut, et la teneur t r o u d e  pour le  gérniiiol serait  trop élevée 
de 0,Olp.iOO. Cette erreur  est t rés  nu-dessous de l a  précision de 
ce iiiode d'analyse. 

h'ssais ~ 1 4 1 -  des milanges s ! / n / l ~ l t i y ~ c c ~ s .  - Kous avons tout d'abord 
virifié l'exirctitude du procédé en I'nppliquiirit à des inelanges en 
proporlions connues tlc géraniol et de  citronellal. La pureté du 
géraniol eriiploy6 avai t  ét6 vtlriliÉe par  acétylntiori; nous avons 
trouvil: une teneur d e  99,4.p.100 en alcool Ci011L80 .  Le cilronellal 
avait été f'i~aîclierrierit régénéré d e  sa corribinaison liisulfitique. 
.\lOiiie daris ces conditions, cette aldéhyde n'est jamais d 'une 
pureté parfaite. L'échantillon qu i  a servi pour  ces recherches, 
siiiiniis k l'action de l'hgdroxylarnine, puis de l 'anhydride acéti- 
que ,  comme il vient d'étre exposé, accusait une  teneur rie 
.',Jp.100 e n  alcool Ci0HiBO. II s'agissait sans doute d'isopulégol 
iksultant de l'action cyclisante de l'acide sulfureux libre d u  bisul- 
fite de sodium ayant  servi à l 'extraction II a 6té tenu compte de 
celte cause d'erreur. 

Lc mélange souiiiis ii l'analyse rcnfermnit 1 2  gr. de  géraniol 
pour 9 s r .  d e  citronellal. 

La liqueur d'hgdroxylüriiirie s e  prépare en dissolvürit, d'une 
parl, 10 gr. de chlorhydrate d'hydroxylariiine dans  25 g r .  d'eau, 
et, d'autre part ,  22gr. d c  carbonate de potassium dans 25 g r .  
d'eau, rnelarigeant les deux  solutions et filtrant. 

On a opéré s u r  10 gr. du  ~nélarige de géraniol et d e  citronellal. 
La forinalion de la citronellal-oxiine s'est effectuée en agi tant  
pendant 2 heures B la température ordinaire (25-180). Au bout 
de ce temps, on a décanté l'huile surnageante;  on l'a séchée s u r  
(lu sulfate de sodiuin anhydre ,  et on l'a portke 3 l 'ébullitio~i pen- 
dant 1 heure 111 a u  bain de sable, dans  u n  ballon muni  d'un 
iékigérarit à reflux (ballon ordinaire B acétylation), avec le  dou- 
hle de son volume d 'anhydride acétique. 

Après lavage, neutralisation e t  séchage cornme l'ordinaire, 
on a prélevé 2 g r .  de  l'huile acétylée, qu'on a saponifibe comme 
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3 l 'ordinaire par  la potasse alcoolique it peu prés  demi-normale. 
On a employe 20cc. d e  potasse, équivalant i9cc.9 de SOiIlt 
demi-normal, e t  l'on a chauffé pendant  une demi-hcurc .Il a fallu, 
pour neutraliser In potasse non entrée en réaction, 17cc.3 de 
S06H"emi-normal. La potasse mise en jeu correspondait donc 
;1 22cc.6 d'acide demi-normal ou à 6cc .3  d'acide normal. Ln 
teneur en geraniol a été indiquée p a r  la formule 

Théorie . . . . . !%,O0 - 

La duree du chauffage avec la potasse alcoolique a pu étrc 
prolongGe pendant 4 heures sans q u e  le résultat se trouvilt sen- 
sibleinent modifié. La résistance d u  nitrile ne fait donc aocuii 
doute. 

Application à l'essence de citrmznelle. - Après avoir répété plu- 
sienrs fois ces expériences de contrale s u r  des melanges syntheti- 
qiies en proportions variables, nous avons appliqué la niéthode 
h différents échantillons d'essence de  citronnelle de Java. Voici 
les chiffres se rapportant  à l'un de ces essais! répétE trois fois 
s u r  la même essence, en partant  chaque fois de  10 gr. d'essence 
e t  d'une solution d'hydroxylamine préparée comme il a éti dit 
plus hau t  5 partir de 10 gr. de chlorhydrate ,  e t  souniettant à la 
snponification S g r .  d'huile acétylée, neutralisée et  séchke. 

On a employé 20 cc. de potasse correspondant 2 19 cc. 9 de 
S04112 demi-normal. Pour  chacun d e s  trois essais, on a trourb 
que  la potasse entrée en réaction correspondait à IOcc.,  9cc 9, 
iOcc. d e  SOhHVR'/Z. 

L a  teneur en géraniol était donc d e  

1,'essai d'acelylation totale auquel il avait été d'abord procédk 
avai t  iudiqué une teneur en produits ac~tylal i les  de 83 p. i00. On 
en peut  déduire que cette portion acétylable était formée de 
43 p .  100 de  géraniol et de  40 p. 100 de citronellal. 

Avec une  essencedecitronnelledeCeylan, renfermant 60,Zp.iOD 
de produits acetylables calculés en alcool C'OBi8O, on a trouvé 
une  teneur en géraniol de  83p.  100.  

Il va sans dire que ce mode de dosage donne, comme géraniol, 
toute matière acétylable dans les cor!ditions où l'on opére. Rous 
avons  p u  nous convaincre, en t rai tant  des quantités i~nportantes 
d'essence de citronnelle, de J ava  notamment, que  la quantité de 
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$ixiiinl rkellement contenue est inf~irieure it celle qu'indique 
l'analyse, Cela tient à la prksence, dans l'essence, d'un composé 
ou d'un iiiélange de cornpos& distillant à plus haute terripéra- 
tiire que le géraniol et susceptible de  s'acétyler. 

Si;nalons eri mème temps la présence, dans les tétes de  frac- 
tionnement de l'essence de citronrielle de Java,  de deux corps non 
encore signalés : I'alcool isoarriylique et l'aldéhyde isovalé- 
riqiie. 

EEVOE DES POBLICATlONS FRAAÇAISES 

Purriou d u  quartz pur. - R I .  BILLOK-DL\GUELtRE 
(Ciivlpfrs re~ idus  de I' Acnrlemze des sciences du 1'3 février 191 2 ) .  - 
La silice existe dans la nature à l'état libre 011 combinée avec les 
Iiases alcalines ou terreuses. A I'état cristallis6, elle constitue le 
quartz ou cristal de roche ct  la tridyriiite. 

Jusqu'ici, le quartz p u r  Lransparent était utilisé pour  les 
piéces d'optique. notainnient pour  les verres de  lunettes. Comme 
i l  posskle la propriété de laisser passer les rayons chiniiques, 
c'est-à-dire ceux de coui,te longueur d'onde, on l'a utilisé pour 
la stérilisation des liquides p a r  les radiations ultra-violettes 
éiiiises par les tubes h gaz raréfiés et par  les lampes h vapeurs d e  
Incrcure. 

Pour construire de  telles 1anipes.-il faut posséder des tubes 
en quartz pur et  transparent ; mnlheureusement cette substance, 
à i'éiat naturel, ne permet pas de tailler des tubes dans u n  bloc 
de silice cristallisée. On a donc dO chercher le moyen de fondre 
le quartz, sans l'additionner d'aucun fondant .  

M. Billon-Daguerre opère cette fusion en concassant le quariz  ; 
i l  l'introduit alors dans un creuset en carbone, qu'il place d a n s  
u n  four électrique utilisant, avec un  transforrriateur, un courant  
de EO t'i 70 volts e t  pouvant absorber 1 .O00 arripères. Düris ce four  
i 3 ch;irhons convergents, i courants triplias& et  saris rhkostat,  
les 3 arcs sont équilibrés par des gra ins  d e  ch;irbon de cornue 
rlisposés entre les pOles, c'est-&-dire entre les 3 chrirlmns relies 
,111 coiiran t. triphasé. 

La teinpirature est portée progressivement et  lentement a u  
d e l i  de t.800 degrés ; ii ce rnoirient, le quartz  ramolli est soumis 
au chalumeau oryhydr ique  et étire en baguettes d e  longueur e t  
d e  gros3eur variables, avec lesquelles on confectionne des tubes, 
des creusets, des capsules, etc., tous objets pouvant remplacer le 
[]latine. 

M. Billon-Uaguerre est donc parvenu,  le premier en France, à 
fondre industricllement l a  silice l'état t ransparent ,  sans  aucun 
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niélange, ce qui était jusqu'ici le  nlonopole de diverses iniiisons 
étrangères. 

Coinhianisoirs d e  I'ncide ai l icolungstiqi ie  avec 
I'aatipyrine e t  l e  pyrniuidaii. - II. J:\VILI,lER (Birllc- 
f in  drs sciencts phnimncologiyic~s de fkvrier 1912). - On sait ~ I I P  

l'acide silicotiingstiqi~e foririe avec Ics ;ilc;iloïdes des coniliinai- 
sons définies, qui sont périCralement très peu solubles dans l'mu 
pure  ou acidifiée piir u n  acide minéral .  Dans certiiiries circoris- 
tances, en mettant B profit les conditions d'acidité difTérentr,s 
dans  lesquelles se  précipitent les silicolungst;tLes alcnloïdiqucs, 
on peut elfectuer la sép;iriitiori d e  plusieurs alcnloïdes nssu- 
ciés. 

L'acide silicotungstique précipite égnlerilcnt les sulistariccs 
proléiques et un  grand nombre de corps organiques $ propric- 
tés basiques plus ou moins marquées renferiii;int un  ou plu. 
sieurs atoiiies d'azote; c'est ainsi qu'il précipite la stovaïrie, 
I'urotropine, I'antipyrine, Ic pyramidon, la lysidine, la pipérii- 
zinc, etc. 

RI. davillier a étudii: plus spbciiileinent les combinnisons qne 
l'acidc silicotungstique foriiie avec I'antypirine e t  avec le pyrii- 
inidon. 

Lorsqu'on ajoute le rkoctif silicotiingstique 1i. une solution 
d'antipyrine acidifiée à l 'aide d'L1CI des Iiiboratoires dans 1:i pro- 
portion de 2p.100, i l  se forme un priicipit8 blanc, qui fond eii 
prenant  une teinte jaune lorsqu'on le chautfe dans son eaii- 
rnère.Le réactif produit encore un louche dans une solution 11 
i p.20.000. L'acide silicotungàtique, qui est  tétrahasique, fornw 
avec I'antypirine une combiriaison dans laquelle il entre une 
inolécule d'acide pour 4 molécules d'antipyrine ; cette coiiibinai- 
son renferme 7 molécules d'eau, dont  In Ïrioitié se perd k la tem. 
pérature de 120°. 

Quant a u  pyraniidon, les conditions t les plus favorables à sn 
précipitation consisterit à acidifier l a  l iqueur  avec 4 p.200 d'tICI. 
L;L liniite de  la réactiori est voisine (le 1 ~.23.000.  Le ~ r é c i ~ i i é  

n ,  

forrrié est blanc-jaunLtre et passe rapidenient au jaune-soufre. 
La combinaison qui se  produit contient 1 ino l~cule  d'acide 
pour 3 rnolkcules de pyra&idon ; elle contient 8 molécules d'eau, 
qu'elle perd iritégralernent loi,squ'elle est desséchée à 1200. 

Recl ierche  de I'aleool i i iét l iyl lque diinm llrr teinture 
d'iode. - M .  VOTSENET (Journal de pli,arrnncie et de chimie dii 

2"r m a r s  1912). - Le prockié proposé p a r  M. Voisenet repose 
sur  la réaction qu'il a fait  connaître et qu i  consiste dans la colo- 
ration violette qui se produit lorsqu'on t rai te  une substance albu- 
minoïde par  SOS1l2 nitreux ou lICl ni t reux en présence de traces 
d'aldéhyde formique. 
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Lorsqu'on oxyde avec riiénagement l'alcool éthylique par l e  
l~ioxyde de manganèse ou le tiichrornnte de  potasse et  SOLt12, il 
se forme de l'acétaldéhyde, de I'éthyl:il, de l'acide acétique e t  d e  
l'éther acétique. 

Dans les niérries conditions, l'alcool méthylique donne princi - 
palement d u  rnkthylal e t  d e  l'acide carbonique (celui-ci prove- 
nant de l'oxydation de l'acide formique formé triinsitoirerrierit 
suit l'état libre, soit i l'état de  foriniate de méthyle). II ne s e  
forme pas d'aldéhyde formique;  1';ilisence de ce corps résulte d e  
s;i condensation particulièrement facile avec les divers alcools 
1 m r  former les acétals correspondants, en particulier avec 
I'iilcool méthylique pour donner le mélhylal. 

Si I'on oxyde dans les n iches  conditions u n  mélange d'alcool 
i'itiylique et d'alcool rriéthylique, il se forriie, en outre de I1;icide 
acétique et de l kther acétique, de l'aldéhyde éthylique, d e  
I'éthglal, du int'Jthylal e t  un autre  acélel résultant de  la coriden 
s ~ t i o n  de l'aldkhyde forrriique avec I'ülcoril éthylique, qui est le 
tliéthylnte de n-iétliylène. 

Si I'on souinet a ln distillation friictionn+e le produit del'oxy- 
dation, In  première fraction distillée compi~enrl l'aldéhyde éthy-  
lique, qiii hout à 210; puis passent le rnCtliylal et les acétals de  
1 aldéhyde formique, dont le point d'i;hiiIlition est de  4 2 0 ;  enfin, 
In dernièee feaction contient l'Sttiyl;il, qiii ne hniit qu'A 10CO. 

Si l'on fait agir  sur  ces diverses I'r.nctions le rkactif albuinine- 
ilcide chlorhydrique nitreux, on. coristate que,  avec 1ii première 
I'raction, on obtient une colornlion jaune;  avec la deiixikn-le, 
11ui comprend le inéthylal e t  le diéthykite de niéthylène, oii 
ubserve une coloration violette analogue à cellc que donne 
l'aldéhyde formique ; cette coloration, de  méine que l i i  colora- 
tion jaune produite par  la prerniére fraction, résulte de ce q u e  
les acétals sont décomposés p a r  1ICI : cela prouve la nécessité de  
ne soumettre ù l'action du  réactif qiie le fiactionneiacnt de cceur, 
ii l'exclusion du fractionnement dë téte et  de celui de queue. s i  
I'on veut éviter que la coloration violette soit iittenuée p a r  1 i i  

coloration jaune de ces deux derniers fractionnements 
Si l'on désire nppliqucr cette riiaction à la recherche de I'ülcool 

iiiéthylique clans la teinture d'iode, on corninence par  prendre 
?cc. d e  teintiire, qu'on décolore en ajoutant goutte à goutte et en 
a ~ i t a n t  une solution d'hyposulfite de soude a u  derni ; on alcali - 
iiise avec IO gouttes de  solution de  potasse nu dixième, e t  I'on 
dilue avec de  I'eiiu de  manière obtenir un  volume de ZOcc.; on 
distille dans un  ballon de  SOec., muni  d'un tube de condensation 
ayant un diamétre intérieur de 3 à 4 millimètres et une longueur 
d e  5 centimétres; ce tube est entouré d'uu cylinrlre r ~ f r i & a n t  
t t  débouche dans une éprouvette graduée; on chauRe avec u n  
bec brillant en veilleuse;-on distillelentement de  manihre B obte- 
nir les 5 premierscc. dans l'espace de 10 minutes;  ce  frnctionne- 
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ment contient la majeure partie de l'alcool de la teinture; on 
mesure 2 cc. de ce distill:~tum, qu'on dilue à 20 cc. ; on y ajoute 
Ogr.20 de  bichromate de  potasse pulverisé et 1 cc. de SObH2 au 
cinquième en poids; on aaite jusqu 'à  dissolution du bichromate, 
et l'on distille lentement dans Ir, mSme appareil que celui dont on 
vient de servir ;  on rejette les 5 premiers cc. ; on recueille une 
deuxième fraction de  4cc.,  qui,  en cas de  prdsence de l'alcool mé- 
thylique dans la teinture, doit renfermer du  méthylal et du d id -  
thylate de  méthgl8ne ; a n  ajnnte alors successivement i cette 
deuxiéme fraction 1 cc. d'une solution aqneiisa de  tilnnc d'teiif n u  
cinquième filtrke, puis 15 cc. d'llCI rendu nit,reiix par addition, 
II 200cc. d'L1Cl pur, d'un dixikme de cc. de solution de nitrite de 
potasse p u r  à 3 g r . 6 0  p .  100 ; s'il se produit une  coloration vio- 
lette, on peut coiichure la présence de I'alcool rnrithylique ou de 
I'alcool dénaturé dans la teinture d'iode essayée. Si la teinture ne 
renferme que 1 centiérned'alcool rnéthylique, on ohserve encore, 
dans un di lai  ne dhpassant guEre 10 minutes, une faible colorn- 
tion violette. Ln coloration est jaune si la teinture ne contient 
que de I'alcool ktliylique. 

Grlcrs p o u r  le dosage de8 nitrltes rlmno les e a u x .  - 
.II. G. BLANC (Journal  de pharmacie r l  de chimie du  septein- 
hre 191 1 ) .  - RI. Hlanc n fait des expariences ayan t  pour hut de  
vérifier l'exactitude des méthodes de  Tro~nmsdorlf  e t  de Griess 
pour  le dosage des nitrites dans  les eaux. 

La mkthode de TrommsdorB consiste à faire agir,  sur l'acide 
iiilrenx libre à doser, un  réactif formk d'iodure dizinc et d'ami- 
don soluble; l'acide nitreux met en liberté de  l'iode, qui forme 
de l'iodure d'aniidon, et l'on compare In coloration bleue obtenue 
ovcc celle que donne, dans les i r i h c s  conditions, une solution 
d'acide nitreux de titre connu. 

Pour que ce proc6dé fut rigoiireux, i l  faudrait qu'une molécule 
d'acide nitreux mit en liberté une molécule d'iode, qui, au con- 
tact de l'amidon, produirait  une quant i té  d5lerininée d'iodure 
d'amidon se révélant par  i ine coloration bleue ptus ou moins 
foncée, niais il n'en est pas ainsi,  e t  M. Ulnnc s 'est demandé si, 
dans la réaction de  Trommstlorfï, I'osygéne de l'air n'intervient 
pas pour oxyder l'oxyde azotiqiie e t  régénérer l'acide nitreux, ce 
qui dCtermir1er;iit une production continue d'iode libre et consé- 
quemment un  accroissenient continu d e  la teinte bleue; dans ce 
cas, la méthode de Trornrrisdorff ne présenterait aucune ~arant ie  
au point de  vue de  son exactitude. 

P o u r  verifier cette hypothéçe, h l .  Blanc a fait les expériences 
suivantes : 

I'imzière c.zpiripiico. - II a dissous Ogr.50 de nitrite de soude 
dans  800 cc. d ' ea~ i  ; il a ajouté 20cc. de  SOLIIi au vinç- 
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tiènie et 22gr .  d'iodure (le potassium e t  i l  a coinplét,é 
le litre ; il a fait  26 prilèvements de  2 0  cc. de  cette solution ; 
dans l 'und'eux, i l  a dosé immédiatement l'iode libre, e t  i l  a pro- 
cédE au ndrne dosage dans les iiutres prélèvements, mais  i des  
intervalles assez rapprochés et c o i n p r i s  d a n s  un  laps de temps 
de près de 9 heures:  la quantité d'iode libre mis  e n  liberté p a r  
l'acide nitreux des 0 g . 5 0  de nitrite d e  soude aurai t  di1 etre de 
Ogr.92 ; M .  Blanc e n  a trouvé 153.397 dans  le premier dosage, 
et cettequantité s'est accrue jusqu'à 4gr .443 .  La rnise e n  liberté 
d'iode n'a cessé qu'au bout de  24 heures. 

Si ce phénomène est vraiment dii 5 la diffusion des coriipnses 
oxygén& de l'azote dans I'atinosphére, il swible  qu'en plnçaiit 
en vase clos et  avec de  l'air les corps réagissant,  on eiiipécherait 
ln perte de produits ni t reux;  on observek i t  la con- 
tinue d'iode jusqu'a épuiseinrnt de I'oxyaéne de I'atiiiosphére 
du vase clos, e t  l'on constaterait une relation entre I'oxygcne 
disparu et l'iode produit. Le inécanisine de  1;1 production con- 
tinue de l'iode lihre se trouverait ainsi déteiminé d'une fücori 
corriplfite. C'est ce que  M. Blanc a cherché k réaliser dans I'expé- 
rierice suivante. 

Druxiènrc exlie'~.ience. - II a pris u n e  carafe pouvant être 
fermée par un bouchon traversé par  u n  tuhe deux fois coudé ?A 

iingle droit et relié avec la partiesiip61-ieiire d'une clnclie graduée 
plongeant dans  le 11iercui;e; il a introdiiit dans celte carafe 
IOOcc. de S0411%ornial, 900cc d'eau et Ogr.20 de  nitrite de  
soude ; plaçant la carafe horizontalement, il a introduit dans son 
col un  tulle à essais contenant 20 gr. d'iodure de potassium, qu'il 
a fait tomber dans le liquide a p r h  avoir  rebouché la carafe. L a  
capacité de la carafe, d u  tube et de  la cloche avait été déterminée, 
et le volume d'air enferrilé dans l'appareil avai t  Rté trouvé d e  
1.684 cc. à l a  temperature de I O 0  et à l a  pression 760. 

L'appareil ayan t  kté laissc', A lui-mcme, M. Blanc a vu  de I'iodc 
libre s i  produire e t  Ic mercure monter dans  la cloche ; au bout 
de 18 heures, sa  hauleui. au-dessus du niveau de  la cuve restant 
stationnaire h Oni.13, M. Blanc a dkterminé la quantité d'iode 
mis en liberté, ainsi que la quantité d ' o x y g h e  disparu. La qunii- 
tité d'iode mie en liberté aurait  dC1 é t re  de 0gr.368 pour Ogr.20 
de nitrite de soude ; RI. Blanc en ri trouve 7gr .747.  

Le volume d u  gaz dans l'appareil était  réduit B 1 323cc.7 à la 
fin de l'expérience, soit une-diminution de  360cc. 3 correspon- 
dant à I'oxggkne dispriru. 

L'air enferillé dans l'appareil contenait théoriquement 
353cc.6 d'oxygène, et la quantith d'iode pouvant étre  mise en 
liberte par I'intervenlion de ces 353cc.6 d ' o x y ~ é n e  est théorique- 
ment de 7gr.8'S/, quantit6 voisirie des 7gr.747 trouvés. 

Donc, en vase clos, I'oxygérie de  l'air agissant s u r  uue solu- 
tion conte'nant de l'acide nitreux et  d e  l'acide iodhydrique est  
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intégralement ahsorlié et r é g h è r e  d'une façon continue de I'acide 
nitreux qu i  met de  l'iode en liberté. 

Ces faits montrent I'incxactitude absoliie du principe de la 
inkthode de  Trornrnsdorff. avec Inqiielle on dose, non I'iicide 
nitreux, mais l'oxygène de  l'atmosphère. 

T r o i s i e m ~  e.rpti-iencr. - prévoyant qu'on pourrait  objecter 
qu'une solution d'iodure de potassium ditfkre beaucoup du 
réactif de  Tromnisdorf'f. 11 Blanc a réoété l'essai ~ r é c é d e n t  avec 
ce réactif méine, et i l  a observé le mirne phénolnéne, qui s'est 
seulement produit plus lentement. 

Quntrième exph-inice. - On pourrait  encore objecter que lii 

production continue d'iode dans  les expériences précédentes est 
due à l'action de  I'oxygkne de  l'air s u r  I'acide iodhydrique, sans 
intervention des produils nitreux ; pour réfuter cette objection, 
31. Blanc a experiinenté s u r  un liquide ne contenant pas d e  
nitrites e t  ayani  la m&me c o m p o s i t i o ~  que  celui de sa première 
expérience. Le dosage de l'iode a été effectué d'heure en heure, 
et M. Blanc a constaté qu'en I I heures, l'oxygène de l'air agis- 
san t  sur  I'acide iodhydrique n'avait mis  en liberté que 0gr.0234 
d'iode, quantite négligeable comparée a u x  quantités d'iode mis 
e n  Iiberti  dans la preiiiiére expérience. 

La méthode d e  Troinrnsdorlf est donc inexacte dans son prin- 
cipe. 

Mélhode J e  Griess .  Cette méthode consiste B ajouter une solu- 
tion de  métaphén'jlène-diamine dans SOJH2 à l a  solution d'acide 
nitreux B titrer ; il se forme une mütibre colorante brune, le brun 
13ismark ou vésuvine, dont on  compare l'intensité avec celle que  
donne une solution contenant une iuan t i t é  délerniinke de nitrite 
de soude. 

Dans la réaction oui  a lieu. I'acide nitreux est totalement 
employé Ci la foriri:itiori du diazoïque, saris laisser de rksidu oxy- 
géué susceptible d'en régénkrer. Donc, u p L ( w z ,  la coloration 
produite ni: doit pas varier après  sa  formation;  c'est ce qu'a 
vérifié hl. 131anc par  les deux essais suivants  : 

I o  A u n  in6nie volume d e  deux solutions faibles de nitrite de 
soude dont la teneur était dans  le rapport  de  1 li. 2, il a ajout6 
2 cc. d'une solution à. 0.50p.100 de  rnktaph6nylfne-diamine et 
4 cc. d e  SO"I12 dilué. h p r k  u n  contact d'un quar t  d'heure, 
il a soumis les deux liqueurs ti des  examens calorimétriques 
effectués d'heure en heure. Le rapport  des colorations a constam- 
ment  été de Z k 2. méme pendant la journée d u  lendemain. 

2" Une solution faible de nitrite de  soude a été traitCe Dar le 
réactif de  Griess, e t  la teinte obtenue a été comparée colorirné- 
triquement avec celle d'une solution d e  brun  13isinark du com- 
merce, qu i  évidemment ne varie  pas. L e  rappor t  primitif de 2 à 3 
es t  resté invariable pendant  toute la journee dans laquelle l'essai 
é tai t  fait. 
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La coloratiun pror1uit.e p;ir le rkactif de Griess ne variant pas 
arec le temps. ce réactiF est préfëral~le  h celiii de TrorriiiisdorlT 
poiir le dosage des nitrites. 

Dnange d i a  Iuctnai* rinoa Ic lnit de feninie. - A I .  1)E- 
R ' I G ~ S  ( f i u l l ~ l i n  de la S o c i d i  d e  phm-,nacie de Borde/rzca de mars  
1912). - En crnploj-ant siiccessivemcnt le n16taphosphat.r: de 
sndinrn, puis l'acide aci:t.iqiie oii HCI, on peut. ohtcriir avec lc lait, 
mérne avec le lait de ferrime, lin sérum- limpide se prélant nu 
dosase du lactose par  1;1 m6t.hode chimique. 11 arrive quelquefois 
que certains laits. pauvres en alhuiriinoïdes et riches en beurre, 
dims lesquels les corpuscules butyreux sont d e  petites diiiien- 
sions, donnent un  liqi;ide difficile clarifier et filtrant très lente- 
illent. 

On peut éviler cet inconvénient en se servant,  comiiie auxi- 
liaire, d ' u n e  solution ülburnirieusc, c 'es t-Mire en rcnîorcant la 
teneur du milieu en subslances protéiques. 

On prend un  blanc d'ceuf, séparé soigneusement du jaune ; on 
l'agite dans un flacon de 250ce. avec 150cc. d'eau distillée et 3cc. 
d'acide acétique crist:lllis:ible ; on filtre, et c'est ce liquide qui 
sert à renforcerle lait en alhuriiinoïdes; on-enintroduit 1cc. dans 
u n  matras jaugé de 50cc. ; on ajoute 5cc .  du  lait k analyser et 
1 cc.5 de  solutiun d e  rri6tnphosphate de  sodium 5p .  100; on 
agite; on zjoiite Occ. 3 d'acide acétique ou Occ.3 d'MC1 concentré, 
et l'on agite ; on complète 50 cc., et l'on filtre en repassant le fil- 
trntuni jiisqu'& ce qu'il s'écoule limpide. Le liquide limpide ne 
contient aucune trace d'albuminoïde. 

Ce procédé peut servir pour les laits d'tlnesse et de jument. 

S e n ~ l h i l i t 6  de l m  rénclion Iin~tlc-Meyer pour IR 
recherche d o  mano. - fil. le Dr BENOIT ( B d o ~ i e  nzedicnle de 
février 191 2). - Voici les conclusions d e  ce travail : 

(( Au point de vue pratique, quelle est  la valeur du  réactif de 
Aastle-Meyer, en tan t  que réactif chimique du  s a n g ?  

<( En médecine légale, la question ne saurai t  être discutée : 
attendu qu'elle n'est pas rigoureusernerit spécifique de I'hérnoglo- 
liine, la réaction de Kastle-Meyer, comme, du reste, toutes les 
réactions dites colorées d u  siri;;, rie peul fournir a u  rriédeciri 
légiste que des signes de pro6a6ilile, ou mieux de  possibilite'. 

I( Ernploy4e seule ou conjoiriterrieril avec la réaction d e  Van 
Deeri ou d'Adler, elle constitue, pour l'expert, une excellerite 
épreuve d'orientation \,ers u n  diagnostic de certitude que poiir- 
ront seuls fournir les excellents procédés microscopiques et 
spectroscopiques dout  est pourvue la niédecirie 16gale. 

(( En cliriique, on  peut être moins catégorique; il est des cas, 
en effet, dans lesquels les procédés niicroscopiques ou spectro- 
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scopiques, dorit on ne peut discuter la valeurscientifique, ne son t  
guére applicables. 

n Daris l'urine, il est certes lou,jours possible, g B c e  i la ceii- 
trifugatiori, d e  découvrir, en cas d'héinalurie, quelques tiéinaties 
iritacles ou daformées. Dans IPS cas d'kiérrioglobinurie, oii cetle 
reclierclie peut se irioritrer négative, l'exiiiiieri s~iectroscopiqiie 
t ranchera la question ; mais outre  qu'il ii'est guc\i.e sensible 
(2/10 000 d'après IIoppe-Sqler) ,  le spectroscope nc peut facile- 
ment trouver place dans un laboratoire de clinique, restriclion 
faite pour le speclroscope de  poche, dont l'emploi mérite d ' h e  
vulgarisé. 

a Loin du  liil-ioratoire, le pralicicn trouvera, dans le riactif 
pl~énolphtalique, lin excellent procédé d'identilic;ition de I ' h h o -  
globine dans une urine haute en couleur, ou dans le dépût 
g r i d t r e  oii iioir observé dans l'urine au cours d'une néplirite 
aigu?. 

u En copi.ologie, les réactions colorées du  sang reprennent 
tous leurs droils . u La recherche directe des globules rouges au 

iilicroscope, di t  Lévy, n'est piis reconirriaridiiblc. On a peine h 
« retrouver ces élcrnenls déforiiiés ou dktruits par l'action des 
.a sucs digestifs ... MEinc dans les héiiiorragies notables, on ne les 
a reconnaît pas  B. 

rr Si, d'autre part ,  on place devant  Ici fente du colliinateur d'un 
spectroscope une dilution ilqueuse d e  rnatihres fécales héma- 
tiques, o n n e  peut, en raison du troubie dii milieu, obserrer les 
raies caract6ristiques de I'héinojlobirie ou d e  ses dérivés. 

« Enfin, la méthode spectro-chimique, qui consiste ù provoquer 
la formation d'hérnochromogèrie et qui rend de si grands 
services en médecine légale, est,  à notre avis,  beaucoup trop 
longue et t rop  compliquée pour qu'on puisse songer l'appliquer, 
e n  clinique, à l a  recherche des hkmorragies occuUes du tube 
digestif. 

a C'est dans ces cas, où  les procédés optiques sont inappli- 
cables, que l'analyste doit avoir recours a u x  réactions dites 
colorées du  sang,  en ayan t  soin, toutefois, d'apporter dans 
l'application des riktcliîr appropriés les mêrries qualités d'ohser- 
vation que dans  celle des procédés iriicroscopique et spectro- 
scopique. 

i( Parmi  les réactions colorées du sang, dont  les principales 
sont celles d e  Van neen (gaïac), d'Adler (benzidine) et Kaslle- 
Meyer (phénolptitalirie), on choisira de  préférence cette desniiire, 
parce qu'elle est i In fois la plus  sensible et la pliis spécifique et 
qu'elle n'est, B l'inverse de la teinture de gaïac et de  la henzidine, 
influencée ni par  le pus, ni par  la salive, rii pa r  le suc gastrique, 
qu i ,  grace à l'acide chlorhydrique qu'il renferme, masque coin- 
pléternent la rkaction de  Van Deen. 

L'usage d u  réactif phénolphtalique n'exclut d'ailleurs, ni celui 
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t l u  inici-oscopc, ni celui du speclroscope, et I'on peut faire d u  
leste aux procédés de  recherche di1 s a n g  les riléines reproches 
qu'à ceux du sucre r6ducleur : de illeine qiie le réactif cupro- 
potassique est réduit par rioinbre de  suhst:inces autres  q u e  le  
glucose et que ce réactif altéré se laisse réduire sous Iü simple 
aclion de la chaleur, le rkactif phdnolphtalique est oxyde p a r  
des coinposks (du reste étrangers à l'organisme) autres que I'h6- 
inoglobine. 

Rériai lon de R n n u n  uii I ~ l c u  de iuçtliyléne pour l e  
c l i ~ g u o n l i e  dc l m  l i è v r e  4yplioïde. - hl. P. LEJ1:ZIRE 
(Gwzetle hebliomnd~ire des .sciences ?rtedicnles de Bordeuuz du 27 m a r s  
1 Itusso a proposa, dans 1;i Kzf'ornm t r~edicn du  i 3  mai t 903, 
pour le di;ignostic de la fièvre typhoïde, d'ajouter, à 4 ou 5cc.  de  
l'urine du malade, 4 gouttes d'une solution aqueuse liinpide au  
inillibme de bleu de méthylène p u r .  U'aprés Kusso, l'urine des 
typhiques se colore en vert éiiieraude ou vert de  menthe ;  cette 
réaction ne serait  pas  influencée par  les médicaments ordinaire- 
inent emplogés, e t  elle ne se produirait pas dans les autres  inala- 
dies. La réaction aurai t  lieu & part i r  du  deuxièrneou du  troisième 
jour de I R  maladie, e t  la coloration tendrait à diminuer au  fur  e t  
i iriesure que L i  rriiilndie évolue vers la suérison. 

II résulte des essais faits par M. P. Leinaire que la rsaction en 
question n'a rien de spécifique; elle se produit avec des urines d e  
personnes bien portantes ou atteintes d'all'ections rnédiçales ou 
chirurgicales diverses. Elle rSsulte siinplemerit du  mélange de  la 
couleur jaune-rougeStre de  beaucoup d'urines avec la couleur 
bleue du réactif. S i  I'on enlkve à ces urines leurs piginents B l'aide 
du sous-acétate d e  plomb ou du  noir aniinal. la reaction positive 
devient négative. 

Si Russo a observé une  coloration vcrte produite p a r  Ie bleu d e  
méthylène chez les malades atteints de  fièvre typhoïde, c'est uni- 
quement parce que  l'urine de ces malades était relativement assez 
pigmentée. 

REVUE DES 

Dosage de: l'or, de I'argcnt et du plut1nc.- $1. TRhU-  
KSEY (Mdallurgie, 1912, p. 103, d'après Journ. o f .  Soc.  of chena. 
I d . ,  i912, p. 234). - La méthode suivante. entre  des mains  
expérimentées, donrie des résultats à 0,s pour 1000. 

Ogr.5 d'alliage (s'il contient plus d e  24p.100) ou I gr. (si l a  
proportion est inférieure) est nitYang6 avec de  l'argent p u r  d a n s  
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I c i  proportion dc 10 d'argent pour  2 d'or et de  platine; on ajoute 
3 à 1 5 ~ r .  de ploiiih, et I'on coupelle le to~ i t .  Le poids du boulon 
donne l'argent (deduire l 'argent ajouté), l 'or e t  le platine. L'ar- 
gent perdu pendant la coupellation est tiéterrnitié par des essais 
de  contrôle. 

Aucurie quantité apprécialile d'or ou de  platine n'est perdue. 
00 fait le départ,  saris aplatir,  dans25 cc. d e  SOLIIQonceritré, 

presque l'ébullition, pendant 30 minutes. Le rSsidu cohérent 
est lavé, puis dissous dans l'eau régale;  l a  solution, évaporée 11 
u n  petit volume, est diluée, et le clilorure d'argent filtré ; on 
y o u t e  nu filtratuni 1 3  cc. (I'HCI et 1 gr. de chlorhydrate d'hydra- 
zirie ; aprks une heure, en a ~ i t a n t  de temps h au t re  ; I'or est filtrP, 
calciné et pesé. 

Coiilnie parfois il peut contenir du  platine, il est coupellé 
avec 3 h 8 Sois son poids d ' u s e n t ,  puis  on fait le dEpart avec 
A z 0 3 H .  L'argent et le  platine se dissolvent. On pèse I'or pur. Le 
pliitine est précipité de la solution p a r  u n  excEs d'hzllQu de  
IiOli, calciné et pesC. 

P. T. 

L u  d i i i i c t h g l ~ l y o x i i n c ,  rCuctiP trcs s c i r s i l i l c d c s  sel% 
lerimeun. - 31. P. SLAWIK (Chemiiier Zeit., 1'312, p .  54). - bi  

I'on ajoute h une goutte d'une solution d 'un sel ferreux un peu 
d'acide tartrique et  I cc. d'une solution alcoolique de diinéthgl- 
glyoxiine, cornrne or1 l'emploie pour  l'essai du  nickel dans 
l'acier, et si I'on sature ensuite à l 'a ide de  l'ammoniaque, il se 
t'orme une coloration rouge. Cette réactioii des sels ferreux 
dépasse en sensibilitk toutes les autres, maiselle est moins stable, 

cause de l'oxydation rapide d e  ces sels, e t  elle disparaît  lorsque 
l'oxydation est compléte. En y ajoutant  des réducteurs, tels que 
le bichlorure d'étain, le zinc métallique, etc.,  or1 peut faire ré:ip- 
pwai t re  la couleur. Le réartif rie peut pourtant  pas  etre eniplogé 
pour  déceler des  traces de  sels ferreux seuls e n  prkserice de sels 
ferriques, piirce que,  par  l'addition d e  l 'ammoniaque en excès 
pour  sursakurer 1 ; ~  solution acide, le dégagement de la chaleur 
provoque l'oxydation des sels ferreux parl '&ygéne de l'air, et le 
réactif rest.e sans effet. 

A .  B. 

Anakyse des nia t i ercm c o n t c n e o t  d o  e n i v r e ,  d a  
nickel et tln e o l ~ a l t .  - M .  llhRLILL) PEDERSEN (.lifilallui.- 
gie, 1911, p .  335, d'aprks Zeils. f. angew. Chenzie, i911, p. 2167). 
- La prise d'essai, attaquke p a r  .Ml311 fumant ,  est évaporée 
avec S O L H b t  séparée ensuite d u  résidu insoluble par  filtration 
üprés addition d'eau. De la solution on  précipite plusieurs fois 
le fer  p a r  I'amrrio~iiaque, puis  on Blectrolyse le  cuivre précipite 
aprks addition de  SO'+H2 ; on sépare le  nickel et le cobalt par  
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Clectrolyse, en soliilion arnrnoni:icale ; on dissout ces métaux sur  
1;icathode par  Az0311 concentr8 ; o n  évapore la solution à siccité ; 
on reprend par I'eau et  un  peu d'IKI, e t  I'on précipite le métal 
avec la diriiéttiylglyoxiirie. 

E. S. 

Uowngc du chroine el tsr séparation tl'uvco le vana- 
dluin dans l e m  aciers. - M .  J.  I i .  CAlY ( J o u m .  I ~ i d .  Eng. 
Chpin . ,  19  12, p .  17 ,  d'après.  JOUI-^. of Soc. clicin. hd. , 1912. 
p. 232). - 1,'auteur propose une méthode basée sur  ce fait que 
Te chrome et le v;i.nadiiirn peiiveiit fitre complètement précipités 
en quelques niiniites p a r  él~iillition d'une soliit,ion ferreuse pres- 
que neutre avec du  carbonate de haryuin ou de c;idniiuin ou de 
l'oxyde de zinc ou de  la rnagn6sie. 

Le chrome et le vanndiiim sont ensuite sbparéa par prkcipita- 
tion du premier sous forme de  chromate de plornb. 

Modeo~iirntoire. - Une certaine quantité d e  tournures, cori-es- 
pondant au plus à 0gr.06-0gr.07 de chrome, est dissoute dans un 
Erlenmeyer de 300cc. à l'aide d'HCI (10 cc. de IlCl de  densité i , 2  
par gr. d'acier). La solution est diluée h 100-i50cc. avec de  I'eau 
chaude, puis elle est presque neutralisée avec une solution 
saturée de carbonate de  sodium; on ajoute u n  léger ex& d'uns 
Pmulsion de  carbonate de baryum;  on fait bouillir vigoureuse- 
nient pendant 20 à 15 rriiriutes, en additionnant de petites quan- 
tités de carbonate de baryum, par  intervalles, sans pour cela 
employer u n  excès de  plus de 1 il 2 gr .  de ce sel ; on laisse repo- 
ser ; on filtre ; on lave 2 fois ü l'eau chaude ; on incinère, puis 
on fa i t  fondre pendant 20 minutes avec 2 gr  de  carbonate de  
sodium et Ogr.23 de  nitrate de potassium ; on reprend le produit 
fondu par  I'eau bouillünte ; on filtre, e t  la solution est traitke par  
l à 2cc. d'eau oxygénhe à l'ébullition pendant 5 L 10 minutes; 
après refroidissement, la solution est agitée avec un  excès d'Az0311 
Ctendu de  son volume d'eau dans un entonnoir à séparation, en 
laissant échapper l'acide carbonique ; on transvase ensuite ; on 
neutralise p a r  la soude, e t  I'on traite p a r  2cc. d'AzOW dilué de 
&on volurne d'eau pour  chaque 100 cc. de  solution ; le ctiroriie est 
alors prkipi tk par  addition de 20cc. d'une solution d e  riilrate de  
plornb & SOp.lOO; le  precipité est filtré sur  ariiiarite. lavé trois 
uu qualre fois avec de  l'eau froide, décomposé par  HCI au.quart ,  
et le chrome est dosé par  titrage avec une solution décinormale 
dc sulfate ferreux. 

P. T. 

Domrigo du fïoor a l'état de Uuorure d c  calaiuni. - 
MM. G. STARCK et E. TIiOIlIN (Zezts. f .  unnlyt. Chemie, 19t2, 
p. t 4 ) .  - O n  ef'fectue normalement la précipitation du  fluor k 
l'état de fluorure de calcium en présence d'un excès de  carbonate 
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d e  soude, en raison d e  la nature du précipité qui  rie permettrait 
pas  une filtration correcte; il faut  erisiiite skparer le fluorure et 
l e  carbo~iate  par  les p i ~ é d é s  connus ; ce processus est long et 
ne  donne pas des résultiits irnpeccnbles. Les auteurs proposerit de 
remplacer les ions carbonate par  des ions oxalrlte ; il ne fautpliis 
alors qu'une seule filtration. 

La solution de  fluorure de sodiurn est additionnte d'une solu. 
tion d'oxalnte de  sodium ou d'ammonium dont  le titre est exacte- 
nient établi au pei-inanganate de  potasse, en quantité telle quele 
précipité oxalique contienne [les poids approxirnativemerit égaux 
de  f l i~orure et d 'oxnlnk ;  on acidiili: à l 'aide de quelques gouttes 
d'acide acétique, e t  l'on précipite à chaud p a r  une solution de 
chlorure de calcium. II ne reste plus qu 'a  terniiner la filtration 
comme s'il s'agissait d'oxnlate p u r ;  on opEre dans  des tubesgar- 
nis d'amiante. Aprbs lavage, le prkcipité est séché à 210"t pesé; 
on retranche le poids d'oxalnte de calciuni pour  avoir celui d u  
fluorure. 

On s'est assiiré de  In constance de  composition de l'oxnlate dc 
calcium desséché 2102  & cette température, il a perdu toute 
son eau de cristnllisation . 

E. S. 

Prçsenec et tlarrnge t l o  nickel d a i i n  I o  ferro vana- 
t l i n n i .  - hl. II. SCHI1,LING (Zpits. f .  ungew. C h m i e ,  l g i l ,  
p.  429, d'après Chrm Zeit., 191 1, p. 1190). - Le ferro-vana- 
dium de  certaines provenances peut contenir du  nickel dans I:i. 

proportion de 0,9 2,85p. t00.  Le dosage est nécessaire pour 
I'eniploi de  l'alliage la préparation des aciers de qualite. Le 
procPdé ci-apres donne, d'après Brunck, des résultats exacts : 
l s r .  de  ferro-vanadium, firiemerit pulvérist,  est dissous dans 
30 cc. d'IICl(1) z 1.1 2 ) ,  oxydé par  Az03H (D = 2,41 ;ijouté gouttc 
h goutte ; on évapore et l'or] sèche jusqu'k destruction de tout le 
nitrate. Les ox jdes  restarits sont dissous dans IlCl ID = 1,12). 
S i02  est filtré et lavé avec ITCI dil,ié ; le filtratiirn est additionné 
de 30cc. d e  solution d'acide tar t r ique au cinquikme, rendu faihle- 
rrient aininoniacal e t  le nickd est pr,kcipité avec une solution 
nlcooliqut: 1 p.100 di: dimkthglglyoxirne; aprés  filtrationsurun 
creuset de Keubauer et  essorase, on  lave à l'eau chaude, et l'on 
s k h e  au  bain d'air h 110'. Le nickel-diméthylglgoxime contient 
20,Ri p.100 de  nickel et est exernpt de vanadium. 

E .  S. 

Dnsn,rre poadéral cln nicakel et du eolmlt. - y.  L. 
DEDE (Zeils f .  nngew. Clterniz, 1012, p. 1130, d'aprks Cima. Zei t . ,  
1911. p. 1077). - Dans la  pr6cipitation d u  nickel et du cohalt i 
l'état dc sesqiiioxyde, i l  est av;intaseux d'employer, conirne 
moyen d'oxydation, le permlfnte de potassiurri au lieu de l'eau de 
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brome. On réussit ainsi f;icileirient h obtenir des  pri:cipitCs. 
exempts d'alcali, d'ahord parce que la prkcipitatioii se fait niieux 
avec un trZs rni nirne excès d'alcali, tandis qu'en employant I'cnu 
de brome, In liqueur doit Stre furlemeat alcaline; ensuite parcc 
quele  précipité se forme à fi-oicl et s e  lave bien.  L';iinirioniaquc- 
et les sels amnioniac;iux gc!nent la réaction et doivent d'abord 
èire chassés en faisant bouillir avec In lessive d e  soude. Ce n'est 
que pour des solutions très dilukes qu'il fiiut laisser la prkcipi- 
tiition une nui t  pour s'ef'ecluer ; autrement elle est terininée en 
1 2 heures. 

E. S. 

ERSHI d e  I '11ypopI io~pI~ i i e  d e  ~ n l e l t n ~ n .  - 31.i1. E. RUPI' 
et KttO1,L (Phnrmnc~i r t i s cbc  Zei t . ,  491 1, p. 901). - On dissout 
1 sr. 50 de I'rlichnntillnn dans 500cc. d'eau ; on introduit 10cc.  d r  
cette solution dans une fiole kioiichée à I'rlirneri de 250 à 300cc.  
avec 30cc. d 'une solution 8 /10  de  bromate de potasse et  autant  
de bromure de potassium, et  l'on acidifie avec 10cc.  de  SOL112 
dilué; on bouche rapidenient le flacon, et, après un repos d'une 
heure dans un endroit obscur, on  ajoute 1 g r .  d'iodure de potas- 
sium. Après avoir agit6 le flacon, dans le but d'absorber les. 
vapeurs de l~roine,  on liiisse le mélange reposer pendant Z 2 
minutes, e t  l'on titre l'iode mis c-n libertt': avec la soliition K/20 
d'hypowlfite de soude. Ilu nombre de  cc. de  cette solution 
employés on retranche 30, et  le restiint, mulliplié par  0,002126, 
donne la quantité d'hypopl-iosphitc d c  calcium contenu dans les 
3 centigr. d e  substance employée. 

A.  B .  

Arealgne des ehiormtes . -  Yi. V.  BCTTLAR (Zc i l s .  f. angpu:. 
Chernie, i 9 l 2 ,  p. 428, d'après Chenl. Z p i t . ,  l g l l ,  p. 1374). - 
Ihns  les procédés rie Fleissrier pour le dosage des chlorates, ou 
tlilris le procédé qui  consiste à réduire nu moyen de l'élément 
cuivre-zinc de Grove. il faut  rieutraliser In solution acide avant  
le titr,ige ; on recoininande 5énPralement dans ce hu t  le carho- 
n:ite de cnlciiim. 1'. Huttlnr prrliconise l'hydroxyde de  i n a g n 8  
sium, qui pr6senl.e les avantages suivants : i 0  neiit,ralisation 
imin6diate; 20 iniitilitf: de  filtrer a p r k  neiitralisntion ; 30 termc 
de la rkaction reconnu sans indicateur;  4O le liquide ne donne 
~ i i s  de soubres;iuts à l'ébullition. Ln réaction faiblement alcaline 
de l'hydroxyde de magnls ium ne  gène en aucunefayon le t i t ragr .  

E. S. 

Dosage d c  1za ahmox tlana I'emu d e  cLinox. - MM. Tn. 
EKEKRANTZ et II. PALIIE ( A p o t h e k e ~  Ze i t . ,  191 1 ,  p. 978). - 
II est difficile de doser l a  chaux  dans l'eau de  chaux  à cause 
du carbonate de  chaux qui se f o r m e  sous l'i~ifluencc de l'acide 
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carbonique de  l'air. Les auteurs p r o ~ k ~ i e n t  a u  dosage en renfcr- 
rnant l'eau de c h a u x  dans  u n  appare i l  mettant cette enu h l'abri 
d e  l'air. Ils ont commencé p a r  prepnrer l'eau de c h a u x ;  ?I cet 
e l k t ,  ils ont pris de la chaux  hydratée, qu'ils ont lavée par décan- 
tation & dix reprises sur,cessives ; puis ils ont  additionné le lait 
d e  chaux  ainsi obtenu d'une certaine quantité d'eau : ils ont 
laissé en contiict pendant plusieiirs jours, en ayant  soin d'agiter 
-fréqueinrrient ; ils ont alors filtré dans un espace privé d'acide 
carbonique qui fait  partie de leiir appareil ; ils ont ajout6 une 
quant i té  déterminée d'RCl décinormal, et ils ont ti tré l'excès 
d'acide à l'aide d'unc solution décinormnle de  soude. Les chilïres 
a i n s i  obtenus sont toujours u n  peu plus faibles que ceux donnés 
p a r  la pesée. 

Ilétliode rapide pour le tlosiixc d o  lroofre damiri 
Ica rknitius d e  I~lrmidc. -BI. Ç.  C .  NITCHiE (Journ l t z d .  
Eng. Chem.,  11112, p 30-32, d'après Journ. of Soc. of c1~t.m. l n d . ,  
1!)22, p .  133). - Un granime de l'échantillon pulv6riaé est placi 
d a n s  une nacelle, laquelle est introduite dans un tuhe en quarlj! 
fondu, chnuIf6 environ à 1.000o par  u n  four électrique. 

On fait passer 21 vitesse modérée u n  courant d'air,  privé 
d'acide carbonique, à travers le tube et un tuhe h potasse conte- 
nan t  une quanti16 mesurée (7 A 10cc.) de  solution de  KaOLI titrée 
(1 cc. = Ogr.005 de soufre), dilukc d e  miinihre convena1)le. 

Les anhydrides sulfureux et sulfu rique sont absorbés par 
l'alcali. Iles fumées d'oxyde de zinc passent aussi,  mais ne soiit 
pas retenues de  mnniére apprkciable. 

Quand ces fumées d'oxyde de  zinc ont  disparu compl2te- 
nient (après environ 6 minutes), oii arrête  le courant d'air, et In 
solution alc:tlina est titrée, en employant une solution sulfurique 
équivalente avec la phtaléine du  phénol comme indicateur. 

Le résultat obtenu de celte manière est ce que l'auteur appelle 
le  f n ~ x  soufre, c'est-à-dire le soufre qui,  clans des conditions con- 
venables, pourrai t  avoir été utilise pendant le grillage. 

32 E n  ajoutant ce c h i f f r e  du pourcentage dc chaux  (corrcs- 
56 

p o n d m l  a u  soufre exislanl sous fornie de sulfate de chaux), on 
obtient le soufre total. 

P. T. 

Dowage da soufre dans  lem pyrites. - M. -4. HEEZKÇ 
(Zei ls .  f .  anah). Chenlie, 1912, p. 1).- Lorsqu'on dose le sou- 
f re  p a r  la mkthode Dennstedt, telle qu'elle a été dkcrite par 
Ileczks dans une premirire note (i),  on opère la précipitation d u  
su l fa te  de baryum qui contient des proportions Clevées de sels 

( 1 )  Annales de chimie analytique, 191 2 ,  p.  66. 
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;dcalins; l'erreur qui résulte de ccttc circonslancc est coiiipenséc. 
Toutefois on it cherché & 6viler ccttc condition défavor;ible et  
ii-obtenir un  niodc opériiloire dorinant plus riipideiiient les r é s n -  
tals. 

Au point dc vuc praliquc, Ic prociidé Denrislctlt donne toujours 
un rksultat en soufrt: utili~ill)l[: plus élevé q u e  celui qu'on obtient 
industriellcriient ; il n'y a donc p i s ,  d'après I'iiuteur, h craindre 
que ce résultat rie puisse devenir trop faible. I I  propose d c  doser 
piir le procéd6 de llaschig SWlL%oriteriu dans le carbonate de  
smde alisorbant; cette rnéthotle n'est pas $nce par  la préscncc 
d'une gi'i~ride quantité de sels alcali ri^. 

Le grillage du niinerai est effectué comme il a été dit dans l i i  

preniière note; il est recoiiiiriarid6 de cliaiifl'ci. la partie d u  t u b e  
en arrière de la nacelle contenarit la pyrite. Le contenu d r s  
nacelles à carbonilte de  soude est, après refroidissemerit, dissous 
diins l'eau chaude dans un b0ctier de N O  cc.; les nacelles elles- 
niéines sont portées h l 'éh~illition trois fois dans l'eau légèreinctnt 
acidulée par IlCl ; on réunit les liqiiirles, qu'on additionne de 
quelques gouttesd'une solution brornée de broiiiure de potassiun1 
et qu'on acidifie p;ir HCI ; après expulsion du brome en excès it 
6l)ulliticin, on neutralise par la lessive de soude, de fiiyon à rester 
filible~i~ent acide a i l  nikttiylorange. 

Le liquide o l~ tenu ,  dont le volunie ne doit pas d<:passer 140 cc.. 
est refroidi et versé en agitant dans la sulutiou de berizidine qui  
doit produire lit précipitation ; après dépfit du. précipité, on 
décante sui. un  filtre le liqnide siirnn;.e;int, puis [in fait passer le 
restc; nn se sert,, pour filtrer, d'une pl ique filtrari!e de  Witt gar- 
nie de papier e t  d'asbeste et placée dans un  entonnoir de 200 cc. 

On facilite l a  filtration par le vide et on lave le p rk ip i t6 .  
Celui-ci est réparti  dans 100 cc. d'eau, chaumi: et t i tré avec ln 

lessive de soude en présence de la phénolphtaléine. Pour pouvoir 
titrer facilement le sulfate de benzidinc, il faut éviter qu'il 
s'agglomère ; on y arr ive en faisant prudemrrien t l'essorage du 
p r h p i t é  et en faisant en sorte que le liquide qui recouvre le 
précipité sur  le filtre ne soit jamais cntièrernent aspiré. II fau t  
laver avec tout au  plus 20 cc. d'eau. 

Le point final de la neutralisation est atteint lorsque le liquide 
chaud, coloré en rouge faible.pnr ilne goutte de  soude en e x c h ,  
conserve cette coloration sans changement après  5 minutes 
d'ébullition. 11 ne faut employer que des vases en verre d'Iéna. 

La solz~tion de Oenzidine est préparée en dissolvant 28gr .  de 
chlorhydrate debenzidine p u r  (Merck), correspondant à 70 g r .  de  
benzidioe base, dans  1 litre d'eau en ajoutant quelques cc. d'HCI 
dilué. 100cc. de  cette solution filtree, dilués & 1 litre, donnent le 
réactif prescrit p a r  l laschig;  on en eriiploie 150 cc. pour 0gr . i  
de W H 2 .  
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Liqufur sodique : I c c .  doit correspondre a environ Ogr.009 
d e  SUCt12. 

L'auteur a essaye de réaliser ce que d'autres analystes ont 
déjà tenté, le dosagc d u  soufre total par  cor~~liust ion,  c'est-ii- 
i l ire le soufre dosé par at taque A l'eau régale dans  les pyrites. 
üans  ce but. on renforce I'iiction de  l'oxygène en y mélangeant 
so i t  du peroxyde d'azote, soit u n  niélange d'tiz02 et d':tz03H; 
d a n s  ces conditions, on obtient des résultats plus forts que 
p r  l'emploi d'oxygéne seul, niais on n'a jamais un  chiiïre a u s i  
élevé que celui donné par  I'allaque directe. L'eriiploi du brome 
avec I'oxygkne n'est pas  meilleur et g h e  d'ailleurs le titrage de 
d; i  benaidine par suite de la présence du bromure ferrique. Li1 

dilution de  la pyrite avec la silice n'améliore pas le résultat. 
L'auteur donne, coinnie conclusions gknérales de son itudtl, 

que le soufre combus t~b le  est dosé avantageusement dans les pyri- 
tes  et les masses d'épuration de p z  par  le p i w k i é  Derinstedt ; la 
combustion se fait de préfi;.reiice daris un tube de quartz. 

Le dosage de SOqH for1116 est rapide et exact p a r  le procédé 
volurriétrique de Raschig;  urie analyse ne deinaiide pas plus de 
l 11. 114. 

On ne  peut pas doser de cette facon l'azote total. 

(Loboratoiw de ch imie  nnal!l/iqiip de 1'Ecole super ieuw trcl~miqiie de 
'Vierine). E .  S .  

Mlétliode pour  la  recliciwlic e t  lu rséparatioir des 
sept c o l o r i i n i ~  nii~a~rilïésdnime l e s  r iub l i tauc i~~  alinien- 
ttiircs inon Etnts-Unis. - 11. PI1ICE (C. S .  Uppt. A y i c .  
Birreou of  oninml .  I n d . ,  no 180, juillet 1911, d'après J o u r n .  O/ 

Soc .  of çhem. I n d . ,  19 12, 1 1 .  42).  - Le tableau suivant donne le 
mode opératoire préconisé par  l'auteur pour  la recherche des 
colorants usités a u x  Elats-Cnis. Toute couleur prohibée est rapi- 
dement décelCe ; son identification n'est pas  essentielle. 

Un essai préliminaire est fait s u r  la substance colorante pul- 
vérisée, en agitilnt avec de l'eau, de l'alcool et S04112, afin de 
détcrrniner s'il existe une ou plusieurs rnatikres colorantes. 

On emploie les réactifs suiGarits : 
Solulions de s u l f d r  d'arni,aonium et solutzons de cldorure de sodium 

chaudes, sursnturécs, refroidies e t  laissées eu contact avec les 
cristaux des deux sels. 

Elles sont agitées avan t  d'ètre utilisées. 
Solillion de chlorure de ca lc ium.  - 25 gr .  d e  sel granulé dans 

100 cc. d'eau. 
A m m o n i a q u e  diluée. - 1 cc. dans 400 cc. d'eau. 
Acide  acelique dilué. - 5 cc. d'acide acétique cristallisable dans 

9 5  cc. d'eau. 
E a u  oxy,qPnée a 3 p .  100. 
Illcool a 95O. 
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Chloi-ure stcznne/tx. - 30 gr. d'(%in granulé exempt de fer, dis- 
s o u s  dans 133cc. d'llCI (LI = 2,19); la solution est diluée h 
230cc. e t  filtrée sur  de  l 'amiante; le filtrntiiiri est ensuite mli- 
langé avec 250 cc. d'IIC1 ( D  = 1, !Si.) et 300cc d'eau. 

On triture environ Ogr.2 de  l'6ctinntillon avec I:i solution de 
sulfate ll'ammoniurn sursntur& ; le rn6lange est filtré et lavé 
avec cette solution jusqu'h disparition d e  la coloration rouge. 

P. T. 

Sur IR ricl~csse d u  viri en coiripos&n nzotts.  - 
3I.W. F. SCH.WFEH et E.  PITILIPPE (T~.araux de  chimie nnalytique 
et d'hygiew, publies par  le service sanitaire fédéral, 1919, p. 2) .  
- Les auteursont  cherche A compléter In docuinentation actuelle 
s u r  les coinposés azotés du v i n ;  riialtieiireiiseiment les procédiis 
analytiques qu'ils ont  employés ne sont pas toujours, cornme on 
le  verra plus loin, exempts de critique. 

A z o l e  loial. - 100 à 200 cc. d e  vin sont concentrés directement 
d a n s  le biillon Kjeldahl, puis arlditionnésde sulfatede potassiurn, 
de sulfate de cuivre anhydre et de 2Jcc.  de  SO"l%oncentré; on 
termine comme pour les dosa~esord inn i res .  

Cornhimisons azotées non  dinl!ls~rbles. - Bien que In dialyse ne 
soit pas .  les auteiirs le disent eux-rnémes, un procédé bien cer- 
tain de  s6parntion et de car:iclérisation des matières azotées, ils 
o u t  fait une série d'essais en dialys;int dans  une cartouche en 
parchemin végétal 100 cc de  viri; l'oy16ratiori s'effectue daris uri 
c o u r m t  d'eau et est poursuiviejusqu'à disparition du sucre et de 
l'acidité, ce qui ,  pour des vins ordiriaires riori sucrCs, est obtenu 
eri 2 jours. Toutefois. en ce rriornerit, In dialyse des rriatiéres nzo- 
t t e s  n'est pas  terminée ; si. on la prolonge, on conlinue & perdre 
des  produits azotés. Le dosase sur  le vin dialyaé se fait coinnie 
celui de  l'azote total. 

Dans certains cas, on a ainsi dosé l'azote ;immoniacal et 
amidé ; la présence de ces coinhinaisons en quantité notable se 
rnpporle A des phknoinhnes d e  fermentation anormale. 

l)osn,9e de l 'ammoninqrte .  - 200 cc. de vin sont distillés avec de 
la. rriagnésie fraîchenient calcinée. Ce prociid& donne des résultats 
erronés ( t rop Clevés) toutes les fois qu'on se trouve en pr6- 
sence de composés nrnidés, ce qui est le cas général pour  les liqui- 
des d'origine végétale (1). 

Amides. - 100 cc. de vin sont portEs à l'ébullition avec 5 cc. 
d'[ICI pendant t heure 112 au  réfrigérant à. reflux: on dose l'arn- 
moniaque formée p a r  distillation avec la magnésie, et l'on 
retranche du résultat le ti tre en arnmoniaque préexistante; natu- 

(il Voir a ce suie t  : E. SELLIER, Dosage de l 'ammoniaque dans les pro- 
duits vég8Laux (Bulletin de  l'Association des chimistes de  sucrerie el de 
distillerie, i902, t .  X X ,  p.  407 et 6 4 9 ;  voir auss i  t .  XXI.) 
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reliernent le dosage es1 fausse si ce dernier titre est lu i -même 
inexact. 
Combinaisons nzotées pre'cipifabfes pril- l'nlcool. - On a cherchC, 

en effectuant ce dosage, h trouver un  rnoyen de  précipitation per- 
mettant de déterminer approximativement les rnérnes cornbinai- 
sons que dans I'opEration d e  la dialyse decrite plus hau t .  II n'y a 
rien dans l'article qui soit une justificirtion d e  cette prétention ; 
on signale que l'alcool précipite, outre l'acide tartrique et  ses sels, 
des corps pectiques, des corps nltiurninés, les albumoses, les pep- 
tones, des combinaisons azotees mal connues, des acides ami-. 
nés et des amides ; rien n'indique comment ces corps se com- 
portent a la dialyse. On a seulement constaté que, dans benucoup 
de cas, on prtircipite rnoins de produits azot6s qu'on n'en t rouve 
dans le vin dialysé; In présence des acides du vin paraît  dinii- 
mer, quoique dans une très faible mesure. In quantité d'azote 
précipité par ]';ilcool ; le vin neutralisé donne plus d'azote préci- 
pitahle. Pour  ce dosage, on opère comme sui t  : 

200cc. de vin sont neutralises i In soude (1) et  additionnés d e  
400cc. d'alcool h 95"; on agite, puis on laisse reposer pendant  
une nuit;  on filtre; on lave ?I l'alcool, puis on traite le précipitb 
par le procédé ICjeldahl. 

Les auteurs reproduisent les r6sultats qu'ils ont obtenus sur  un 
assez grand nombre de vins analysés. II en ressort tout d'abord 
que l'azote total des vins naturels n'est jamais infërieur B O gr.  1 
par litre. Cette constatation, jointe a u x  autres résultats de I'aria- 
lyse, peut servir a u x  conclusions à t irer de l'ensemble ; cepen- 
darit certains produits arlificiels e t  des coupages ont parfois 
moins de Osr. i d'azote total par  litre. On n'a pas constaté d e  
diminution d'azote dans  les vins modérément tannisés. La teneur  
en azote arnirioniacal et amidé oscille dans des lirriites assez kir- 
ses, aussi hien pour les vins naturels que pour les produits arti- 
ficiels et sans qu'on nit pu fixer sous quelles influences. 

Le rapport de l'azote totnt 2 l'azote des combinaisons précipi- 
tables par l'alcool est gi.,nériiIemerit plus fort dans  les vins natu- 
rels que dans les produits artificiels, tels q u e  vins de marcs o u  
de raisins secs; cependant. il y a des exceptions qui font que ce 
rapport ne peut pas être utilisé d'une façon siîre et g é n h l e  p o u r  
les appréciations Ce rapport est le mème pour les vins tannisés  
que pour les vins naturels. La pasteurisation paraît faire baisser 
la teneur en azote précipitable-par I'alcool. 

- 

E. S. 

Doungr! d e n  aclclcs gran libres damm les pralascn c a  
présence d e  savons aloallns on alcalluo tarreux. - 
M. D. HOLDE et  .l. MARCUSSON (Zeits. f .  arqew. Cilemie, 4911, 

(1) Les auteurs ne disent pas avec quel indicateur. 
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p. 2.943). - Aprés une étude corripléte de  l'influence que peut 
exercer  l'hydrolyse des savons, les auteurs  pixkonisent le mode 
upératoire suivant : I O  gr .  de  graisse sont dissous dans 50cc. 
d ' u n  m d a n g e  de  neuf vol~iines de  benzine et u n  volume d'alcool 
+bsolu, à l'ébullition, au  réfrigérant à reflux ; on filtre s'il est 
nécessaire, e t  on lave avec u n  peu de  méliinge henzo-alcooliqiie. 
d,e filtratum est agite dans u n  ent,onnoir à srSparation avec 30cc. 
d'alcool h 500, et  I'on titre aprés addition d 'une  solntion alcoo- 
l ique  de  phénolphtiléine t~ i p.100 jusqu'à coloration rouge de 
l a  couche inférieure. 

Pour  les graisses dites kulypso, à point de  fusion élevé, et qui 
contiennent des proportions iniportantes de  savons alcalins et 
alcalino-terreux, on emploie. au lieu d e s  50cc. du mélange 
benzo-alcoolique ci.dess&, 100 cc. d'un  nél lange contenant 8 vo- 
(urnes de benzine et  2 volumes d'alcool absolu;  on ajoute, 
s ' i l  est nécessaire, 10 cc. d'alcool pour  avoir  u n e  meilleure disso- 
iution ; pour la suite, on  opère cornrne il est di t  ci-dessus. 

E. S .  

1)oscl~e du anvon dane les gralascs cunsintauteri. - 
i\l. W. BOCKERMANN (Chern. Zeit.. 1911, p. 1068). - Le dosage 
d u  savon dans les graisses consistantes est, d'après 11. l l u l d ,  
assez long et  compliqué. Suivant cc procédé, on titre d'abord 
I'acide gras  libre, puis I'acide total après  décomposition du savon 
p a r  HCI dilué. La diKérence entre les deux résultats donne l'acide 
gras  combiné au savon. La nature d e  la base du savon est déternii- 
née dans lasolution chlorhydrique. Pour dkterminer la nature de 
I'acide gras, on transforme celui-ci en savon soluble dans l'alcool, 
e t ,  pa r  agitation avec l'éther de phtrole, on sépare l'huile non 
saponifiable de  l'acide gras  saponilie; aprés  expulsion d e  l'alcool 
e t  décornposition du  savon par  u n  acide minéral,  on d6termine 
l'indice de  saponification, et,  de ce dernier, on d idu i t  le poids 

56160 
moléculaire d'aprés la formule nL = - . La teneur en savon 

v 
m. . ml 

s e  calcule d'aprks la formule - , . d a n s  laquelle m, reprs- 

représente le poids moléculaire d u  savon, mf le poids de la 
quant i té  équivalente d 'anhydrique sulfurique et  s la quantité 
d'acide gras  cornbiné au  savon en (SOS). 

Corniiie le montre cette courte description, l'analyse est longue. 
Dans beaucoup de cas, et surtout dans  les laboratoires indus- 
triels, lc procédé suivant a été employé avec avantage. Aprés 
déterniination de I'acide gras  libre, e t  s i  I'on n'est pas  en présence 
d 'un  excés coiisidérable d'huile grasse, on  mélange dans une fiole 
d7Erlenmeyer 2gr .  de graisse avec 50 cc. de  potasse N/tO et 50cc. 
d'alcool absolu ; on chaufk  pendant une  deini-heure au  bain- 
marie  au  réfrigérant 2 reflux, ce qu i  fail passer le savon dans lb 
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s3lution alcoolique ; après  refroidissement, on ajoute 40 cc. 
d'éther de pétrole, on agite fortement, et l'on transvase le tout 
sans lavage dans u n  vase spécial en forme d e  poire et à long col, 
puis on laisse dt:poser. On pipette 20cc. du liquide limpide dans 
une fiole pesée, et l'on kvaporeau bain d 'hui le  i 4 0 ~ u s q u ' h c o n -  
sistance épaisse. Le poids d u  résidu, rnultipli6 par  100, donne la 
quantité p.100 d'huile insaponifiable; la difrércnce entre  100 et  
cette quantité donne la teneur en savon. 

N. B.  

Dodage de I'hexamétliyléne-tétraniine (urotro- 
plnc) dans I'orioc. - M. F.  SCHRWTER (Archiz:. f .  expf- 
rim. Palhol. und Pharmacie, 2922, p. 161). - O n  ajoute, h Z litre 
d'urine, d'abord t O  cc. d'acide acétique B 25 p .  200, puis, aprés  
avoir agité, 80 Ci 120 cc. d'une solution de  sublimé saturee A 300. 
Cette solution doit ê t re  en excbs ; on laisse déposer le précipité 
pendant 6 à 12 heures ; on  filtre et on lave avec de la solution 
de sublirnC ; le précipité est introduit ensuite dans un mat ras  
contenant 10 A 15cc. d 'une  solution concentrée d e  chlorure d e  
sodium ; aprés  vive agitation, on laisse digérer pendant  
414 d'heure environ a u  bain-marie, et l'on filtre après  refroidis- 
sement complet; au  liquide filtré on ajoute p a r  petites portions 
une solution de potasse à. 20 p .  100 jusqu'8 ce qu'il ne se produise 
plus de précipité d'oxydc de  mercure ; aprks avoir laissé dEposcr 
le .précipité, on.  filtre, e t  l'on décompose le liquide filtré p a r  
S04112 concentré et  quelques grains  de sulfate de cuivre selon la 
d l h o d e  de Kjeldahl. II faut  avoir soin d'employer un  excés de 
SO1H2. Après la distillation et le titrage habituel, on inultiplie 
par 0,0035 le nombre de  cc. d e  la solution K / l O  d'acide pour  
avoir la quantité d'urotropine. 

Rcnherehe den Iodures dans I'orine. - M .  S. HOLM- 
CREN (Bevliner klinische Wochenschrift, 191 1 ,  p. 857). - On 
laisse tomber s u r  u n  papier buvard blanc, A l'aide d'une pipette, 
Occ. 1 d'eau oxygénée, puis,  au  milieu de la tache humide pro- 
duite, une &gale quantité d'acide chlorhydrique ii 25 p .  100, enfiu 
environ O cc. 2 de l'urine à essayer. Si l 'ur i~ie  contierit de l'iode, 
il se produit un  anneau bleu. 

A .  B .  

Dosvge d o  enmplirc dnnm I'eleool eiiuipliré par 
I'hytlroxylanilne. - M. II.-<. FULLER (Americun Journal  o f  
Pharmacy, 1912, p. 40). - Le camphre synthétique étant  inactif 
sur la lumière polarisée, on ne peut pas  comptcr  sur  les indica- 
tions du polarimètre pour  doser le camphre, attendu qu'on peut 
se trouver en présence d 'un mélange de camphre synthélique e t  
de camphre naturel. L'auteur propose une méthode de dosage 
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consistant dans l'emploi de  I'hydroxyfaniine. On prend 25cc 
d'alcool camphré dans une  fiole dlErlenmeyer de  100cc.; on les 
additionne de 2 g r .  de bicarbonate d e  soude, puis de  35cc. d'une 
solution d'hgdroxylnrnine préparée en faisant dissoudre 20gr. de 
chlorhydrnte tl'hydrortylamine dans u n  mélange de 30cc. d'eau 
e t  lS5cc. d'alcool absolu ; on fait  bouillir B reflux pendant 
2 heures ;  lorsque le rnélange est  refroidi à 230, on a.joute 6r.c. 
d'RC1; on verse le rnélange dans u n  flacon jaugé de  500 cc. ; on 
lave la fiole avec de l'eau qu'on ajoute au  liquide contenu dans le 
flacon jquqé, e t  l'on complète 500 cc. 

On filtre alors 30cc. du  mélange, auxquels on ajoute un peu 
d e  méthylorange; on neulralise l'acide minéral par  une solution 
d e  soude normale;  on a,joute de la phénolphlatéine, et l'on dose 
le  chlorhydrnte d'hydroxylamine avec une solution de soude 
décinormale. 

D'autre part ,  on procède & un  dosage semblable sur %cc. 
d'alcool non camphré. 

On retranche le nonibre de cc de  soude erriployée dans ce der- 
nier dosage de celui qu i  a été constatédans le premier, et la difc- 
rerice représente la soude corresporidant A I'hydroxylamirie coni- 
binée au  cüiiiptire. 1 cc. de soude correspond à Ogr.01509 de 
camphre.  

Prochié pour s4parer t'anddon do piycogcne dflns 
l e  aaocimon. - M .  BAUR et 1)OLENSKE (The A n d y s t ,  1911, 
p. 502). - Afin de doser l 'amidon dans  le saucisson, on se sert 
d'une solution alcoolique de  potasse ; rna i s .1~  glycogène est pré- 
cipité en rnème ternps q u e  I'amidon ; on peut les séparer en utili- 
sant  la propriété que possède le sulfate d'arrirnoniaque de dissou- 
d r e  plus facilement le glycogène que I'amidon. 

On prend donc Ogr.50 de mélange d'amidon et de glycogène 
précipite'. p a r  la solulion alcoolique d e  potasse; on dissout ce 
mélange dans 30cc d ' eau ;  on ajoute i l g r .  de  sulfate d'ammanin- 
que pulvérisé ; l'aniidon est précipité : au  bout d'une demi-heure. 
on  filtre ; on lave avec une  solution de  I l g r .  de  sulfate d'arnmo- 
niaque dans 30cc. d'eau ; le filtraturn, dont le volume est d'envi- 
ron 30cc.. est dilué avec c i n q  fois son volume d'eau et addi- 
tionné d e  500cc d'alcool ; le glycogène est ainsi precipité; an le 
filtre; on le lave avec I'alcool dilué, puis avec l'alcool absolu ; on 
dessèche et l'on pèse. 

Dosage de l'liydrantine clans I 'cx l ra l l  flolde d'hy- 
drastls.- M. A. W. VAN DER BAAR (Phnrmacmtisch M'eekblad, 
f912, p. 329). - On fait  bouillir l o g .  de  l'extrait avec 20cc. 
d 'eau jusqu'h réduction du  poids de  la masse à 10 ou i l  gr . ;  on 
ajoute i cc.5 d'HCI, et, après  refroidissemerit, on con~plète avec 
d e  l'mu le poids de  20gr. ; on agite avec 1 gr. de talc et  l'on 
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filtre; on prélève 10cc.  d u  filtraturii, qu'on verse dans une fiole 
(le 100cc. ; on agite pendant une minute avec 4cc. d'ainnio- 
niaque i 1 0 p .  100 et  29 cc d'éther ; on ajoute ensuite 25 cc. 
d'ither de pétrole et 1 gr.50 de gonime atlragi~nte : après avoir 
agit6 jusqu'8 cliirification d u  liquide, on pri:l?vc 40 cc . ,  qu'on 
évapore à siccité dans  une fiulc tarEe, ct I'on desshche jusqu ' i  
poids constant. Le poids du résidu doit Ptre d'au moins 
XDmilligr. L'aiiteur a toujours obtenu par ce procédé des résul- 
tiints constants. A. B. , 

Sraminouéen. - C. W. BALLARD. - On pcut diff6rencier 
la scninmonée du RIexique ( l p o m w i  oriznbensis) de la scnrnrnonte 

, vraie pnr les reactions suivantes : 
Le bichromate de potasse colore e n  rou!porangé l'émulsion de 

scammonée vraie;  la résine du  Mexique donne la méine réaction. 
niais la coloration devient rapidement brun sale. 

L'animoniaque donne. avec la scammonée vraie, une coloration 
jaune, tandis que la résine du Mexique donne u n  précipité. 

ERSRI Iodmnét~~lçluc de I'aelrle I~enzoïqiie. - M. le 
Dr K. REMY ( P l ~ n m n c r z ~ t i s c h e  Zeit., 291 t, p. 921 \ .  - On procède 
de  1% facon suivante : on dissout l'acide benzoïque dans  30cc. 
d'alcool A JO" et  I'on ajoute S cette solution de  5 h 10cc.  d'une 
solution aqueuse d'iodure de potaçsiurr! et d'une solution d'iodate 
de potassium à 5 p. 100 chacune. Une certaine quantité d'iode, 
équivalente ii l'acide benzoïque, est mise en liberté, et on In titre 
avec  une solution d'hyposulfite de  sodium en présence de  I'em, 
pois d'amidon. 

Pour employer ce procédé dans les analyses alimentaires, il 
faut prCalablement isoler L'acide par  les procédés habituels.  

A. B. 
- 

Teneur d u  I d a  en fer. - MM. EDELSTEIN et  CSOSKA 
(Pharmaceutical Jourizal, i912,  1, p .  353) .  - On indique en gén& 
ral une teneur de 1 B 25 inilligr. de fer par  litre pour  le lait de 
vache. Le lait de  vache recueilli dans des vases en verre donne 
riellement de 0,04 h 0,07 milligr. p a r  litre. 

La différence entre ces résultats provient de ce que le lait est 
habituellement recueilli dans des récipients qui peuvent lui  céder 
d u  fer. Le lait humain ne renferme que le tiers ou la moitié de  la 
quantité trouvée dans  le la i t  de vache. 

A .  D .  
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BIBLIOGRAPHIE 
Chlmle analyifqoe, par le Dr  P. P. TREADWELL, professeur a 

l'lnstilut polyteclinique de Zurich, traduit  d e  I'nllemand par Ed 
I)I!RIKGER et St .  Goscia~u,  cliiinistes. - Tome 11 : Analyse quantila- 
1ive.- i vol. de 802 pages. (II. Dunod e t  E.  Pinat, éditeurs, 47 et 49, 
quai des Grands-Augu~tins,  Paris). Prix : 12 f r .  - Sous  avons signale 
l a  publication, en octobre 1910, du tome I (Analgse qualitative) de Iii 

traduction rrançaise de la Chimie anal?ytique de Treadwell 
Voici comment M. le professeiir Urbain s'exprime dans  la préface 

qu'il aconsacree au  toine II de cet ouvrage. 
« Un livre noiivtwii étai1 ntkessaire. Ce livre devait etre ecrit par un 

savant spécialisé dans les queslions d'analyse, mais possédant en 
outre une t r k  haute cultiire g6nlrale.  C'est ce livre que j'ai l'honneur 
de  présenter au  public français. Son auteur. M .  Treadwell, qui est un 
savant universellement apprécie, est professeur de chimie analytique 
B l 'Institut polytrchniqiie de Zurich, qui est l 'un des centres les plus en 
vue de l'activilé scieiitiiique actuelle. L:: livre d e  hl. Treaiwell, dont 
le succès a été considérable el  qui a ete déjà traduit dans la plupai,t 
des langues, est par excellence un livre d'enseignernerit, mais c'est 
aussi un livre d'une haute valeur pratique, dans  lequel l'autrui. a su, 
avec un esprit critique trCs judicieux, rassembler dans  un enseiiible 
cohérent les nieilleures methodes tant anciennes que nouvelles. Et, 
ce point de  vue, ce livre s'adresse aussi aux spécialistes. Le traile 
d'analyse de N. Trcadwell est  donc iine œuvre originale h un double 
titre. I I  fixera pour de  lorigiies annees l'état e t  les tendances de la 
science analyliqiie iiioderne. En en donnant  une trks fidèle traduction, 
BIM. Duringer et  Goscinny rendent aux  étudiants e l  aux chimistes 
français un fiés r6el service. e t  j ' r s p h  que le livre d e  M. Treadwell 
deviendra classique en Fiance comme il est dejh A l 'étranger.  n . 

Eaux doucem et eaux minérale$, par F. D I ~ E I I T ,  chirnisk- 
expert prcs les iribunaux, chef da-service d e  la surveillance des eaux 
d'alimentation de Paris. (Ch. 'Béranger, editeur, 15, rue des Saints- 
Peres. Paris). Prix : ti fr. - L'auteur expose d'abord quelques notions 
hydrogéologiques, puis fixe ti+s heureusement les limites dans lesquel- 
les les analyses chiniiqnes et bacteriologiques sont susceptibles de 
déceler les contaiuinatioris dans 1t.s eaux. Cet expose apporte des 
notions nouvelles sur ce sujet e t  montre la nkessite,  pour aiteindre 
c e  but, de  faire fréquemment appel des techniques speciales décrites 
dans  l'ouvrage. 

Les inkthodes analytiques relatives h la chimie des eaux sont large- 
ment  exposees. Toute l'analyse des élements minéraux normaux et 
anormaux, celle des gaz, si importante pour les eaux minérales, soni 
passees en revue en se tenant  etroiternent dans  la forme du manuel 
pratique. 

A noter une modification de la technique des dosages de la chaux 
e t  de la magnésie et  u n e  appropriation aux eaux de la inethode d e  
G .  Bertrand pour le dosage d e  l'acide borique et  du zinc. 

Pour l'étude e t  le prelkvzment des eaux de  forages profonds, B 
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signaler un ingénieux appareil qui ouvre et referme le flacon de prise 
a la profondeur où  l'on veut fa i re le  prélèvement. 

Une partie des méthodes d'analyses physiques apporte uri aperçu 
nouveau sur cette' branche r6cemment ouverte aux investigatioris 
pratiques des analystes. Parmi  les principales, citons la recherche et 
l e  dosage des matiéres fluorescentes &l'aide du photomètre de l'auteur, 
l a  résistivité électrique, l a  radio-activité e t  l'étalonnage des appareils 
servant ii ces ileiix mesures, les dosages de l a  chaux: de la magnésie 
et de l'acide sulfurique par les méthodes de volum&trie physico-chi- 
mique. 

Puis sont expcisbes les recherches hiictériologii~ues et rnicrographi- 
ques, parmi Icsqiiellcs on remarque un mode de nurndratioo rapide 
du bucterium coli. 

Les mPilhodes d'investigation sur le terrain eomportenlla description 
des grandes experiences de  circulation souterraine (flui~resceine, 
leviire, etc.). 

L'interprétalion des r&ltatr, le controle des anal!.ses, la classifica- 
tion des eaux minérales e t  des tableaux réunissant la composition des 
principales sources francaises et  étrangéres terminent la partie tech* 
nique de cet ouvrage. 

lin appendice rassemble les extraits des lois, décrets et  réglements 
relatifs aux eaux douces et  minerales,' ainsi qu'un expose rapide des 
legislations etrang+res sur le r n h e  sujel. 

B i i l l e t i n  soientiliqueet lndastriel~\oarc-~ertraad; 
de Grmsse. - L2 numéro d'avril de cet intiressant bulletin est 
divisé en trois parties, dont la premiére (travaux scientifiques) contient 
un procedé de dosage du  géraniol dans l'essence de citronnellc, une  
Ctude botanique de deux cyprès e t  des notes sur  les essences de cyprès, 
de panais, d'arhe des rnrirais et  de carotte. La d~iixikrne partie es t  
une revue industrielle, e t  la troisième partie une  revue des travaux 
scienliiïques récents sur les parfums et Ics huiles essentielles. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 
Emploi d e  IR oellophane p o u r  envelopper les snb- 

st~nees alimentaires. - Nous publions ci dessous un rapport  
présente par le Dr Bordas au Conseil superieur d'hygiéne pnblique 
dc  France el approuve par cette assemblée dans sa seance du 29 jan- 
vier 1912, relativement & l'emploi de  la cellophane pour envelopper 
les substances alimentaires. Cet avis du Conseil supérieur d'hygiène 
avait été demande par M.  le ministre de  l'Agriculture, qui avait été 
consulte par hI. Chapuis, fabricant de ce produit, sur la question de 
savoir s'il pouvait utiliser le produit en queslion pour l'usage ci-dessus 
indiqué. 

u Ln cellophane est une pellicule de cellulose pure ;  on  l'obtient 
industriellement en precipitant le cellulosyl-disulfoccirbonate d e  
soude au xanthate cellususipe d e  soude par les acides ou par cer- 
lains sels. 

ii Pour sa fabrication, on emploie de la pite de bois blanchie et  
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purifiée ; en  faisant agir la soude caustique, on  obtient de l'alcali- 
cellulose, et  cet alcali-cellulose est  ensuite traité par le sulfure de 
carbone. 

cc Le xanthate de soude ainsi obtenii est ensuite dissous dans I'eau 
distillée, puis abandonne pendant un  certain temps au miirissement 

(c La cellulose est précipitée par  les acides et  les sels minéraux, soit 
ti l 'état  de fils, soit l 'état de bandes, suivant les usages auxquels o n  
destine ce produit. 

u Dans la préparation de la soie artificielle, par exemple, les solu- 
tions xanthiques de  cellulose son t  poussees sous pression au travers 
d'orifices capillaires dans des bains coagulanls a u  sortir desquels les 
filaments obtenus sont etires et  sur des bobines. 

(( Pour l a  fabrication continue des pellicules cellulosiques, les ilsi- 
nes de Thaon (Vosges) emploient le procédé Brandenburger, qui con- 
siste à coaguler imrnédialernent la solution aqueuse cellulosique A sa 
sortie d'une trémie de distribution, à l'aide, par  exemple, d'une solu- 
tion concentrée de sulfate d'aniinoniaque. 

tr La pellicule ainsi formée est immediatcment,plongée dans un 
bain plus ou moins concentré de chlorure de sodium, afin d'enlever 
les impuretés qu'elle contient, lesquelles consistent principalement en 
sulrures et  polysulfures alcalins, qui, d'aprés IIeltzer, colorent souvent 
l a  viscose. 

cc De 18, e l  sans que la pellicule subisse un long contact avec l'air 
atmosphérique, elle se rend dans u n  troisiéine bain formé par un acide 
mineral  dilue avec de I'cau. 

cc La concentration de  ce bain varie suivant la durée du séjour de 
l a  pellicule. son épaisseur et  la température. 

c i  A i l  contacl de l'acide minéral, le xanlhate cellulosique de soude, 
si l'on est parti de la viscose, est decomposé, et il se forme de la cel- 
lulose insoluble dans l'eaii. Au sortir  de ce dernier bain acide, la pelli- 
cule de cellulose est lavee rl l'eau froide, puis & l 'eau chaude. 

(1 La cellophane est une pellicule transparente, qui se fabrique e n  
toutes épaisseurs, depuis 1 millirnetre jusqu'h 2/10 de millimètre. 

u Les échantillons qui nous on t  été soumis consistent en deux échan- 
tillons incolores dénornmes Emerosine et Cellafine, et deux echantil- 
Ions colorCs en jaune appeles Snphyriae et Libellzcla. 

u Ces derniers spkcimcns sont teintés en  jaune  par des calécliines 
diamines, composés de la benzidine diaaotée avec du phenol ou de 
l'acide salicylique ou par des amidonaphtols sulîonés et du benzol 
diamide ou  triamidé. 

CL Rous n'avoes pu verificr la nalure exacte d e  la matikre coloi-ante 
employee pour teindre la Sapiqlrine e t  la Libellzcln. Néanmoins. 
nous avons constaté que la Snphyrine abandonne trks facilement 
l'eau sa matière colorante e t  qu'un mouchet de  soie se colore rapide. 
ment en jaune d'or. 

«. La cellophane appel16 Lif~elhiln laisse passer peut-&tre uri peu 
moins facilement sa matikre colorante, mais celle ci est soluble dans 
l'eau et colore l a  soie. 

a Au point de vue chimique, la cellophane ne présente rien de bien 
parliculier ; les cendres sont insignifiantes. 

r< Afin d'assouplir la pellicule, on a employé des quantités trés fai: 
bles de glycérine et  de glucose, sauf pourtant dans la Libellz~ln, qui 
n e  contient pas de glucose. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



I La cellophane est donc, comme nous l'avons di t ,  un produit fabri- 
qué avec la cellulose pure; elle brùle comme le ferait du papier lors- 
qu'on l'allume; elle est inexplosible, puisqu'elle n'est pas nitrée ; elle 
est neutre, sans odeur ni saveur. Elle est inaltérable l'air, insoluble 
dans l'eau méme bouillante ; on peut l'aseptiser puisqu'elle supporte 
sans altération un séjgur de trois quarts d'heure, e n  milieu humide, 
une temperature de 150 degrés. 

11 Elle est, par contre, attaquée par les acides ou les alcalis concen- 
trés, ainsi que par l a  liqueur de Schweitzer; elle est impermiable aux 
odeurs et n'est pas modifiée par le contact des corps gras. 

(I La cellophane est un produit qui est appelé, d'aprés la notice qui 
nous est soumise. remplacer l'etain dans la chocolaterie, l a  charcu- 
terie, la confiturerie, les bonbons aux fruits, les nougats et les pains 
d'epices; pour remplacer les boyaur dans la fabrication des saucis- 
sons, cervelas; pour protéger les bouchons dans le boucliage des 
eaux minérales et des vins; pour l'emballage des matieres grasses, des 
bougies, des savons, des pommades, des cosmeliques, des onguents, 
des mastics, etc. 

11 Etant donnée la composilion chimique du produit appeli cello- 
phane, il est bien certain que cette matibre peut sans inconvénients 
remplacer les papiers d'étain, t ics peririCables et souvent alliés a n  
plomb. se substituer aux papiers. vieux journaux, vieux livres servant 
.9 l'emballage des matières alimentaires, papiers qui n e  sont pas tou- 
jours & l'abri de loute critique. 

cc Nous considérons que ce serait un heureux progrès de voir utili- 
ser les pellicdcs de cellophane dc préference aux boyaux, quelquefois 
bien sommairement neltoyés, dans la confection de certains produils 
de la charcuterie. 

i< La pratique, l'usage, démontreront si ces applications sont non 
seulement économiques, mais si elles répondent aux exigences variées 
des diffërentes industries alimentaires polir lesquelles on préconise 
l'emploi de la cellopliane. 

a Quoi qu'il en soit, en nous plaçant uniquement au point de vue 
qui  nous interesse ici, c'est-&dire au  point de vue hygieniquc, npus 
pouvons dire que la cellopliane peut être employée. non seuleinent 
sans inconvénients, mais merne souvent avec avantage, pour envelop- 
per lcs matières alimentaires. 

11 Nous conclurons doncen disant que le Conseilsupérieiir d'hygiène 
n e  s'oppose pas tl l'emploi de  la cellophane pour envelopper les malie- 
res alimentaires, mais en attirant pourlant l'atlention du ministre de 
l',\griculture sur certains inconvénients que peuvent présenter la cello- 
phane jaune, dite Saphyrine et Lihellula, puisque ces derniCres 
variétés dr pellicules son1 susceptibles, dans certains cas, de ceder leur 
niülibre coliirente tl des produits alirrrerilaires qui ne  doivent pas, de  
par les réglements, être colorés artificiellement. » 

Prlx de 500 fnmnncs dn Grou~wiiient cles fabrieanis 
de vrriilmhdécrrner U I'a~ifeiirclu iiieillr.ur iiiériinire 
8nr lem inktliotlem d'analyse den rnntléres preniiéres 
employées dans lu fahrie~tiou dem verniri ~ F H S  et ia 
l'alcool. - 1. Le concours est ouvert entre tous les chimistes fran- 
çais. Les manuscrits devront &tre adresses au s i tge  du Groupement, 
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2.2, place des Vosges, a v a n t  fin décembre  1912. Ils se ron t  examines par 
u n e  Conirriission compnsee d e  5 membres ,  3 meinbres  d u  Groupement 
e t  deux  m e m b r e s  é t rangers  a u  Groupement .  L a  Commission serapre- 
s idee p a r  le président  d u  Groupement .  L e  prix pourra etre  deceroe 
d a n s  l a  séance d e  fëvrier  1913. 

II. Les mCmoires devrorit i n d i q u e r  s u r  quelles considérations les 
a u t e u r s  s c  son t  appuyés  pour  rccomrnander  les méthodes qu'ils preco- 
n i scn t .  I l  s e r a  t enu  le plus g r a n d  compte  d e s  appreciatioris basées sur 
les expériences personnel les  e t  d e  l a  s implici té  des procedes ;l degre 
égal  de  précision. 

III. Les méthodes  analyt iques indiquées compor te ron t  l'examen des 
mat iè res  suivantes  : 

A) IIuiles de l in ,  d e  Chine,  d e  ricin ( e x a m e n  d e  l a  puret i ,  rechcr- 
che  des huiles é t rangères  por  des  rnétliodcs physiques ou chimiques). 

U) Dissolvants volatils (white  spirit ,  benzine,  alcools, elc., a I'excep- 
l ion d e  l 'essence de té rében th ine) .  

C) l iés ines ( a u  point d e  vue  d e  l a  dh te rmina l ion  rap ide  des rspeces 
p o u r  lesquelles l ' examen  superficiel est insuîf isant  e t  a u  point de vue de 
l a  r echerche  de la pure té  d e  l a  gon i i~ ie - laque .  

IV. Les concurrents  t rouveron t  a u  siége d u  Groupement  tous les ren- 
se ignements  complémenta i res  d o n t  ils p o u r r a i e n t  avoir  besoin. 

DEMANDES ET OFFRES D'EMPLOIS. 
Nous in formons  n o s  lecteurs  qu'en qual i té  d e  secrCtnire général du 

Syndica t  des  chimistes ,  n o u s  nous  chargeons ,  lorsque les demandes  et les 
offres l e  pe rmet ten t ,  d e  p rocure r  des  chimistes  a u x  indnstriels qui en ont 
besoin e t  des  places a u x  chimistes  qui  s o n t  b. l a  recherche d'un emploi. 
Les inser t ions q u e  nous  faisons d a n s  les  Annales s o n t  absolument gra. 
tui les .  S 'adresser  à M .  Cririou, 43, rue  Turerine,  Paris, 38. 

S u r  l a  d e m a n d e  d e  M.  le secrétaire  d e  l 'hssociat ion des anciens elEves 
d e  I ' lnsl i tut  d e  chimie appl iqi iec,  nous inrorrnons les  industriels qu'ils 
peii-vent aussi  d e m a n d e r  des cliimistes e n  s ' ad ressan t  ?I lui, 3,  rue 
Michelet, P a k ,  6 0 .  

L'Association amicale des anciens éléves d e  1'Instilul national aprono. 
rriique est a n i h e  cliaque u n c e  d'ulfrir a MM. les industriels, chi- 
niistc?~, et.(:., II! I : ( IIII : IIU~S [il? plusieurs ingbriieurs agronomefi. 

I'riére d'adresser les demandes a u  siège s o c i d  de I'h?isoci~tion, 16, rue 
Claude Bernard, Paris, 5@. 

L'Association des  anciens éI+vos du laboratoire de chiniie analytique dc 
1'Universilé de Genbve nous prie do faire savoir qu'elle peut olr i r  des 
chimistes capables e t  expérimentits dans tous les dumairieu se  raltactiant 
à la  chimie. - Adresser les derriandes L. 1'Ecule de chimie, i~ Genkve. 

Laboratoire de  chimie dans une grande ville d u  Midi, s'arlrrs A CÉDER s w  aux  initiaies F. b.  a u  t ~ u r c a u  des Annales de chimi? 
analytique, 45, rue Turenne, Paris. 
I N G ~ N I E J J R  CHIMISTE 29 ans,  t r i s  bon aiialysle, ex clief de fabri- 

c:ition et  directeur dans diverses indus- 
lries, reclierclie siluat.ion en France ou h 1'6tranger S intc 'w~serai l  voloii- 
tiers dans  laboratoire ou industrie cliiniique. h'adreçser Ç. F., 24, r u e  
Lazare-Carnot, à Saint-l$tienrie-du-Rouvray (Seine-lnI'6rieuroj. 

Le Ge~mant : Ç. CRINON. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

sinrclie nystéuiatIque pour I'anrrlyse des niklrur 
Ihucs aoiiteoant du aulvre, de l'aul1moine, de  
I'élalii, du plomb, d o  fer et du zlnc, 

Par M. R. KOPENHAGUE, ingénieur-chimiste. 

Une prise d'essai de 2 g r .  est attaqutk dans une capsule de 
porcelaine par  30cc. du rn6lange suivant (Az0311, 800cc. ; eau, 
q .  S. pour i .000cc.) ; après  attaque, on porte h l'él~ullition ; on 
évapore ti siccite au  bain de  sable ; on reprend par  20cc. 
d'Az03H; on laisse agir  li. froid pendant quelque temps ; on 
youte 25cc. d'une solution de nitrate ammonique à 1 2 0 9 .  par  
litre, puis on reporte L I'éliullition, qu'on maintient pendant 
10 minutes; aprés  refroidissement, on filtre (sur  papier Schlei- 
cher et Schull no 589, bande bleue); on lave soigneuscrrient avec 
la solution chaude suivante : 

~ 2 0 ~ 1 1  . . . . . 4 0 ~ ~ .  
Ammoniaque . . . 30cc. 
Eau q. S. pour . . . 1000cc. 

On obtient ainsi u n e  prerni&e séparation : . 

(a) Un précipité d'acides stannique et  antimonique plus ou 
moins souill6s de  traces de cuivre, de  plomb ct de fer ; 

( 6 )  Une solution contenant : cuivre, plomb, fer e t  zinc. 
(a) A l'aide de la pissette, on rejetle le précipité dans une fiole 

conique de 500cc., sans  percer le filtre ; on yoi i te  un fort excés 
d'ammoniaque, et l'on fait passer un  courant d'IIZS. A la faveur 
du  sulfure d'ammonium naissant, les oxydes d'étain et d'anti- 
moine se dissolvent, ainsi qu'une faible quantité du cuivre retenu 
par les acides stannique et antimonique ; on laisse reposer; on 
filtre en se servant du  filtre ayant  primitivement contenu les 
oxydes; on lave avec une solution ktendue de sulfure d'ammo- 
nium jaune paille. Le faible précipité resté sur  filtre (sulfures de 
cuivre, de plomb e t  d e  fer) est dissous dans u n  peu d'acide nitri- 
que hromé; on chasse le brome par  la chaleur, et l'on réunit la 
solution obtenue la solution (6). 

La solution sulfo-alcaline est évaporée à siccitd au  bain de 
sable; on reprend par  100cc. d'une solution de chlorate de 
potasse à 50gi .  pour  1.000 ; on rijoule 35cc. d'HCI fort ; on 
porte au bain-marie ; on évapore de  nouveau A siccité; on 

JUILLET 1912. 
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- 242 - 
reprend par  8cc. d'HCI, 130cc. d'eau et 25gr. d'oxalate d'ammo- 
niaque;  on chauffe à l'ébullition ; on transvase dans une fiole 
conique, et, dans le liquide maintenu à une température de 050, 
on  fait passer u n  courant d'I12S pendant  2 heures; le sulfure 
d'antimoine se  précipite avec la faible quantité de sulfure d e  
cuivre qu'avait dissoute le sulfure d'amrrionium ; l'étain reste e n  
solution. Au liquide presque bouillant, 011 ajoute un peu de sul- 
fate d'ammoniaque; on ag i te ;  on filtre rapidement, et on lave 
avec une solution saturée il froid d'acide oxalique chargée d'H2S 
et  contenant d u  sulfate d'ammoniaque et  1ICl ; le précipité est 
chassé dans u n  becher et  traité p a r  20cc. d'une solution de 
pQtasse à l'alcool à i 5 p .  200; on chauffe au bain-marie jusqu'd 
ce que les sulfiires deviennent noirs, puis on filtre; le sulfure 
d'antimoine, e n  totalité contenu d a n s  la solution potassique, en 
est  reprécipité p a r  addition ménagée d'RCI en très léger exctis; 
on filtre; on lave à l 'eau bouillante privée d'air par  ébullition 
prolongée ; on  redissout le précipité d a n s  IICl additionné d'un 
pcu de  chlorate de  potasse ; on évapore k siccité a u  bain-marie; 
on reprend p a r  EIÇ1 et  l'eau ; on ajoute 5cc. d'une solution d'io- 
dure de  potassium 2 40 p. 100 et Scc. de  sulfure de carbone ; on 
titre avec une solution d'hyposulfite de soude contenant 41gr.330 
de ce sel par  litre. I cc, de  cette solution kquivaut à Ogr.01 
de  S b .  . . . . . . . . . . . . . .  ANTIMOI'IE. 

L a  solution stannoso-stannique est portée à 
l'ébullition et  électrolysée suivant les instructions 

. . . . . . . . . .  de Hollard et Bertiaux ETAIN. 
(b )  L a  solution est Evaporée jusqu'g fumées 

blanches en présence d e  S04112. Le plomb est 
. . . . . . . . . .  dosé 8 l'état de PbSOt  PLOYB. 

Dans la  liqueur sbparée du plomh, on ajoute 
20cc. d'HC1 fort et l'on dilue à 330cc. ; on porte à 
I'ébullition ; on précipite p a r  H2S le cuivre à l'état 
de sulfure; on filtre; o n  rejette le prkcipité ; le 
filtratum est peroxydé, e t  le fer est précipité par  
l'ammoniaque ; le précipité d'hydrate de fer est 
redissous, e t  le fer est dosé volumétriquement. FLR. 

La liqueur ammoniacale est acidulbe p a r  l'acide 
formique ; on revient b très faible alcalinité par  
l'ammoniaque, e t  l'on précipite le zinc p a r  le sul- 
fure d'ammonium ; le sulfure filtré est, par  calci- 
nation, converti en oxyde et  pesé. . . .  ZINC. 

Dosage du cuivre. -On attaque 2 gr .  de métal p a r  
50cc. d'AzO31I au  demi ; on  chasse les vapeurs 
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nitreuses par ébullition ; on étend à 300cc., e t  I'on 
électrolyse sans s'occuper d u  dépôt d'acides stan- 
nique ct antirnonique; l'électrolyse terminée, on 
redissout le cuivre dans IOcc. de SO"IZ + 20 cc. 
d':lz03H; on étend 300 cc. et I'on électrolyse de  
nouveau avec une intensité de  O a. 8 . . . . . CUIVRE. 

A titre d'exemple, voici les résultats obtenus avec u n  alliage 
fabriqué de toutes pifices : 

Pm6 - 
Cuivre. . . 25,OO 
Plomb.  . . 5,00 
Etain . . . F1,OO 
Antimoine. . 8,65 
Zinc . . . 0,25 
F e r .  . . . 0,10 

100,oo 

Trouve Différence - - 
24,98 - O,O2 - 

4,88 - 0,12 
61,10 + 0,10 

8,68 + 0,03 
0,20 - 0.05 

Sur le dosage des sulfates en uoloîlon par la 
volumétrie pliyiiico-chimique, 

Par MM. ALBERT BRUNO et  P. T U H ~ U A N D  D'AUZAY. 

Il y a quelques années, MM, P. Dutoit e t  Duboux ont eu l'idée 
d'appliquer les méthodes physico-chimiques l'analyse des vins, 
et leurs premiers t ravaux à ce sujet ont fait l'objet en 1908 de  
deux communications à l 'hcadkmie des sciences. 

La technique opkratoire proposée par  ces auteurs consiste à 
additionner de baryte N/4 u n  volume connu de vin, 3 déterminer, 
au moyen de l'appareil figuré ci-contre, la conductivité aprés 
chaque addition de baryte et à construire avec les valeurs ainsi 
obtenues une  courbe représentative. 

Cette courbe prksente plusieurs points singuliers, dont  un  
minimum qui ,  théoriquement, correspond A la précipitation 
totale des sulfates en solution. 

En appliquant cette technique à de nombreux vins francais, 
comparativement avec la mkthode pondérale, nous avons cons- 
tatk que la concordance précitée est en défaut dans les trois 
quarts des cas. Nous avons eu l'explication de ce phénomène en 
étudiant systématiquement, p a r  les mEmes procédés, des solu- 
tions connues renfermant de  l'acide sulfurique, du  sulfate de  
potasse, du bitartrate de  potasse, de l'acide tartrique et de l'acide 
rnalique, soit purs ,  soit 21 l 'état de mélange. 
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Il es t  curieux d'observer tout d'abord que ,  si le bitartrate en 

solution simple donrie une courbe d'allure exclusivement ascen- 
dante, les acides tartrique et ma- 
lique, dans  les memes conditions, 
en fournissent une qui montre 
une première branche descen- 
dante, par  conséquent un mini- 
mum,  variable avec la nature et 
lu quantité d'acide en solution, et 
qui ne  correspond kvidernment 
pas une précipitation de sulfate 
de baryum. 

D'autre part ,  les divers cas OU 

se produit une  précipitation de 
S O q a  peuvent s e  grouper de la 
manière suivante : 

1. La courbe ne présente pas de 
minimum - C'est le cas d'une 
solution simple d e  sulfate neutre 
de  potassium où le terme de la 
précipitation est alors marqué par 
l'intersection de  deux droites 
ascendantes. 

II. L a  courbe preiente un mini- 
mum. - C'est CF, qui a lieu dans 
tous les aulres cas que nous avons 
envisa&, qui peuvent sr. grouper 
conime suit : 

Le minimum correspond 
eff'ecticement e t  esclusivenient h la 
précipitation totale avec : 

a. L'acide sulfurique en solu- 
tion simple ; 

b.  L'acide sulfurique en prksence du  bitartrnte. 
La courbe est alors formée de  trois droites, dont  la première 

descendante. 
2 0  Le minimuin ne  correspond jamais au terme de  la précipi- 

tation avec : 
c. Le sulfate acide de potassium en solution simple ; 
d. L'acide sulfurique en présence d'acide tartrique ou malique. 
Dans le premier cas c ,  le  minimum concorde avec la précipi- 

tation de  la rnoitiB de l'acide sulfurique en solution; il est donc 
toujours anterieur A la précipitation totale. 
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Dans le second cas cl, le minimum est toujours postériezcr à cet te  
précipitation, et nous avons dkmontré que la saturation de 
l'acide organique n'a lieu qu'après celle de l'acide sulfurique. 

3 0  Enfin, le minimum peut coïncider avec la precipitation 
totale dans le cas du  sulfate de potassium, neutre ou acide, e n  
présence de bitartrate ou d'acides organiques, mais ce n'est là 
qu'unecirconstance purement fortuite, sur laquelle on ne peu t  
fonder aucune conclusion ferme. Le minimum peut, en effet, 
coïncider avec la précipitation totale, comme il peut lui ê t re  
antérieur ou postérieur; cela depend des proportions des 616- 
inents en présence, et le minimum est avant tout fonction des  
équilibres complexes qui s'établissent au sein des solutions. 

Ces conclusions subsistent entièrement lorsque, au lieu d'opérer 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



en milieu aqueux,  on précipite en liqueur Ié@ement alcoolisée 
(8 ou 20 p.200 d'alcool en volume). 

Le cas particulier des vins rentre donc d a n s  ceux du  paragra- 
p h e  II, 3 0 ,  où, cornme nous l'avons vu,  la présence de  bitartratc 
ou d'acides organiques vient influencer le  dosage pkiysico.chimi- 
que  des sulfates, alors que,  d'aprks les vérifications très exactes 
que nous avons faites, elle ne modifie en rien leur dosage gravi- 
métrique. 

Ainsi sont expliqués les écarts qu i  existent fatalenient entre 
les résultats de  l a  méthode physico-chimique et ceux de I'ana- 
lyse ordinaire, p a r  précipitation et pesée d u  sulfate de baryum. 

Ces écarts, qui  ont été trouvés 80 fois s u r  100 supérieurs h 
deux centigrammes de sulfate de potasse p a r  litre, inontrent que 
la méthode des conductibilités. appliquée au dosage des sulfates 
dans  les vins, ne comporte aucune certitude de  précision, au 
moins dans s a  technique actuelle, c'est-à-dire avec I'einploi 
exclusif de l a  baryte comme agent de réaction. 

Nouveau procédé d e  dosage de la carkine, 

L'industrie de la décaféination des cafés prenant  une certaine 
extension, u n  procédé d'analyse de la caféine donnarit rapide- 
dement des résultats exacts conviendr:iit particulièrement aux 
usines décaféiriant les cafés. pour le coritrble jourrialier de leur 
fabrication. 

Ln inethode que je propose est hssée sur  les observations sui- 
vantes : 

l V L ' a c i d e  sulfurique concentre detrui t  une  grande partie des 
matières organiques q u i  accoriipagncnt la caféine dans l'extrac- 
tion de celle-ci par  les procédks habituels d'analyse. 

20 Un poids déterriiiné de  cnfiine pure, cliauff6 durant  3 heures 
;?. 1 0 0 ~  dans un grand excès d e  SOSH2 concentr6,se retrouve inté- 
,nralernent lorsqu'on étend d'eau, qu'on neutraiise et q~i 'on épuise 
a u  moyen du chliirnforrne. 

3" Si l'on ne  neutralise pas, on  ne retrouve In plus grande par- 
tie de  la caféine qu'en employant des doses massives de chloro- 
forme. 

Made opératoire.- Daris une capsule en porcelaine de 1/2 litre, 
prendre 20 gr .  de  café décaféin6 moulu ; ajouter 15 $ 20 cc. de 
S0411Z pur % 66O Baumé ; faire 3 épuisements a l'eau bouillante 
(200 cc., 150 cc et 100 cc. environ) ; C.,v;rporer le liquide filtrk et 
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neutraliscr ; faire 3 épuisenients an chloroforme (50 cc., 35cc.  
et 30 cc.) ; distiller le chlorofornie ; purifier le résidu ; peser. 

Vavia~ltepour I'indzistrie. - Ne pas neutraliser ; faire les épui- 
sements au chlorciforme avec 100 cc., 200 cc. et 7 %  cc. 

Va~irlnte pour 1'e.xperti.se. - Après la pesée de  la cafëirie puri - 
fiée, faire le dosage de l'azote et calculer la caféine pure  en mul- 
tipliant le poids de l'azote par  3,464. 

Remarques. - Cette rriéthoile convierit aussi hien a u x  cafés 
naturels (verts oii grillés) qu'A tout autre produit renfermant de 
In caféine. Pour les cafés naturels, or1 prend 5 gr. de produit 
~iioulu et  3 cc. d'acitle sulfurique. 

1.a quantité de 2 0 g r .  suffit pour u n  cafë renfermant de O,? 
à 0,3 p.400 de caféine. Pour des cafks ne contenant que 0,1 p.200 
de caféine, i l  faudrait davantage de produit.  

Voici des résultats obtenus s u r  u n  mêrne café décaféiné : 

Wéthorle Cranvnl et Lajoiix, cafëine purifiée. . . 0,24 p.ZO0 
IlPthode I l i l g ~ r  et duckeniick, cnfëine purifiee . . 0,29 - 

- café pur  (dos. d'azote) 0,20 - 

nléthode Costes, pour laboratoire. cafeine purifiée. 0,30 - 
- pour expertise, caféine pure. . . 0,23 - 

pour essais iridustriels, caféine 
purifiée . . . . . . . . . . . . . 0,2S - 

Ces aialyses ont été faites en présence de M. le docteur Weil,  
expert-chimiste nssermenti: de  Strasbourg, qui a analysé le même 
café décaféine en employant la méthode llilger ct Juckcnack ct  a 
autorisé I'aiit,c:iir de In prkserite mét.hode à citer les résultats 
ci-dessus. 

Je crois intéressant d e  signaler que la méthode pour essais 
industriels m'a donné plusieurs fois des résultats extrêmement 
concordants avec la méthode pour expertise. Cela tient k ce que 
la cafëine purifiée, obtenue par  n'importe quelle méthode, ren-  
ferme rarement plus de 90 p.100 dc caféine pure déterminée p a r  
dosage de l'azote. Comme, d'autre parl ,  l a  méthode pour essais 
industriels extrait  de  la caféine en milieu acide, c'est-à-dire 
incomplètement, il se produit une corripensation qui s'est trouvée 
bien éqiiilibrrie dans les six analyses de café décaféine q u e  j 'ai  
faites suivant la vnrianle  pour l'industrie. 

Quelyues ditaiis. - (A) L'acide sulfurique est ajouté p a r  petites 
portions, en agitant après  chaque addition. La masse se gonfle ; 
il se forme des agglomérations sponaieuses, e t  il se dégage d e  
l'acide sulfureux. 

On met 20 a 15 minutes environ au  bain-marie ou d a n s  une 
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etuve à 1000, tandis que, d'autre part, on amène à l'ébullition 
l'eau d'une pissette de 1 litre ; cette eau est maintenue bonillante 
tarit que les épuisements aqueux ne sont pas terminés. 

(B) On verse 200 cc. environ d'eau bouillante dans la capsule ; 
on maintient l'ébullition pendant 10 minutes; on filtre rapide- 
ment (sur filtre plissé), en recevant le filtraturn dans une capsule 
en porcelaine de l / 2  litre contenant une quantitij, de soude caus- 
tique insuffisante pour neutraliser tout l'excès d'acide. Le filtra- 
tum est Cvaporé à feu modéré sur un bec Bunsen ; on remet la 
matière h Epuiser dans la prerniére capsule en porcelaine, en y 
ajoutant le filtre, qu'on déchire en morceaux; on fait bouillir 
pendant 5 minutes avec 150cc. environ d'eau bouillante; on 
filtre rapidement, en recevant le filtratum dans la capsule qui est 
sur le bec Bunsen ; on fait de m h e  un troisième épuiserrient 
avec 100 cc. environ d'eau bouillante. 

Le filtratum total est rendu alcalin par un léger excès de car- 
bonate sodique ; on concentre à 200 cc. environ, ce qui doit etre 
rapidement obtenu ; on refroidit : on s'assure que le tournesol 
donne une réaction alcaline. S'il y a un  ddpdt, on filtre (toujours 
rapidement) sur filtre plissé. 

(C) Les t,rnis épuisements au chloroforme ont lieu dans une 
boule k décantation. 

On ne distille pas tout le chloroforme ; on en laisse 3 ou 4 cc., 
qui servent h tratfsvaser la caféine dans une capsule en verre à 
bec ; on enlève toute la cafkine à l'aide de deux lavages avec 1 
ou 2 cc. de chloroforme ; on purifie de suite cette caféine en ajou- 
tant dans la capsule 2 cc. dc S04B2 ?L 66-t en 1% plaçant pendant 
10 minutes sur le bain-marie; on ajoute de I'eau avec précaution 
en quantité su frisante pour pouvoir filtrer, ce qu'on fait cette fois 
sur  u n  tout petit filtre sans pli ; on lave 5 ou 6 fois avec très peu 
d'eau bouillante ; on alcalinise Iég&rcment avec de I'ammonia- 
que ; on refroidit et l'on épuise au chloroforme (25 cc., 20 cc. et 
15 cc.) dans une boule à brome. Les liqueurs chloroformiques 
sont reçues dans une capsule en verre tarde à bec et dvaporées sur 
le dessus d'un bain-marie (80" environ). Lorsqu'il ne reste pres- 
que plus de chloroforme, on met un  liège entre le dessus du 
bain-marie et la capsule pour éviter toute projection ; lorsque 
la totalité du chloroforme est évaporee, on place la  capsule direc- 
tement sur le bain-marie (a 100" environ); on skche pendant 
une i /2  heure et l'on phse. Tout ce qui prkcéde exige de 4 h 
6 heures. 
(D) Quelles que soient la blancheur du produit sech6 et la 

beauté des cristaux obtenus, on n'a p è r e  plus de 93 p. 100 de 
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caféine pure. On datermine la  caféine pure p a r  dosage de l'azote. 
Pour cela, on dissout dans  l'acide sulfurique p u r  à 6e0 la caféine 
pesée ; on verse l a  solution dans  u n  rnatras Kjeldahl, e t  on lave 
la capsule en verre avec S 0 4 H Z  jusqu'g concurrence de  20 cc. ; 
on ajoute 5 gr. d e  siil fate d e  potasse, et l 'an continue comme 
d'habitude. Le dosage d e  l'azote exige 1 heure. 

Sur les impuretérr de l'oxyde de zina. Prnctdé d'exa- 
men rapide des peintures a bnse d'oxyde de zina, 

Sur la demande de  différents groupements. e t  notamment sur  
celle du Comité de  vigilance pour l'application de  la loi de 2909 
prohibant l'usage de  la céruse dans la peinture en bhtinient, nous 

' avons entrepris différentes recherches s u r  les impuretés de I'oxyde 
de zinc et le dosage rapide d e  ces impuretés dans  les peintures. 

L'oxyde de zinc commercial contient presque toujours du  plomb 
provenant des minerais qu i  ont servi à sa  fabrication. Les pro- 
portions dc plomb qu'on trouve dans  l'oxyde d e  zinc sont parfois 
extrèmement faihles (quelques dix-millièmes), mais  générale- 
ment, ddns les oxydes de zinc dont  le prix est suffisaniment bas 
pour permettre son emploi industriel, elles atteignent quelques 
centiérnes (3 à 4 p. 100). 

Le plorrib se trouve daus l'oxyde de  zinc sous différents états : 
I'oxyde trés p u r  renferme des traces de carbonate de plomb. Dans 
les autres, le plomb est surtout sous forme d e  sulfate plus ou 
moins hasique. 

On peut se demander, lorsqu'il s'agit de  definir cornmerciale- 
ment le blanc de zinc. c'est-à-dire le maximum de suhstances 
étrangéres qui peuvent y étre tolérées, s'il y a lieu de tenir  compte 
de l'ktat sous lequel s e  trouve le plombqui souille I'oxyde dezinc. 
En  d'autres termes, doit-on tolérer des échantillons d'oxyde de  
zinc dont les impuretés sont  constituées p a r  des sels d e  plomb 
qui, comme le sulfate de plomb sont réputés insolubles, pour n'ex- 
clure que ceux qui  renferment de  I'oxyde ou  du  carhoriate d e  
plomb ? 

Pratiquement, il n'y a pas  de  sels de plomb insolubles. Le sul- 
fate de plomb lui-m&me se dissout assez bien d a n s  les liquidesqiii 
dissolvent les carbonates d e  plomb. Voici, à ce sujet, un  tableau 
de diffkrentes solubilités d u  sulfate de plomb déterminées p a r  
M .  Ogier (1) : 

(i) Traité de chimie toxicologique, p. 362 (0 .  Doin, 1899). 
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100gr.  d'eau distillée e n  dissolverit . . . . Ogr.004 
- d'eau salée à 1 p.100 e n  dissolvent . . Ogr.Ol 1 
- d'eau salee à 5 p .  1 0 0 e n  dissolvent . . Ogr. t 0 8  

d'acide chlorhydrique h 1 p.100 en dis- 
solvent . . . . . . . . . . Ogr.178 

- de solution de pepsine à 5 p .  100 avec 
0,4 d 'HClendissolvent .  . . . . Ogr.0017 

JIM. Ogier e t  Urouardel, disent,  d'autre part ,  que l'état physi- 
qiie du  sulfate de  plomb influe beaucoup siir sa solubilité daiis 
les liquides vari&. 

Dans l'acide nrtrique dendu, la solubilité du  sulfate de plonil, 
est égalerrierit très notable. Ainsi, à 27O, Oar.01 de  sulfate de 
plomb se dissout rapidement dans 1Occ. d 'une solution à 20p.100 
d'Az0;'H. 

J'ai fait dirérents  essais pour apprécier la solubilité du suIfilte 
d e  plomb en présence de  l'oxyde de zinc. I'lusieurs rr ié l ; inp 
d'oxyde de zinc et de  siilfate de plornh ont  été t.rait.és il froid piir 
AzOJH étendu. En partant,  dans chacun de  ces essais, de Ogr.26 
d'un mélange d'oxyde de zinc pur  avec respectivemenl 1,  2 ,  3,  5 ,  
7 et  10p.100 de sulfate de plomb, on constate que la  disaolutioii 
d e  I'échantillonest totale à 17" dans 1Ucc. d'une solution d'Az031i 
a u  dixième, tant  que la proportion de sulfate de  plonib dans le 
mélange n'exchde pas 7p.100 environ. 

Enfin, d'autres essais ont été effectués sur  des 6chantillons 
d'oxyde de zinc impur, danslesquels le plomb, a l'état de sult'ate, 
provient des impuretés des minerais de zinc. 1Jn de ces échantil- 
lons renfermait ainsi 3,3U p. 100 de plomb. Dans les conditions 
@-dessus définies, la prise d'sssai s'est entièrement dissoute. 

\ J'ajouterai que, dans tous les essais efkctués, la dissolutiori 
réelle du sulfate de plornb a été vérihée p a r  des dosases dans les 
solutions d u  plomb et de  l'acide sulfurique. 

Bien que l'étude complète des solubilités d 'une substance soit 
difficile e t  lorigue, je conclurai, en m'appuyant  sur tout ce qui 
précède, et notamment surles  t ravaux  de  M.  Ogier, qu'il n'y a pas 
lieu de fairede distinction entre les sels de  plomb qui constituent 
l es  impuretCs de blanc de zinc commercial lorsque celles-ci lie 

dépassent pas  ';p. 100. D m s  ces lirriiles, il n'y a pas de sels de 
plomb insolubles. Qu'importe si le plomb existe à l'état de carbu- 
nate, de sulfate ou de  sous-sulfate, pourvu que  ses proportions 
n e  dépassent pas celles admises p a r  les règlements. 

La définition du  blanc d e  zinc commercial se trouve donc très 
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simplifiée ; il ne s 'agit que  d'établir la proportion de plomb tolé- 
rable, et à litre transitoire seulement, en at tendant  difYérents per- 
fectionnements des industries du  blanc de zinc, c'est-8-dire jus- 
qu 'a  ce que le blanc de zinc p u r  soit suffisamment économique. 

En admettant que  cette proportion de plomb, act,iielleinent t,olé- 
rahle, soit de 3 p. 100, il corivienl de  teriir 2 la dispositiuri d e  tous 
ceux qui sont chargés d'appliquer les réglemerits un  procédé 
d'examen rapide des peintures a u  blanc de zinc. Ce p r o ~ é d é  d e v r a  
permettre de déceler les faibles proportions de ploinb formant  les 
iinpuret6s du blünc de  zinc comrnercial. II est évident qu'il d e v r a  
permettre aussi dc recorinaitre Ics proportions plus fortes qui  
rési11teraic:nt d'une addition plus irnporl.ant.e de c&rnsc: ou d e  sul- 
fate de plomb au blanc de  zinc. d 

Pt.océdi d'exci,men wpide. - J'ai cherché à réaliser un  prockdé 
d'essai rapide, basé s u r  unertact ion différente de celle du sulfure 
de sodium. 

On sait que l'oxyde de  zinc est soluble dans un excès de l iqueur  
;~mmoniacale, dans les mélanges d'amnioniaque, de chlorhydrate  
e t  de carbonak d'ammoninqiie. M. Tainhnn, en 1!)07, a signalé  
un intéressant procédé d e  laboratoire pour l'analyse des peintu-  
res, basé sur  cette propriété. II traite les rnklnnges d'oxyde de  
zinc, de sulfure de zinc, de  sels de  plomb, de baryte, p a r  une  
mixture des trois solutions arnmoniacnles ; l'oxyde de zinc seul 
se dissout ; il suffit de  filtrer et de peser les sels insolubles. P o u r  
IES peiiitures en p&te, hZ. Tainbon propose le degraissage préala-  
ble au moyen du  sulfure decarhone, puis le traitement du  résidu 
comme il vient d'Stre dit. 

Dans le procSdé que  je propose, tout se passe cornme si le 
ploinl? avait été amené sous u n  mème état, quelle que soit son 
origine, avan t  d'titre mis en contact avec des réactifs amrrionia- 
Caux. 

Ce procédi: est le suivant : 
2 .  l'ciritures en couches nppliyuées sur des murs. - Faire une pr ise  

d'essai de  Ogr.35 il 0gr.40 de peinture ; l 'introduire d a n s  une  
aapsule de nickel ; l 'arroser de 1 à 2 cc. d'une solution 1i Z n  p. 200 
de nitrate d'arriinoniaque et  chaulfer l a  capsule en la maintenant  
au moyen (l'une pince nu d'un support dans la flamme d 'un  bec 
de  gaz ou d 'une ' lampe alcool. La calcination est très rap ide ;  
au bout de  deux minutes environ, les cendres restant dans 
la capsule sont exemptes de charbon : on les introduit ensuite 
clans un tube de verre de  l5cc.  d e  capacité, don t  une e x t r h i t é  
est étirée et bouchée ; on ajouté 12cc. du réactif suivant  : 
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Solution d'ammoniaque ?i 2 P  136 . . . . . . . 100cc- 
Solutionde chlurhydrate d'amrnoniaquek 20 p..100 ( i)  100 )) 

Solution de  carbonate d'ammoniaque h 20p .  200. . 100 N 

Après houchage du  tuhe, on agite à difftirentes reprises pen- 
dan t  quelques minutes. 

Si la  peinture est à base d'oxyde de zinc, tout se dissout ; s'il y 
a des mélangesde sels de plomb, debary te  (a ) ,  du  sulfure de zinc 
mélangé avec l'oxyde, il reste un  louche ou un prdcipilé selon les 
proportions de  substances étrangères existant dans l'oxyde de 
zinc. 

II est bon, après les premières constatations, d'ahandonner les 
tubes pendant  quelque temps ; les résultats qu'on obtient alors 
sont plus  accentués. O 

Peintures en pites.  - S'il s'agit de  peintures en pâtes ou peu 
délay&es, on suivra la mhme mkthode. en diminuant toutefois la 
prise d'essai : 0gr.03 de matière suffisent. 

,Mélanges d'oxyde en poudre. - Sans calciner, prendre Ogr.20 de 
poudre et  procéder à l'essai d u  réactif airimoniacal. Exemple : 

Oxyde de zinc + 4 p. tOO de  cEruse . . louche net 
- + 2,s  - . . louche tres net 
- + 5  - . . précipite immédiat 

Si I'on désire obtenir des  résultats plus  précis, ce qui,  dans ln  
pratique courante, n'est pas  n h s s a i r e ,  on  fait une  pâte avec les 
poudres et 20p.  100 d'huile, e t  I'on procède comme il a été dit 
plus h a u t ;  les indications ohtenues sont  alors plus rapides et 
plus accentu6es. 

Observations. - La prise d'essai sera  d'autant plus grande que 
les proportions d'impuretés à déceler seront plus faibles, mais 
elle ne  devra pas, dans les conditions ci-dessus énoncées, dépas- 
ser Ogr.3. L'échelle de comparaison devra &tre établie en consé- 
quence, c'est-à-dire que  les tubes témoins seront préparés avec 
des quantités d e  mélanges d'oxydes répondant  à celles qu'on 
obtiendra sur  place (3). 

On pourra se munir  ainsi de  quelques tubes de  comparaison 

(il Ce rkactif a déjà 6t6 prkconis6 par M .  Tambon, Bull. Soc. chim., 
4. serie, t .  I l ,  1907, p .  825. pour l'analyse des mélanges d'oxydes et des 
peintures. 

(2) Au cours de la calcination, grâce ?i l'addition de nitrate d'arnrricioia- 
que, on ne  réduit pas le plomb à l'état rnetallique ; cependant, il faut faire 
remarquer que, s'il existait dans la peinture du sulfure de zinc, une par- 
tie de celuixi serait transformée en oxyde ou échapperait h l'examen. 

(3) Les oxydes employés h cet effet devront Etre obtenus par calcination 
de pite convenablement prkparée. 
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contenant chacun uiie certaine qiiantith d'oxydes dont ]es pro- 
portions d'impuretés varieront d 'un tube à l 'autre (par  exemple, 
prendre des mélanges d'oxydes de zinc à 1, 2 ,  3 ,  5 p.100 de  
céruse) ; nous estimions quc les quantités d'oxyde6 t h o i n s  A in- 
troduire dans les tubes de comparaison et qu i  r6ponderit à celles 
qu'on aura examiner sur  place sont de Ogr.20 pour Ogr.40 de  
peinture grattée sur  u n  mur,  ou pour  O g . 3  d c  peinture en patc  
u n  peu délayée. 

D'ai[]eurs, s'il fallait &re un peu plus précis, rien n'est plus  
facile, avec un tréhiichet portatif, que d e  prendre une quarltitb 
dSoxyde égale celle des cendres laissécspnr l a  calcination 

d'une peinture. 

NAce5saire de M .  K O E ~ Y - A I I R F . ~ ~  POU[. l'examen rapide des peintures. 

A ce propos, il faut  faire observer que  cet examen rapide des 
peintures n'est pas un  procédé de laboratoire. 

Dans les cas douteux, l'analyse chimique sera nécessaire, mais ,  
grdce cet examen rapide, l'opérateur sera renseigné s u r  l'uti- 
lité qu'il y a dc prélever u n  échantillon a u x  fins d'analyse chi- 
inique. II pourra  cependant fréquemment se prononcer s u r  les 
peintures qu'il a u r a  à examiner en reconnaissant immédiatement 
celles qui sont à base d'oxyde de zinc commercial, c'est-&-dire 
d o n t  les impuretés* ne  dépassent pas les limites toldrées par les 

règlements. 
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Examen complémenttcire. - Après u n  repos prolongé, les louches 
e t  les précipités se séparent du  liquide et  viennent s'agglomérer 
a u  fond des tubes. 

On peut alors, à l'aide d 'une pipette mobile. décanter le liquide 
et  traiter le précipite par une soliitiori très étendue d'lIC1; étant 
données ces faibles proportions, le  sel de  plomb entrera en dis- 
solution ( 4 ) .  11 suffira ensuite d'ajouter quelques gouttes de sul- 
fure  de sorlium pour carnctbriser le plomh et eri apprécier appro- 
ximativement. avec un  peu d'habitude, la quanlité.  

Cet examen complémentaire devra toujours être entrepris lors- 
qu'il se  formera des louches ou des précipités. II permettra en 
outre A tout expérirnen tateur tant soit peu chirnist,e de reronnaître 
si le depet insoluble dans les sels ammoniacaux est  constitué par 
d u  carhonnte ou du sulfate de  baryte, du  sulfure de  zinc, etc. 

La figure ci-dessus représente u n  rikessaire qui  permet d'etlec- 
tuer l'exarrien rapide des peintures et qu'on trouve chez M .  ï h n r -  
neyssen, 58, rue  Nonsieur-le-Prince, Paris .  

I~eclierclie d e s  Piilsiflcations do beorre, 

Par M. LUCIEN ROBIN, 
ctiirni-te au Laboratoire rni1nii:ipal d c  Paris. 

En 1906 et  1'307, j 'ai indiqué dans ce Recueil (2), une  nouvelle 
méthode pour rechercher l'addition de margarine et de graisse de 
coco au  beurre de  vache. 

Elle consiste à déterminer l'indice d e  saponification sur 5 gr. 
de beurre fondu et  filtre, placés dans u n  ballon jaugé à l5Occ., 
h mettre les acides gras  e n  liberté p a r  affusion d u  volurne stric- 
tement nécessaire d'une solution alcoolique d'acide chlorhy- 
drique demi-normal, t i t rant  56.3 Ci 56.5 alcooniétriques, et, 
nprés avoir complété à 150cc.  avec de  l'alcool à 569-5605, P 
refroidir dans une cuve à courant d'eau froide, pour filtrer lorsque 
la  température est arrivée à 15O; on prélève deux portions de 
liqueur filtrée, de 50 cc. chacune ; sur  la première, introduite 
d a n s  u n  ballon avec deux gouttes de  phtaléine d u  phénol, on  
titre l'acidité avec la potasse N/iO ; en niultipliant par  0,6 le vo- 
lume employ6 pour la neutralisation, on obtient un  chiffre reprii- 
sentant  les acides gras  de  1 gr. de beurre solubles dans l'alcool 
h 565 .  

(1) Ce sel est d u  chlorure;  le contact du carbonate d'arnmoniaqud con- 
centre suffit pour transforirier en carbonate le sulfate de plomb, qui  don- 
nera du chlorure a u  contact CHCI. 

(2)  Annales de  chimie analyf ique,  1906,  p. 65 e t  454, c t  1907, p. 14 
et  40. 
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La seconde portion de 50 cc. est versée dans u n  petit becher- 
a las;  on Pvnpore au bain-marie jiisqo'i  réductiori k I J  cc. (on 

doit avoir pris soifi de faire un  trait  su r  le vase S la hau teur  
qu'occupe cevolumc de 25 cc.). 

Les acides gras  insolubles dans I'eau sont recueillis en versant 
le liquide 4v;iporé et chaud s u r  u ~ i  petit filtre hurn~c tk  d'eau 
chaude. Après avoir lavé trois ou quatre  fois le becherglas et le 
filtre avec de I'eitu bien chaude, les acides gras  sont dissous avec 
I'alcool fnrt et neiitre, puis on diiterniine l'acidité de  la solution 
alcoolique avec la potasse n'/ 10, et l'on calcule corurne ci-dessus le 
volume de liqueur alcaline correspondant a u x  acides gras  inso- 
luhles dans I'eau, renfermés dans  Z gr .  de beurre. 

Retranchant le  chiff're ainsi ohtenu de celiii des acides solubles 
dans l'alcool k 5603, on obtient celui qui représente les acides gras  
solubles dans l 'eau.  

Ce mode opiratoice, tltijk rapide, peut étre encore abrégé 
diins une mesure suffisante pour  permettre de terminer une ou 
deux analyses de ticurre en une  heure a u  plus. 

Désignons par  des abréviations chaque volume dc potasseN/IO 
correspondant à la solubilité des trois groupes d'acides gras, de  
!a rriuiikre suivante : 

S.  A .  représentant les acides gras  soluliles dans l'alcool 
i 5605. 

1. E .  représentant. les acides gras  insolubles dans  I'eau ; 
S. E .  - - soluhles dans l'eau. 

La sirnplification que j'iii apportée consiste doser S. E. au lieu 
de 1. E .  et p a r  conséquent à trouver 1. E. p a r  dilrérerice, eri 
retranchant S .  17. de  S. A.  

Pour cela, voici comment il couvientd'opkrer : dans une éprou- 
vctfe j;iug6e de 120cc., on introduit 60cc.  de lit liqiieiir abteniie 
après Iiltration i?i la t e r n p h t u r e  de I n o ,  puis une cuillerée ii café 
remplie de talc jusqu'au ras  des bords;  on conipléte 12Occ. avec 
l'eau distillée froide; on fernie l'éprouvette piir un bouchon 
d e  caoiit,chnuc, et on la retniirne sur  elle-iriêriie cinquante L 
soixante fois ; alors on la débouche. e t  l'on verse la liqueur con- 
tenant le talc en suspension, sur  un  filtre :L plis ayant  14 k 
l"Jenlimt.trcs de diainétre et  dispose sur  u n  bidlon jaugé 
à 100cc. Sur ces 100cc. de liquide parfaitemeril limpide, on dt ter-  
mine l'acidité avec la potasse NI10 en présence de  la  phénol- 
phtaléine, en s 'arrétant dès qu'une goutte ou deux a u  plus d c  
potasse dél.erinineut u n  virage rose trbs faible persistant pendant 
environ une minute au moins. 
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Le volume de liqueur alcaline ainsi versé, multiplié par 0,6, 
donne S. E. 

Soustrayant S. E. de S. A, on a 1. E. 
Conclusions. - Pour apprécier la pureté d'un beurre, ou pour 

Cvaluer les proportions de graisse étrangkre, rien n'est A changer 
h ce que j'ai dit dans ce recueil en 1906 et 1907, si ce n'est que 

1. E. 
le rapport - x 20 peut être abaissé de 13 à l 2  pour la carac- 

S. E. 
térisation du coco. 

Dans mes précédentes publications, j'avais, par prudence, 
donné le nombre 13, mais, m'appuyant maintenant sur le très 
grand nomhre d'analyses que j'ai effectuées depuis, il m'est per- 
mis d'affirmer que ce rapport doit être ramené hardiment h 12. 

Pour tout ce qui concerne les détails opératoires et la prépara- 
tion des liqueurs B employer avec ma méthode, on se reportera 
aux publications faites dans ces Annales en 1906 et 1907. ainsi 
qu'au numéro d'avril 1912 des Annales des falsi/icàtzons. 

Calcul de l'indice de Reichert. - Cet indice peut étre trouve à 
moins d'une unité près, en multipliant S. E. par 4,8, ce qui a ét6 
vérifié un grand nomhre de fois, soit par moi-même, soit par un 
de mes collègues du  Laboratoire municipal de Paris. 

Modilications H la méthode Robin 
pour l'analyse der beurres, 

Par M. MARION, chimiste d e  la maison Lefévre-Utile, a Nantes. 

Ayant appliqué la méthode d'analyse des beurres que h l .  Ro- 
bin a exposée en 2906 dans ce Recueil ( i) ,  j'ai fait quelques 
remarques qui m'ont conduit à des modifications dans le mode 
opkratoire, sans rien enlever t~ la valeur du procedé d'analyse 
qui rend de précieux services pour la recherche de la présence 
de la margarine et du coco dans le heurre de vache. 

Depuis la date de son apparition, l'auteur de la méthode l'a 
perfectionnée (2). Les principales critiques à faire sont les sui- 
vantes : La température des diverses manipulations joue un très 
grand r8le ; il faut se conformer rigoureusement au degré de 
temperature indiqué dans la méthode. Or il est prescrit à'em- 
ployer un  courant d'eau 15" ce qui est un  grave inconvénient 
pour u n  laboratoire ne pouvant pas disposer d'eau assez froide. 

L'alcool dont on se sert doit être au titre de 56'3 k 565, ce qui 
est difficile obtenir, sans être cependant impossible. 

( 1 )  Annales de chimie analytique. 1 9 0 6 ,  p.  62 e t  4 5 i .  
(2) Annales de chimie analytique, i9 12, p. 254. 
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- 257 - 
L'emploi d'une liqueur alcoolique acide de titre e t  de degr6 

alcoolique bien détermine, faite en partant de l'alcool absolu, 
rend la confection de cette liqueur délicate et coûteuse, et s a  con- 
servation est assez limitée. 

On s'aperçoit de son altération en en versant dans la burette, 
car il se manifeste u n  dCpart de  vapeur, qui ,  répété plusieurs 
fois, arrive à modifier l a  corriposition de l a  liqueur du fincon. 
Cette liqueur alcoolique instable constitue, pour ainsi dire, 
l'écueil de la méthode. 

Aussi ai-je pensé à tourner la difficulté en n'employant que des 
liqueurs qui existent dans tous les laboratoires. Coinme elle doit 
etre acide et demi-normale et de  plus titrer 5604. d'alcool, on  peut, 
pour la préparer,  par t i r  d'une liqueur aqueuse chlorhydrique 
demi-normale et  d'alcool, neutre à 90°, et opérer les mélanges 
dans le cours de  la manipulation. 

Nous savons que M .  Kobin opère la saponification du beurre 
en se servant de S5cc. d'un niClange convennhle d'une liqueur 
aqueuse potassique et d'alcool absolu. Faisons une opération k 
Iilanc sur 25cc. de  cette liqueur pour la neutraliser par  l'acide 
chlorhydrique demi-normal ; il faudra N cc. d'acide ; après 
saponificalion des 5gr. de  rriatières grasses employées, il ne  fau- 
dra plus que  ncc. pour neutraliser l'excés de  potasse ; l a  diffé- 
rence Tu' - n servira ii déterminer l'indice. En continuant à faire 
icoiiler de l a  burette (N - n)cc. d'acide, on neutralisera en tota- 
lité la potasse libre et  combinée avec le beurre et les acides gras 
seront rnis en libert8; mais  le  milieu ne titre pas  en alcool 56%. 
JI faudra donc, une fois ncc. d'acide versé, ajouter u n e  quantité 
d'alcool neutre k 900 sufisante  pour que, aprés  l'apport de N-ncc. 
d'acide demi-normal, on  se trouve dans  les conditions prescri- 
tes par RI. Robin, c'est-à-dire cn milieu neutre et  alcoolique 
titrant 56%. 

On sait que, dans  cette méthode, a v a n t  de  neutraliser l a  
potasse libre aprés  saponification, il a fallu ajouter 17cc. d'eau 
pour ramener CL 56O4 le titre alcoolique d e  la liqueur employée à 
saponifier. 

Pour calculer la quantité d'alcool ti  90° qu'il faut ajouter pour 
arriver au titre alcoolique Robin, il suffira de se rappeler que, 
sur les Ncc. de liqueur acide aqueuse, il y a u r a  17cc. qui  servi- 
viront A baisser le titre de la liqueur d e  saponification e t  qu'alors 
il faudra ajoiiter à N - 17cc. d'eau une quant i té  d'alcool 
neutre à 90" suffisante pour  obtenir u n  titre final de 56'4. 

J'appelle 1) la densité de  l'alcool for t  e t  d la densité de  l'alcool 
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à 56% ; en appl iquant  la formule de  Gay-Lussac, on a ,  pour 
l'alcool B 900 : 

90 
K-! i '=z 1 d X - - - - l l i  56.4 

d'où 
N - 17 

Suivant les valeurs de D, on aura  pour  :z : 

Telles seront les quaiitit,ks d'alcnol fort h verser rl;~ns le hallon 
après les ncc. d e  liqueur acide demi-norrnale pour  qu'en l in  
d'opération, c'est-à-dire une  fois Ics Ncc. vers& en deux temps 
d a n s  le ballon, on se retrouve dans les conditions fixees par 
hl .  Rohin, et cela en n'einplogant que des liqueurs existant 
dans u n  laboratoire, e t  sans crainte d'avoir'une liqueur toute faite, 
instable et  difficile h olitenir. 

Comme on doit o p h r  un mélange d'eau et  d'itlcool pour ;irri- 
ver à un  titre alcoolique ljieri délerrriirik, il est iridisperisüble que 
toutes les liqueurs miscs en ccuvre soient k l a  température 
de 15". 

L a  méthode de  hl .  Robin, ainsi modifike, ne prksente aucune 
difficulté ; mais, comme je le disais plus haut,  la condition d'opé- 
rer  il 1 5 V e  tcrnpérnture constitueun empgchement dans les labo- 
riitoires ne  pouvant disposer d'eau assez fraîche. 

Action de I'eau oxygkuée pur les spiritueux. - Ana- 
lyses comparatives de marc, de calvades, derbums, 
d'eaux-de-vie, de cognacs, d'alcool a 50°, de kirseli 
et d'absinthes après traitement pnr I'eau oxg- 
génke, 

Par M. A . - C .  CEIAUVIX,  
Chiniiste-experl a u  Laboratoire rriunicipal ( l ) .  

Dans des articles précédents (Moniteur scientifique, 1OO9, p. IO! ,  
j 'indiquais l'emploi d e  I'eau oxygénée pour enlever le goht de, 

(1) Travail exécuté au Laboratoire municipal (1909-1910-1911). 
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moisi aux  eaux-de-vie, et je disais qne, étant donné les résultats 
obtenus, j 'avais kt6 conduit B éhidier d'une manière rationnelle 
et mkthodique 1';tction de ce corps sur  les r h u m s .  les eaux-de-vie 
et l'alcool h 50". J e  disais kgalement qu'il me restait h étudier l a  
méme action. s u r  les marcs, les calvados, le kirsch et I'ab- 
sinthc, etc. 

Ce sont les résumés de ces résultats que je publie aujourd'hui.  
d'ai dressé deux lübleaux récapi tuht i fs  représentant,  d'une 

inaniére claire, l 'augmentation ou la diminution des diffërents 
groupes constitutifs des divers spiritueux. 

Le tableau A peririet d(: constater que, pour tous les s p i r i h e u x  
traités p a r  l'eau oxygénée, l'acidité augmente : 

Pour les aldéhydes, à par t  le marc (commercial s u  nature),  il 
y a éaalernent augrnentation ; 

I,e furfurol va toiijours en diminuant,, s a u f  pour le cognac à 
goût de  moisi, dans  lequel le furfurol diminue (10 jours) pour  
remonter ensuite (30 jours) ; 

Les éthers, d'une manière générale, vont en augmentant  
(30 jours) ; le rliurri cornrriercial, les eaux-de-vie currimerciales e t  
nature et le marc  commercial accusent d'nhord une diminution, 
puis unc augmentation, sauf également pour le cognac à goût dc 
moisi ; 

Les alcools supérieurs  out une  tendance gériérale A diminuer, 
sauf pour l'eau-de-vie naturelle, le marc nature et le  cognac h. 
goût de moisi. 

On voit également qu'ail hout d'un an, l'eau-de-vie naturelle 
accuse une augmentation d'alcools supérieurs. 

Si nous examinons le tableau 8 ,  nous voyons que l'action de 
I'eau oxygénée s u r  l'alcool éthylique presque chimiquement p u r  
rie porte pas sur  l'acidité (excepté pour I'alcool additionné d'éther 
acétique). 

La quantité d'aldéhyde acétique augmente ; le furfurol dimi- 
nue;  l'éther acétique augmente lorsqu'il en préexiste une  cer- 
taine quantité, rriais diminue dans le mélange au  bout d e  deux 
ans; quant  à l'alcool isobutylique, il diminue. 

Ces résultats comparatifs cohfirmcnt donc ce fait que les élé- 
rneits types (acide acétique, a!déhyde acttique, furfurol, acétate 
d'éthyle, alcool isobutylic;ue), qui  servent haliituellernerit expri- 
mer les résultats analytiques, ne sont pas  identiques, tout en 
pouvant s'en rapprocher, avec les corps contenus dans les divers 
spiritueux, ce q u i  explique les différences d'action de  I'eau 
oxygénée. 

. 11 me reste en terminant à remercier tou t  padiculièrement 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



la JIaison Linlier, de  -\LI) ennc ; 3111. Moiiiinessiri, de T:tiiirri;~y-lès- 
Nacon ; Peureux, de Fougerollcs ; Premier iils, (;liarles Ilenri 
et de Romans, e t  Denisset fils, Mauiice IloliI)c, de I'ontarlier, 
qui ont rnis gr:icieuseinc,nt t1t.s t!chiintiIlu~is (le leiii,s p imi i i l s  à. 
ma disposition. 

tEVOE DES PUBLlCAllONS FRAhTÇAISiS 

Anulyeie des mélnuges s u l h n i t r i q o e s  pnr la me- 
tbode des c o n d n c t i t ~ l l i t é s  & l e c t r i q i i e r .  - !!. 11. ç o l b  
VAZIER (.l!onikur scienti/ iy7te de riiai 1912, p. 322). - La 
rn6ttiorle ordinaireinent eiiiployk dclansles latiorat,oires industiicls 
pour I';iniilyse des rriili~rigei siilfonitriqur:s consiste h tiéterriiiner 
l'acidité totale rlii inélan(;e. puis diteririiner un des coiiiposanta, 
l'autre étant ohtenu par difl'érence. 

1,'autciir a essnyk d'utiliser, pour ce dosage, la méthode des 
condiictibilit,tk dcctriqiies, Rtudii!~ par  !d. Diit,oit et appliquke 
par lui i 1'an;ilyse des vins. 

Voici coinmerit il o p i n  : le nii:lnnge à analyser est neutralisé 
exactemcrit pilr une su lu t~on  de baryte ; SO"12 est ainsi trnns- 
fornié en sulSat,e de baryte et : iz03H en nitrate de bary te ;  on 
ajoute une liqueur litrée de carbonate de soude en mesurant les 
variations de la contluctibilité. 11 y a d'abord précipitation de  
CO% et forrrialion de AzO1ha,  et la coriductibilité change peu ; 
en eff'et, le nointire des ions en solution nc change pas ; seule leur 
conceritration varie un  peu par  suite de l'addition d e  la solution; 
d'autre part,  l i ~  différence d'ionisation d e  I'azotate de baryum et 
del'azotate de sotiiuin est assez Faible ; lorsque, au  contraire, tout 
le baryuni dc I'azotüte est précipitE, si  l'on continue l'addition de  
C03Na< le nombre des ions cri solution augmente et la, conducti- 
bilitk croi t  rnpidcmcnt. Si l'on représente ces vciriations sur  un  
graphique, on peut d6teririiner par  interpolation le point précis 
oùle baryum a cessé de prkcipitei e t  en déduire la quantith d'Az0311 
contenu dans la solution. 13Jilr construire ce gr:l&ique, on porte 
en abcisses les cc. de CO1Xa2 et  en ordorinées des quantités pro- 
portionnelles S l a  variation de la conductibilitt.. II est inutile q u e  
la resiçtance üuxiliairc soit étalonnde ; il suff i t  qu'elle ne varie 

K a 
pas pendant la d u r i e  de  l'opération. Dans la formule 1 = R  X b  
(II résistance auxiliaire ; IC constance de la cuve ; n et  b longueurs 
du fil de platine au mornent tir, I'P,qiiilit)re), l 'auteur fait  
-- - a ' 1. Le rapport - est iloniié p a r  u n  tableau. La courlis peut 
K - 6 
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donc étre coristruite très rapidement ; il suffit de 6 à 8 lectures- 
Ida figure ci-dessous rrioritre l'aspect de  ce graphique. 

Dans les laboratoires industriels, oii les rriélanges k analyser 
ont  toiijoiirs sensiblement la m h e  cornposition, l'opkrateur 
habitiik déterminera les points de la courbe les plus  convenables 
pour  la construire avec précision ; p a r  exemple, A la -f in  de la 
précipitation, il fera des lectures plus  fréquentes. 

Essai des préparetioiis de  bols .  - 31. MEILLERE 
(Jozirnal de pharmacie et de chimie d u  ler mai 2912. - Le Codex 
recommande de  titrer l'extrait d e  kola en réduisant cet extrait B 
l'état pulvérulcnt h l'aide d 'une addition convenable de  magnésie 
et d'épuiser la poudre par  le chloroforme. La dessiccation de 
l'extrait ainsi pratiquée assure s a  perméabilité, mais il semble 
que  ln caféine est énergiquement fixée s u r  le marc à épuiser; cet 
épuisement est encore plus difficile h obtenir lorsqu'on opère s u r  
u n  saccharole: ou  granule de  kola ; aussi n'est-il pas  surprenant 
que  des divergences assez considirables se produisent dans des  
laboratoires différents. 

31. Meillére a pensé qu'il serait  peut-étre possible d'obtenir des 
résultats plus satisfaisants en suivant  l a  mkthode consistant à 
kpuiser par agitation une liqueur alcalinisée avec le chloro- 
forme ou le tétrachlorure de  ca rbone ;  dans ces conditions, la 
caféine est facilerrierit extraite de sa solution aqueuse,  mais, avec 
les préparations h base d'extrait de  kola, il faut  nécessairemeut 
alcaliniser pour  libérer l a  cafeine, e t  l'on obtient alors une 
émulsion rend l'opération impossible ; on peut triompher de 
cet inconvénient en ajoutant d u  sucre et en recourant à un alca- 
linisateur peu caustique, le bicarbonate de  potasse. 

Pour  titrer un  extrait  de kola, o n  e n  prend 2 gr.  30 (ou 20 gr .  
d'extrait fluide évaporé), qu'on dissout à chaud dans 25cc. de 
sirop simple; on introduit la solution sirupeuse dans  une allonge 
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à robinet de 250cc., e t  I'on ajoute 2 gr .  $0 dt: bicarbonate d e  
potasse pulvérisd ; il se  produit une eITervescence ; or1 agite I i i  

liqueur sirupeuse avec 10 à 20 fois son volurrie de chloroforrrie, 
qu'on ajoute par petites portions:ou bien I'on procède à des addi- 
tions successives de chlorofornie; Qn réuriit les liqueurs ctiloro- 
forrniyues, qu'on laisse reposer; ori filtri: ; on évapore le chloro- 
forme ; or1 dessèche le résidu et  or1 le pèse. 

Pour titrer le s:iccharolé de kola, on en prend 25 gr . ,  qu'on dis- 
sout dans 40 gr. d'eau ; on ajoute alors 2 g r .  50 de  bicarbonate de  
potasse pulvérisé, et I'on coritiniie I'opératiori corrirrie ci-dessus. 

Dans le cas particulier d u  saccharol6 de kola, ori peut s e  
deniander si cette préparation n'est pas constituee, tout au moins 
en partie, par un simple granuli. de cnfëine. Eri pareil c:~s, on 
peut avoir l'idée de doser le sucre sur  urie dose de granulk des- 
séché et de voir quel écriit existe entre le poids de sucre calcul6 
en sacctiarose et la quaritité d e  granulé sec employé ; rnais il nt. 
faut pas oublier que le rrioinrlre Fcart daris le dosage du  sucre, 
principal corriposant du  saccharolé, retentit d'une façori exagérte 
sur 1'6valu,ition de L'extrait q u i  ri'erilre norrrialernerit que pour 
un dixièrrie dans la piéparatiori. L'iriterprétatiori de ce dosage du  
sucre rie doit donc fourriir qu 'une iridici~tiori de coritrôle, lorsque 
I'atterilion est appeli-e p a r  d'autres coristataliuris. 

L'essai d'un saccharolé d e  kola corriporte aussi la recherche 
des colorants artificiels. Quelques-uns de ces colorants passent 
dans le cliloroforme au moment de l'extraction de la caféine ; 
l'extraction iiltPirieiire de  l'extrait B l 'aide de l'alcool amyliqiie 
Iéve tous les doutes. L'extrait de'kola cPde une partie de sa ma- 
tiére colorante & l'alcool arnylique, mais cette matihre col0rnnl.e 
ne teint pas les filires animales (soie ou laine), cornme le font l es  
couleurs tirées de la houille. 

Rks iue  brune de ncanimenée ; scs ~ ~ r a e t e r e e  et ses 
falriilientiunn. - 41. BOGtLDIER (Journal de ph(zrn~ncie e t  de 
chimie des l e r  et 13 février et 1 ~ '  mars 1912). - L e  Conoolvulus 
scammcmic~ fournil trois produits différerits : la scarnmonée- 
go~t te ,  la résine blanrhe de  scarnmonée et  la résine brune d e  
scarnmonée. 

Les deux premiers produits sont seuls inscrits au Codex. 
La résine hriine est extraite des racines skches de la plante, 

qu'on épuise par l'alcool, en suivant le procédé indiquC -par l e  
Codex pour I'extraction de la rCsine de jalap. 

Suivant plusieurs auteurs, la majeure partie, sinon la totalitti 
de la résine blanche est préparée par décoloration de  la résine 
brune, et non pas en partant  de la scammonée-goutte, et, à l 'appui 
de cette assertion, ils font remarquer trEs judicieusement qu'on 
trouve d e  la résine blanche à 50 francs le kilo, alors que la scam- 
monte-goutte coûte 70 francs. Le prix de cette dernière' a beau- 
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coup augmeiiti, ces dernii:i.es années A cn.uçe de sn rareté ; il en 
r s t  rkulti5 une augn11:ntation di1 noriihre des produits fraiidés. 
(:ertains auteurs  rét tendent rnéine m ' o n  vend sous le nom de 
warniriori~e-goutte des produits coriiposés de  résine brune addi- 
tionnPe de poudres v&g+t:~les. 

Sil'on est expos6 à rencoritrer, daris les scaminoric!es-goutte, des 
p u d u i l s  ainsi pr4p;irés : si, d 'autre  part ,  la résirie blanche peut 
4tre obtenue t:ri dkcoloriirit la résine hrurie, sitris que l'analyse 
puisse prouver qu'ori a eu recours k ce rrioile de pi,éparation, i l  
sernl~le que le Codex devrait iidiriettre In rbsine hru:ie corrirne offi- 
cinale, et alors il y a iritfirSt à connaître les car:ictCres de  cette 
rt;sirre lirune, de f;i!;on à pouvoir tlkceler Ics fnlsificntioris dont 
elle pourrait  élre l'ob,jet. 

C o r i c l ~ ~ r i u n s .  - Cric rhsirie tirurie de  scii i i i  riionCe pure e l  fijeri 
préparée doit, après avoir 615. dessdcliie A 4000 jusqu'h poids 
cunstnnt, ce qui ne doit pas lui faire perdre plus d e  3p .100  de  
son poids, p réxnte r  les caractères suivants : 

10 l l e n f e r m ~ r  n u  ,mininlu.~n 95 p .  200 d e  résine soluble dans 
l 'éther k G f i O  ; !18 A 99 p .  100 d a n s  I'alccol à 9J0 ; 90 p .  100 dans le 
cbloroforirie et dans la Iienzine cristallisahle; renfermer nu n ~ n z i -  
m u m  5 ,1 fi p .  100 de résine soluhle dnns Ic. sulfiire de carhnne; 
J à 6 p .  100 d n n s  l 'éther de pktrole; Ptre pratique9nent insoliihle 
dans I'essenw de tthihenthine (c'est-$-dire que In qnarit,iti: solu- 
file doit Ctre t r k  peu importante) ; 

3" Avoir un point de  fusion instantané corripris entke 1180 
i:t 122" ; 

30 Avoir u n  pouvoir rotiitoire (en solution h 4 p .  100 dans 
l'alcool 95") cornpris entre - 20° et  - 2305 ; 11: pouvoir rotn- 
toire de la résine soluble dans I'hther doi t  ètre léghrement supé- 
rieur et  celui du rksidu insoliible trés notablement inférieur ii 
celui de  la résine brute  ; 

4 0  Donner a71 mnximitm 0,25 p .  100 d e  cendres ; 
' >"Avoi r  u n  indice.d'acidith rie dépassant pas 21 ; 
6O Avoir un indice de saponification égal uu minimum B 235 ; 
7 T c  pas donner de  coloration rouge ou rose avec l'acide sul- 

furique. 

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES 
nosage voluinétrlqne de I'aclde vanadique pnr le 

fer~oeyanore de potanslum. - MM. E. MCLLER et 
O. DIEFENTlIALER. ( % e h  f .  nnnlyt. C h e m i e ,  2912, p. 21). - 
L'acide vanadique oxyde en solution acide l'acide ferrocyanhy- 
dr ique en donnant de l'acide ferricyanhydrique ; on peut baser 
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un procédé de dosage s u r  cette ri:action en dosant p a r  l'iode l i t  

ferricyanure fornié. 
20 cc. de solution de vanadale d'aniri~oniuin pur  sont adrlition- 

nks de 60cc. de  solution niol~culaire  de  ferrocyanure de  potas- 
sium, puis de 10 cc. de  S O ' H L  à 10 p. 200,3 s r .  d'iodure d e  potns- 
siurn et  I J  cc. de solution de sulfate de zinc cristallisé 9 13 p. 10n ; 
aprbs dilution A environ 200 cc. avec [le l'eau, et addition d e  
quelques sout tes  d'eiiipois, on titre nu moyen d 'une liqueur, 
d'hyposulfite de soude.  

La méthode peut,  dans beaucoup de  cas, avoir la préfërence 
sur la méi hode d e  réduction par  SO1,  car elle est plus rapide. 1.a 
réaction d e  l'acide vanadique sur  l'acide ferrocyanhydrique r,t 
la suivante : 

Au rrioriient d u  m é l a n g ~  de la solution :icidifiée du  vanadate  
d'ammonium avec le ferrocyanure, on observe une coloration 
verte qui disparnit t)ieritot, pendant qu'il se forme u n  précipite 
jaune et que Iü solution devient hrune. Par In réduction de I'acitle 
vanadique, il se forme un  sel de vanadyl bleu, donnant une  colo- 
ration verts avec le ferrocyanure, puis un précipitk jaune. 
L'auteur conseille d e  s'arrclter à la formation du  sel vnnadyl. 

11 faut se  conformer autant  que possible aux  quantités d'acide 
et de ferrocyanure indiquées et  observer aussi l 'ordre dalis 
lequel les réactifs sont  indiquks sous peine d'avoir des e r reurs  
dans le dosage. 

K .  S .  

RPnctIon tlc l'iodure de pufnsvinm srir Ic r y m n u r c  
tic; mercure. - XI. A .  DE IIOIiI1NONVILLE ( A n n u l a  de phnr- 
macie de Loi~cnin d e  février 1912).  - Les cyanures et les chlo- 
rures se comportent  chimiquerneiit d'une manière analogue ; 
cependant, si l'on rndange  une  solution d'iodure de potassiurn 
avec une solution d e  cyanure rnercurique, on n'obtient pas d'io- 
dure rnercurique comme lorsqu'on niklange une solution d'iodure 
de potassiurn avec u n e  solution de chlorure inercurique; a u  lieu 
d'éke rouge, le précipité qu i  se forme est formé de  paillettes 
cristallines, hlnnches, nacrées, onctueuses ;LU toucher ;  il e s t  
soluble dans 12 par t ies  d'eau à l s O ,  dans 2 parties d'eau bouil- 
lante, peu soluble d a n s  l'alcool A 60". presque insoluble dans I'al- 
cool ?i Ys@ ; s i  on le  chauffe B 300°, il se sublime de  l'iodure mer- 
curique; 2 une température plus  éIevée, le prkcipité chprbonne, 
se décompose et  la isse u n  résidu potassique d e  composition 
com~lexe. 

La solutiori aqueuse  d u  précipiti  n'est pas modifiée p a r  1 ~ s  
alcalis; les acides produisent  u n  prkcipité rouge d'iodure mer- 
curique avec dégagement  d'acide cyanhydrique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Les analyses qu'a faites l'auteur lui periiiettent d'assipner k 
ce  corps la composition suivante : 

L'auteur a constaté qu'une rbactiori analogue se produit avec 
l'iodure de sodium, le bromure de potilssiiirn ct le brornurc de 
sodium. 

MÇlliode simple pnur Io tlomngc du ciiivre dan* 
l'acier. - JI. J ZISllEItG (Zrits.  f .  ctnnlyt Chernie, 1918,  
p.  IY). - Le procédé repose sur la stabilité du cuivre dans une 
solution diluée de SU"I1' i l'abri de l'air. En dissolvant le fer dans 
une  atrnosphére d'acide carbonique, le cuivre reste nlisolument 
inattaque. 3 à 5 gr. du fer sont attaqués dans une fiole de 750 cc. 
pouvant recevoir un courant de CO2 et de l'acide sulfurique par 
un tuhe à entonnoir: les gaz ne s'echappent qu'après avoir bar- 
botté dans 1 eau, pour être certain d'éviter toute rentrée d'air. 

On  fait passer le courant de C W ,  puis on introduit 200 cc. de 
,CO"12 ;-on chnufle, et, lorsque tout d6gagement gazeux a cessé, 
a n  laisse refroidir dans CO" on filtre rapidement le cuivre resté 
insoluble k l'état de masse brune graphitique, et on lave soigneu- 
sement k l'eau; le filtre et le précipité sont essork  dans du 
pspier h filtrer, puis calcinés dans un creuset de porcelaine jus- 
qu'a poids constant; on pése le cuivre k I état d'oxyde. 

La solution ferreuse, filtrée, ne contient que des traces de cui- 
vre sans importance au point de vue de la valeur technique des 
résultats. 

11 est k craindre que ce procédé ne donne des résultats trop 
forts par  suite de la présence dans le précipité de corps insolu- 
bles autres que le cuivre. 

E. S. 

Dosage volaméîriqoe de l'acide eblarlqaie ct ales 
obloratea. - M .  A .  KOLB (Zeils. f .  angew. Chemie, 19i2, 
p. 1768). - Le procédé le plus commode et le plus sûr pour le 
dosage de l'acide chloriquc et des chlorates est la mSthode iodo- 
métrique, qui doit étre pratiqu6C de la façon suivante : on pré- 
pare dans l'ordre indiqué un mélange de 10 cc. de  solution envi- 
ron NI10 de chlorate de potassium, I gr. d'iodure de potassium 
e t  50 cc. d'llCI (D = 1,125), qu'on tient à l'abri de l'air pendant 5 à 
f O minutes dans un verre fermé ; on dilue avec 200 à 300 cc. d'eau ; 
l'iode mis en liberté est titré à l'aide de l'hyposulfite de sodium - 

KClOa 
N/iO ; 1000 d'hyposulfite N/10 = - ' 

60 
Le résultat est infiuencé par des réactions secondaires pro- 

duites par l'action que l'oxygéne atmosphérique dissous dans les 
liquides employés exerce sur i'iodurede potassium. 
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Pour cette raison, lICl employé doit ètre désaéré par  un  bar- 
bottaçe d'acide carbonique ; la solution de chlorate doit etré pré- 
parée avec de I'eau bouillie et c0ntennn.t CO3; le vase dans lequcl 
on opére doit étre également rempli de CO2. Si ces précautions 
sont observées, les résultats sont  satisfaisants et concordants. L a  
dilution qui précède le titrage peut se faire avec de  l'eau distillée 
ordinaire, car l'oxydation qui  est susceptible de se produire A c e  
moment est négligeable. 

Les rapports rrioléculaires d e  la réaction donnent une grande  
importance a u x  erreurs  de pestie. Si la concentration NI10 du  
chlorate ou si le poids de O gr.08 de KC103 doivent &tre dépassés, 
il faut ~iaturellerrierit augrrieriter.les quaritités d'iodure d e  potas- 
sium et  d'klCI d'une façon correspondante, aGri d'éviter la pro- 
ductiori d'iode libre. 

Pour la facon dont  s'opbre l a  r6action de décomposition d u  
chlorate par  BCI, consulter l'étude de  E. 1)avidson (Leils f. aii,gew. 
Chemie, 1905, p. 1047). 

E. S. 

Méthode rapide de dosage du zinc. - M. HbSs- 
REIDTER et AI. VOIGT (Z~zls. f'. ungew. Chemie, i9! 2, p. 1005 
et 1006j. - C'est ln f i n  de la discussion s u r  la methode p r o p o s k  
par Voigt ( 4 ) .  

Hassreidtec présente les résultats d'une expérience synthéti- 
que dans laquelle il est par t i  du zinc p u r  et  du silicate de soude 
et pour laquelle il y a eu perte de zinc dans le précipite de silice 
enliqueur ammoniacale. 

Voigt proteste contre l'application de  ce résultat a u  mode 
opératoire qu'il a prdconisé, car il prétend que  Hassreidter n ' a  
pas observé exactement ses prescriptions quant  a u x  détails d e s  
opérations et a la concentration ammoniacale de  la l iqueur;  il  
maintient que son procédé rapide fournit des  résultats suffisam- 
ment exacts pour  la pratique industrielle. 

E. S. 

Dosugc do blomyde de plomb. - M M .  A .  CkIWAL.4 et 
E. COLLE (Leits.  f .  angcw. Chernie, 1912, p. 737, d'après Gazz. 
chim. ital., 1911, p. 551). - II y a trois methodes principales 
pour effectuer ce dosage : i0 par  iodométrie : Pb02 est  t ra i té  p a r  
l'iodure de potassium et l'acide oxalique, e t  l'iode mis en liberté 
est titré hl'hyposulfite de  soude. ü'aprés les auteurs ,  ce procédé 
donne des résultats trbs variables et  incertains, qui dépendent 
de la durtie de  la réaction e t  de  la quantité d'acide oxalique 
employé ; 2O p a r  I'eau oxygénée : 2 gr. PbOg est traité avec uu  
excès conriu d'eau oxyg61iée de titre établi exaçternent e t  avec 15 

(1) Voir dnrrules de chimie unnlytique, j912, pp. 62 st  48%. 
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20 cc.  d'AaO:'R di lué,  La quantité d ' l i W n o n  ulilisée est titrée 
a u  mo,yen du permanganate de potasse. Cette niethode a comme 
incon&riient l'insta1)ilité d u  titre d e  I'eau oxygénée; 30 niéthode 
d e  Lux-icresenius : 1 i~ 2 g r .  de  P1)O"ont traités par 100cc. 
d ' h 0 I - I  normal et  25cc .  d'acide oxalique N/% ct porl6s h I'ébu- 
llition jusqu'k dissolution compléte; on titre ensuite au moyen 
du permanganate de  potassiuin. Cette méthode donne de très 

1'Itrage des Ir&cnrbouutcs et  crrZmiintss et IR 
iui:tLioSc TriIlich poum. le t l a r s ~ g e  dc I'ncldc cai'honi- 
que Iilrrr: d ~ n s  I'cau. - !II. 11. ROLL ( Z e i t s .  f .  q e w .  Chc- 
mie, 1912, p. 999). - Le dosage de CUL libre dans  I'eau se Sait, 
cl'aprks Tiillich, en t i t rant ,  iivec une liqueur de  soude, 100cc. 
d'eau additionnés de 10 goutles de solution de plihiolphtal6ine au 
trentième On s'ai.r&te h la coloration rouge, c 'est-à-dire lorsque 
tout COVlibre est passé a l'état de bicarbonate; avec les liqueurs 
3 /20 ,  1 cc. correspond h 4 riiilligr. 4 de  C0"d;ins le cas de soude 
et li 21nilligr. 2 dans  le cas d u  car1)onate. L'auteur a soumis cette 
méthode à une étude très cornplCte ; il conclut que  le  procéd6 l'ril- 
lich donne des r isul ta ts  utili&l)les lorsque l'eau ne-contient pas 
tlc bicarboriates et lorsque la teneur cri CO2 l ibre n'est pas assez 
élevée pour qu'il se  fornie au tilrnge desquant i l t is  notables de  
I~icd;irboniites. Par  contre, lorsque l'eau contient des quantités 
importantes de bicarbonates alcalins ou alcalino-terreux, les 
valeurs obtenues sont  inexactes S I  l'on n'emploie pits une solu- 
tion de phénolphlal8ine d'une concentration adkquate ; ces 
valeurs peuvent étrc! aussi bien t rop  fortes que t rop  faibles, car 
les bicarbonates ont une  réaction acide avec les solutions eten- 
dues de phénolphtaleine et une rkiiction alcaline avec les solutions 
plus fortes ; cela par  suite de l'avance ou du  retard de  la disso- 
ciation d e  la molécule de  phénolphtaléine suivant  les conditions 
Lie la concentration. 

On commet les ménies erreurs  lorsqu'on titre u n  monocarbo- 
nate par  S O ~ I I ~ j u q u ' L i  décoloration. Pour  les solutions faibles et  
de  petites qui int i tk  de phénolphtaléine, les rksultats sont trop 
ritililes ; ils sont trop élevks dans les conditions opposées. 

On ne peut donc arriver à des résultats corrects que s i  l 'on 
emploie une qusntilé de ptiériolphtaléine correcte pour la con- 
centration d e  lii solution d e  carbonale à titrer. P a r  additioii de 
chlorure de sodium. la dissociation est retardée. inais les résul- 
ta ts  isolés préisentent les ~ndrnes différences que  pour les solu- 
tions de  carbonates non additionnées de sel ; mème dans ce cas, 
i l  faut observer une concenlrat,ion exacte pour. In phknolphta- 
1 éine . 

Pour I'eau putable a y a n t u n e  duret6 temporaire  d'environ 140 
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(degré allemarid), on peut obtenir des résultats approxirriatil's 
suffisants pour la pratique en eriiployant, pour titrer ZOOcc. 
d'eau, O cc. 5 de  solutiori de phholphtaléine i 1 p .  1 .O00 ou 
p. 2.000. Pour les eaux d'une dureté temporaire très grandc, 
1 , ~  concentration de la phénolphtaléine & utiliser doit ètre fixée 
par un essai préalable. 

L'auteur v a  filire la méme étude pour l'acide rosolique. 
E. S. 

Soovelle méthode de dosage d u  Uuor. - 31 .(;. Srr.I11CK 
(Zeits. f. aimlyt. C t i ~ m i e ,  1912, 61, d'aprks Zeits. f. anorg. Chernie, 
t. VIX, p. 173). La méthode repose sur  I'insolubilit6 presque 
cornplELe d'une coriibinaison du fluor avec le  plomb et le chlore 
(PbFCI), obtenue p a r  précipitation d'une solution neutre de 
fluorure par  une solution saturée de chlorure d e  plomb en excès. 
Le blanc est  lourd;  il se dkpose rapidement et filtre 
avec facililité; sa  solubilite dans  l'eau n'est pas  nég l i~eab le  et 
elle est encore auginentée par  de  petites quantitks d'acide chlor- 
hydrique ou d'acide acdtique. II est pratiquement insoluble d a n s  
une solution rnAriie diluée de  chlorure de plomb. II faut donc. 
opérer en solution neutralisée et se  servir d'"ne solution de chlo- 
rure de plomb pour faire passer le  précipité sur  le filtre; cette 
solution est finalement déplac6e p a r  l'eau distillée. 

Pour O gr. 1 de  XaF, il faut "OU cc. d e  solution plombique; p a r  
suite de l'hydrolyse du  chlorure de  plomb, la réaction du  
mélange est 1égErerrierit acide, rnais cela est sans inconvénient. 
On filtre sur  creuset d e  Keubauer ou de Gooch ou dans des tubes 
k filtration. 

Afin de déterrriirier le poids d ~ i  précipiti, on dessèche 
140-130"our peser k l 'état d e  PbIKI, OU bien on redissout le 
précipité dans I'eüu chaude acidulée par  A z O q I ,  et l'on dose le 
chlore dans la  solution. 

O n  peut aussi faire la précipitation dans une  solution titrée d e  
chlorure de plomb et  doser ce qui n'a pas été précipité sur  une 
partie aliquote d e  l'eau-rnère; rnais ce procédd n'est pas  t rès  
exact, et i l  ne faut  l'appliquer que si In silution ne renférme pas 
des corps qui pricipitent le plomb en rriérne teriips que le fluor. 

E .  S. 

Rkuation de l'acide c1iroinique.- M. P. ICOKLG (hfercli's 
Repurt, 2912, p. 108). - U ~ i e  solution décinormale de  dioxy- 
naphtalènedisulfonate de  sodiurri dorme, dans les solutions 
d'acide chrornique, en présence de l'acide pliospliurique, u n e  
coloration variant d u  rouae-cerise au  violet rougeâtre foncé. 

L'acide pliosphorique est indispensable pour  délruire la colo- 
ration verte que  donnent  les sels ferriques et la coloration rouge 
des sels d'uranium e t  de turigstène. 
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La sensibilité est de 0,00002 p.100 d'acide chroinique. A par- 
t i r  de  0,00004p.100, on peut titrer colorimétriquement. 

A. 1). 

Reclicrchc de  petites quantitén de  zioe d a l i s  le 
vin. - hl. A. STRACK (Zeits.  f .  anyew. Chemie, 1922, p. 1132, 
d'après Zeils. f .  Ciriters. d .  Nuhrungs und Genussrrdtd). - 100 L 
200cc. de  vin sont chauffks pendant assez longteriips avcc une 
solution d e  carbonate de soude ; le précipité lavéest  dissous dans 
la plus petite quantité possihlc d'HC1; on chauffe cnsuitc ovecun 
peu  d e  chlorate de potassiuiii jusqu'à disparition du  chlore. 
Après separûtion du- fer e t  de l'aluminium avec l'acétate d e  
soude,  le zinc est précipité par  l'hydrogène sulfuré. 

E. S. 

RWnetions eolortes de  l'amide laetlqne. - M .  C. IIEI- 
CIIARD (Merck's Report, 1912, p. 106). - En ajoutant k une 
goutte d'acide lactique une  petite quantité de bichromate de 
potassium pulvérisé, on obtient une coloration vert-bleuitre, 
passant peu à peu a u  vert-nickel 

Dans les m h e s  conditions, le inolybdate d'arrimoniurn donne 
une  coloration bleu-ciel passant a u  vert. 

Le ferricyanure de  potassiunl en solution donne, avec l'acide 
lactique, u n  précipité jaune.  

A .  I). 

Sulfate de strychnine. - M. D. U.  DOTT (Phnrmaceutical 
Journal, 1912, 1, p. 4251. - Ce sel est indiqué gbnéralement avec 
5 molécules d'eau. Quelques auteurs indiquent 6 mol6cules. La 
perte par  dessiccation étant de  11,4bp.100, il est plus exact d'at- 
tribuer a u  sulfate de  strychnine la formule 

Sur l'état de  comlilnairion de  t'aelile rioIfurique 
dans les vins. - MM. W. J. BAILAGIOLA et Ch. GODET 
{Bulletin des travaux de chimie pzibliis par le service sanitaire /iiierul 
d e  Berne, 2912, p. 53) .  - D'une trés longue étude sur  l a  compo- 
sition minerale des vins, les auteurs  tirent les conclusions sui- 
vantes : 10 Il est démontré que,  comme permettaient de le pré- 
voir les constatations physico-chimiques, S04HP existe dans le 
v i n  à l'état de sulfate secondaire (MzS04). 

2" On a opposé les nouvelles recherches a u x  anciens résultats 
s u r  la teneur des vins  en SOiH2 et  constaté que les essais qui 
n'utilisent que la chimie analytique ne peuvent résoudre conve- 
nablement la question de l'état de  comhinaison de  ce corps dans 
les vins. 
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3' L'examen d'un vin falsifié. qui contenait certairiement du  
sulfate primaire (41HS04), et vraisemblablement SOCii2 libre, a 
nionlrb que ses propriétés différaient du  vin normal par  les points 
suivants : 

u) L'essai et le groupement des éléments des cendres indiquent 
que celles-ci ne contiennent pas d'acide carbonique ; que l'acide 
phosphoriqne est b l'état de pyro et  de métaphosphate, au  lieu 
d'orthophosphate ; qu'elles sont exemptes de chlore et que le 
poids de  ces cendres est plus faible, au lieu d'&tre plus élevé que 
celui de la tcitalit6 des éléments minéraux. 

b) La concentratinn des ions d'hydrogène est anormalement 
élevée. 

c) La courbe de titrage et de  conductibilité est anormale. 
d) Les cendres, en raison de  leur richesse en fer, n'ont aucune 

alcalinité vraie (dosage K. Farnsteiner).  
Ces constatations prouvent que  les vins  nomaux ne contien- 

nent ni sulfates primaires ni SObI12 libre. 
E. S. 

Dosage colorlmétriqoc do enivre dann Ien cnn- 
serves. - M. SERGER (Ckemiker Zcit., 1912, p. 102). - On 
prend 100gr. de conserve égouttée, qu'on introduit dans une 
capsule de porcelaine dont le fond est recouvert d'une feuille de 
papier k filtrer afin d'éviter l'adhérence ; on sèche ZOOo e t  l'on 
incinère dans un  creuset; on dissout les cendres à l'aide de 10cc. 
d'HC1 additionné de  40cc. d'eau et d'ammoniaque en excés ; on 
filtre la solution bleue dans une éprouvette de 200cc.; on lave le 
filtre et le précipité, jusqu'h ce qu'on ai t  parfait  le volume de  
100cc.; dans une éprouvette identique, on met 5cc. d'ammonia- 
que; on corripléte environ 80cc. avec de l'eau ; on ajoute goutte 
A goutte une solution de sulfate de  cuivre à 3 ,95p . i00 ,  jusqu'à 
egalité de teinte dans les deux éprouvettes ; chaque,dixiéme de 
cc. de solution cuivrique correspond à 1 milligr. de cuivre p a r  
kilo de conserve. 

Ce procédé donne, d'après I'auteiir. d ~ s  rtrsiiltats au  moins 
aussi exacts que la méthode électrolytique. 

Dosage des halogènes dans les enniposés organi- 
ques - M. THEODOR SAIXT-WARCNIS (Chemiker Zeit., 192 1, 
p. 907). - Ce dosage, très rapide, est basé s u r  l'oxydation des 
suhstances orgauiques lorsqu'ori les fond avec un  mélange d e  
peroxyde de sodiu~ri  e t  d'hydroxyde de  potassium ou d e  sodium 
et sur la formation de  corribinaisons halogénées des métaux alca- 
lins. On prend d a n s  u n  creuset de  nickel ou  d e  porcelaine 
O gr. 20 ou O gr.30 de  la  substance finement pulvérisée, qu'on addi- 
tionne d'un mélange int ime de  ZOgr. d'hydroxyde d e  potassium, 
finement pulvdrisk, exempt d e  toute trace d'halogène, et de  5 gr. 
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d e  peroxyde de sodium ; on  agite avec un fil de platine, et l'on 
couvre d'une couche du mélange d'hydroxyde de  potassium et 
d e  peroxyde de sodium ; on couvre le  creuset de  son couvercle, 
e t  on le place dans une étuve chauffée à une temperature de 73 
à 85"; lorsque le mélange commence fondre, on cliauffe le 
creuset s u r  une fl:imme trEs petite, qu'on augmente, si c'est néces- 
saire, jusqu'h ce que la masse devienne très fluide ; après refroi- 
dissement, cette masse est épuisée par  l'eau et  acidulEe avec 
l'acide nitrique dilué et exempt de  chlore, qu'on ajoute goutte h 
goutte et  en évitant toute élévation de  ternpdrature, jusqu'i  
réaction fortement acide; on filtre; on lave et l'on précipite, d'après 
la méthode habituelle. avec le nitrate d 'argent ,  et l'on pèse- on 
ajoute la quantité strictement nécessaire de soude, et l'on titre 
avec une solution N / l 0  de  nitrate d'argent,  en employant le 
chromate neutre de potassium cornme indicateur. Dans les SUL- 
stances qui  contiennent de l'iode, il se forme d e  petifes quantités 
d'iodates alcalins; pour  les réduire, ainsi ¶uë pour combiner 
l'iode mis en liberté par  l'acide nitrique, on ajoute B la solution 
d e  la niasse fondue quelques gouttes d e  solution de  S 0 2  jusyu'i  
décoloration complète. Cette méthode de  dosage se recoirirriaride 
surtout  pour les substances solides et  pour les liquides peu 
volatils. 

A .  B. 

lnverwion dn saceharosa par l e  niiel d'abeilles. - 
PiI. O.  ACIIEKT (Ze i t s .  f .  angew.  L'hernie, 1912, p. 1,131. d'apres 
%cils. f .  f fnters .  der Nahrungs u n d  Geiiussmittel, 1912, p .  136) .  - 
Le saccharose est inverti par  le miel d'abeilles et  disparait pour 
l a  plus  grande partie a p r k  un temps assez prolongé. Cette inver- 
sion n'est pas due à l'acidité naturelle du miel, mais h des fer- 
ments;  elle ne se produit plus après  chauffage. La teneur en 
cendres des miels d e  s ~ ~ i n s  de  la Forêt  Noire varie d e  0,80 à 

Cornparalson des m&tliotlcs d e  dosage d u  bearrc 
rians i e  lait. - JI. O. RAMJISTEDT (Zei ts .  f .  anqezc. Chenhie, 
1912, p .  754) .  - L'auteur a soumis a u n  exarncn comparatif les 
p r o c é d b  de dosage du  beurre  dans le lait indiqués et  perfection- 
nés p a r  Gerber et  ses collaborateurs et le dosage p a r  extraction. 

L; dernier perfectionnement, qui évitc l'empioi d'acide con- 
centré, e t  dénommé (( Neusal6utyromélre D, a donné des résultats 
trés satisfaisants pour  les laits crus et pour  les laits ayant 
subi  l'action de la chaleur (stérilisation, past,eurisation); mais il 
n'est pas encore applicable k tous les produits de laiterie, crèmes, 
beurres, etc. Ce procédé n'emploie ni alcali, ni acide pour la 
séparation, mais, d 'après  les indications de O.  Wendler, un sel 
spkcial livrée p a r  Gerber e t  Cie ,  qui est u n  mélange de salicylates 
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et de citrates coloré e n  bleu. Ce sel est livré en doses avec l'alcool 
nécessaire. L'ancien butyromètre Gerber peut être utilisé, mais 
il faut une pipette de  9 cc. 7 pour la prise d'échantillon du  lait e t  
de 12 cc. pour la solution du réactif. E .  S. 

Reclierclie de l'alcool déuatoré dans les prépara- 
t ions aïeooiiqoea (Plturmuceutisçhe Zcit., 191 i ,  p. 8GO). - 
On opEre de la manière suivante pour dCceler In présence de  
l'alco~l dénaturé dans  les liqneurs o; dansles p h a r -  
maceutiques : on commence p a r  prendre iOOcc. du  produit h 
examiner; on le distille et l'on reciieille 10cc d e  distillatum ; on  
distille de  nouveau, et l'on recueille 1 cc.,  qu i  doit contenir I'al- 
cool méthylique et  l'acétone. 

Pour la recherche de l'alcool méthylique, on prend 6cc. du  dis- 
tillatum obtenu ci-dessus; on l'additionne de 4cc.  d e  SOGHZ a u  
cinquième: on ajoute ensuite, p a r  petites portions et en refroi- 
dissant le mélange, 2 gr. de permanganate de  potasse pulvérisé ; 
on filtre et l'on chauffe pour achever  la décoloration; on prend 
I cc. du liquide, qu'on additionne de  Scc. de SUbHQoncent'ré, 
en refroidissant Ic mélange dans la glace ; on  ajoute 2cc.5 d 'une 
solution récente de Ogr.20 de  chlorhydrate de  morphine dans 
10cc. de SO"12 coriczntrb, et l'on agite ; si le liquide essayé conte- 
nait de  l'alcool méthylique, il se produit une coloration rouge- 
violet foncé. Si 1;i coloration est ~ â l c  et lente h se  produire. il est 
bon de la comparer avec les co l~rn t ions  obtenues au moyen da 
solutions d'alcool méthylique de  litre connu. 

Pour la recherche de  l'acétone, on prend, comme pour celle de  
l'alcool méthylique, i cc. du  niErne distillatum, auquel on ajoute 
2 cc. d'ammoniaque diluée au  dixième ; au  hout de deiix heures, 
on ajoute 1 cc. d e  soude à Z p.100 e t  1 cc. de  solution récente d e  
nitroprussiate de  soude k 2,5p.100. Si le liquide essaye conte- 
nait d e  l'acétone, il se  p rodui t  une coloration rouge, virant ail 
violet après addition d'acide acétique. 

Rcclieimehe de I'acide henzoïqoe alans  le@ d i -  
iiients. - M. O. BIERNATH ( V ~ r o f f .  itlilrt. Saailrilsw, 2912, 
p. 59). - La réaction de Jonwcu ( 2  goutte de  chlorure de fer à 
1 p.200 et 3 gouttes ou plus d'eau osygbn6e à l p.100) est t rés  
sensible. O n  peut,  par ce moyen. constater en u n  quar t  d'heure, 
par distillatio~i, la présence de  1 milligr. d'acide benzoïque dans  
une rniitiere alirrieritaire. La réaction est entravée p a r  la pr6- 
sence d'acides iriiriEraux, d'acides gras  et  autres acides volatils et  
par l'alcool. La destruction de l'acide salicylique en présence d l  
l'acide herizoïque peut se faire au  moyen du  permanganate de 
potassium alcalin dans  le  distillaturn obtenu en t rai tant  la 
matière exarninke avec SOcc. d'eau et Occ.5 d e  SOLI12. 

E. S. 
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Recherelie de I'acldc benzoïqrie et d e  I'neide !sali- 
eyiiqoe dans la lait. - M .  E. PITILIPPE (Mitteilungen 
Lebensm. Unt. u. Hygiene, 1911, p .  377). - 100 cc. de lait sont 
introduits dans un  grand becherglas et additionnés de 40 cc. de 
liqueur de Fehling et de 10 cc. de NaOH normale ; on ajoute 150 
à 200 cc. d'eau, de manière à obtenir un  volume total de 300 L 
350 cc. ; on agite fortement avec une baguette de verre ; quelques 
minutes apr& on filtre ; le filtratum est versé dans un cnton- 
noir à separation et, après addition de 5 cc. d'HU concentre, on 
agite deix ou trois foi; avec de l'éther ; ce liquide, soigneusement 
séparé, est versé sur un filtre à plis et reçu dans une capsule plate 
en verre; on le fait évaporer doucement en le maintenant sur un 
bain-marie au-dessous du point d'15bullition; si le résidu a une 
tendance i~ la cristallisation, ce qui est le cas pour une teneur 
d'au moins 2 milligr. d'acide benzoïque ou salicylique pour 
100 cc. de lait, on recouvre la capsule avec un verre de montre 
dont la convexité est tournée ver; le bas, et l'on place dans la 
concavité un peu d'eau froide ; on met le tout sur  'un bain de 
sable pour la sublimation. La forme cristallinedu produit sublimé 
peut s'observer au microscope ; pour les réactions d'identité, on 
reprend par quelques gouttes d'eau. 

S'il y a de l'acide salicylique, la recherche qualilative ne pré- 
sente pas la moindre difficulté. Ce corps se sublime en 'forme de 
fines &pi l les ,  qui, avec le perchlorure de fer ou l'alun de fer, 
donnent la coloration violette connue. Même en présence de  
quantités extrémement faibles d'acide salicylique, ne pouvant 
pas étre isolées par sublimation, la réaction du perchlorure de 
fer est absolument sbre. 

La recherche de l'acide benzoïque est plus délicate. 
M. A.  Jonescu utilise la transformation de l'acide benzoïque en 

acide salicylique par oxydation au moyen de l'eau oxygénée ; 
1 cc. d'une solution à 1 p. 1000 d'acide benzoïque est additionnée 
d'une goutte d'un mélange formé d'une partie de perchlorure de 
fer (D = 1,281 avec 9 parties d'eau, ainsi que d'une goutte d'eau 
oxygenée diluée au  dixième; le mélange prend d'abord une 
coloration jaunatre, qui, au bout d'une heure, devient nettement 
violette. 

MM. Von der Heidc et Jacob opki-ent de la manikre suivante : le 
résidu de l'éther est repris par  i à 3 cc. de liqueur de soude N/3; 
la solution est versée dans un tube 2 essai et évaporée h t20-4 150; 
au  résidu sec et refroidi on  ajoute 5 h 10 gouttes de S04H2 con- 
centré et un-peu de nitrate de potasse. Les mati5res étrang5res 
qui peuvent se trouver présentes sont d'abord détruites, puis s 
lieu la nitration de l'acide benzoïque. Pour obtenir ces deux 
résultats, Ir: mélange est chauffé pendant 10 minutes sur un bain 
de glycérine d e  120-i30°, température qui ne doit étre dépassée 
en aucun cas ; on laisse ensuite refroidir ; on ajoute i cc. d'eau ; 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



on rend nettement ammoniacal ; on détruit par  une conrte ébul- 
lition le nitrite d'ammonium qui a pu se former, et on laisse tom- 
ber avec précaution une goutte de sulfhydrate d'ammoniaque s u r  
la surface d u  liquide. S'il y a de l'acide benzoïque, on obtienturi 
anneau rouge-brun plus ou rrioins fortement coloré. Si l'on agite, 
la couleur se communique tout le liquide. 

N.  B.  

Emmena6 iervant à falslficr I'emieaae de santal. - 
M. W. L E N Z  (Pharmaceutical Journal, 191 ! , I l  p .  46i ) .  - L'hcorce 
du Karambusi, Warburgia Stuhlrnnnni, est vendue h Zanzibar 
pour les mêmes usages q u e  le santal. 

L'essence peut servir a falsifier l'essence de  santal d'Afrique. 
Voici ses constantes : 

Densité à 200 = 0,9864. 
cr, = - 41V7. 
Indice de réfraction = 1,51269 S 20°. 
- de saponification = 11,S. 
- d'acétyle = 100,3 correspondant à &Op. 100 d'alcool 

évalué en santatol, mais la présence de ce dernier n'a pas 6th 
démontrée. 

Cette essence s'oxyde rapidement k l'air e n  prenant  une colo- 
ration rouge. Elle donne une solution limpide avec son poids 
d'alcool B 90°, différant p a r  ce seul point de l'essence de santal de  
l'est africain obtenue p a r  Schimmel d'une esphce d10syris.  

A .  D. 

Halle d'amandes (&dletlino ckimico frirmaceutico, 191 2,  
p. 41). - Un procédé simple de  recherche des falsifications d e  
celte huile consiste à inlroduire d a n s  une éprouvette un frag- 
riient de cuivre p u r  du poids de  1 gr .  e t  à verser à la surface 7cc. 
d'huile suspecte et  20gr .  d'Az0311 (il = 1,50). La réaction se  pro- 
duit aussitût et les vapeurs  nitreuses se dégagent abondamment  
en agitant le liquide hui leux;  après  22 heures de repos dans u n  
endroit frais, on obtient les caractères suivants : 

Hide pure. - Masse demi-liquide de  couleur jaune vif;  la 
couche infkrieure est solide; à l a  longue, la solidification est  
c o ~ p l è t e .  -. 
Huile d'liiillette. - Masse liquide d e  couleur rouge-brun assez 

intense. 
Iiuile de sisame. - Rlasse solide d e  consistance butyreuse, d e  

couleur jaune sitle d a n s  la  partie moyenne; les couches supé- 
rieure et inf6rieure jaune-rouge%tre. 

h i l e  d'arachide. - Masse solide d e  consistance butyreuse ; l a  
couche supérieure est jaune clair e t  la couche inférieure jaune- 
rouge. 

Huilc de noyaux. - Masse semi-liquide d'un jaune vi f ;  l a  
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couche inférieure es t  solide avec auréole rosée k la zone de 
séparation d u  liquide acide; la solidification devient complète 2 
la longue. 

Huile de coton. - Masse solide butyreuse de  couleur rouge  
brun u n  peu plus sombre d a n s  la  couche inférieure. 

Huile d'olive. - Masse solide jaune très pale, presque blanche. 
Huile depignons. - Masse demi-fluide de  couleur brun fonck 

uniforme. Pour cette dernihre huile, le savon calcaire obtenu 
p a r  le traitement a u  lait  de  c h a u x  donne, avec la solution con- 
centrée de  potasse, à chaud, l'odeur pénétrante e t  caractéristique 
de  l'alcool caprylique. 

L'addition de t O  à 15p.100 d'une quelconque d e  ces huiles i 
l'huile d'amandes peut être décelée p a r  ce procédé. 

A. D. 

Holke de the. - M. C .  H. LAWALL (Mexck's Zftipoit, 1922, 
p. 128). - Les graines du Thea susanqun donnent, par  expres- 
sion, une  huile qui  renferme une notable proportion de saponine, 
laqudle s'oppose son emploi comme huile comestible. L'huile 
extraite p a r  les dissolvants est  à peu près exempte de saponine. 

Densité = 0,9165 à 4 5 0 .  

Indice d'acidité = 1,52. 
- de saponification = 296,55. 
- d'iode = 86,7. 
- réfractométrique (Zeiss) = 62% la température de 2Y .  

A. D. 
P 

BIBLIOGRAPHIE 
Lee dérivée tartriques d u  vin, quatrième édition, par 

le Dr P.  CARLES, correspondant de 1'Acadcmie de medecine, lauréat 
de l'Institut, ex-chargé de cours à la Faculté de médecine de Bordeaux. 
i vul .  de 230 pages. Féret et Fils, rue de Grassi, Aordeaiix, et Mulo 
rue Ilautefeuille, Paris, editeurs. Prix 4 fr. 50 ; par la poste franco : 
4 fr. 80. - La rapidité avec laquelle les trois premières tditions de 
l'ouvrage de hl.  Carles ont Clé  épuisées indique l'utilité de ce livre et 
permet de préjuger le suc ci:^ qui attend cette quatriéine tdition. Au  
moment où la consommation de l'acide tartrique et des tartrates 
s'eléve sans cesse, il est bon que chacun puisse bien connaître leur 
origine, leurs varietés naturelles, les modes d'extraction. Les chi- 
mistes praticiens nous paraissent tout indiquEs pour démontrer q u e  
ces tartrates constituent dans la cuvée de vendange une seconde 
récolte, digne d'étre prise en sérieuse considération dans tous les pays 
du monde viticole. N'oublions pas, d'ailleurs, que les dérivés tarlri- 
ques constituent chez nous un produit chimique de premier ordre, 
puisque, en siis de la belle part qu'elle consomme, la France t~ elle 
seule en exporte pour vingt millions par an.  
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NOUVELLES ET RENSEIGNEMEiVTS 
InlerprPtation dès réaiultats d'nnalysie des vins en 

811inse (Texteproposé pour la  révision à la demande du ministère 
de llnlérieur suisse par l'Association des chimistes, daprès  la 
contmunicahm du  ressort de la Commission &analyses des pro- 
duits alimentaires et dhygiène,  publié par CAdministration 
d'hygiène suisse). 

Vin. - 1. - Définitions : in  Le vin est la boisson provenant d e  la 
fermentation alcoolique du jus de raisins frais (moht) sans addition 
d'autres produits que ceux usités dans la vinification. 

Sauser est le moût en fermentiition. 
2O a )  Le v in  rouge est le vin fait de raisins noirs dont  le jus  a étt! 

erprirrié 8pri.s  fermentalion partielle ou corripléte. 
b )  Le vin blanc est  le vin fait de raisins blancs o u  de  raisins noirs 

vinifiés en blanc. 
c) Le Scl~iller est le vin fait de raisins blancs e t  noirs mélangbs. 

Le nielange de vin rouge et de vin blanc n'est pas considérer 
comme Schiller. 

d) Le rosp (vin doux) est un vin rouge clair, lai t  de raisins noirs 
qui n'ont pas fermenté ou ont fermenté trias peu su r  le marc. 

3 O  Sous le nom de vins coupes, on ne peut désigùer que le mélange 
de vins avec d'autres vins. 

40 Les coupages de  vins blancs et de vins rouges son t  !I déclarer;  
coupage de vins rouge et  blanc. 

IV .  - Manière de calculer. 
1 0  Extrait sans suclse. - Extrait moins les substances rkduisant 

la liqueur de Fehling. 
2O Acidite' non volatile. - La somme des acides, moins l'acidité 

volatile (calculée en acide acktique). 
3O Extrait-reste. - L'extrait sans BUCre, moins  les  acides non 

volatils. 
V I .  - Règles pour les désignations. 

A .  - POUR TOUS LE9 ~ I N S  

i0  Les boissons qui, sous désignation de  vin avec ou sans  indication 
d'origine, sont mises dans le commerce et gui n'entrmt pas dans la 
définition d u  paragraphe I sont à considérer comme falsifie's. 

Pour l'appréciation des vins d'après l'origine (lieu de  production, 
situation, cepage), ou d'aprbs l'indication de l ' année ,  il faut établir 
la comparaison pal. la dégustation. 

C. - POUR LES VINS SAYS DÉSIGNATION D'ORIGINE 

O U  AVEC UNE D ~ S I G N A T I O N  IXEXACTE. 

a)  Les vins rouges doivent avoir au moins i 8  gr. d'extrait sans 
sucre par litre. 

Les 1-ins rosés cet Schiller a u  moins 17 gr .  
Les vins blancs au moins 15 gr. 
bj Les vins rouges doivent donner au moins lgr .7  de ccndrea par 
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litre (Cette prescription n.e s'appliq7~epas au.z vins i ~ o s i s  et Schiller). 
Les vins blancs doivent contenir  a u  moins l g r .3  d e  cendres par litre. 

cl Les poids e n  extrait et e n  acide non volatil pour les poids alcoo- 
liques suivants ( en  volume 010) doivent être au minimum : 

Acide non volalil Extrait-reste 
pour vins 

viua r u u p ~ s ,  rouges, 
Schiller. rosés Schiller 

Alcool et vins hlancs et roses vins hlauca - - - - 
7 696 10:s 8 3  
8 5,6 11 ,O %O 
9 570 11,5 9,s 

i O 434 18,O 10,O 
11 4,1 14,s  40,s 
4 2 3.8 13.0 41,O 
13 3,6 -13,s 1 i , 5  

20 Les vins sans désignation ou A désignation inexacte qui conlieo- 
aent  moins de 7 vol. p .  100 d'alcool sont considérés comme falsifiés. 

ERRATA 
Dans le numdro de mai 1912, p .  181 : sur la p k i p i t a t i o n  du 

zinc, etc., le nom de l 'auteur, E.  S C H I R M ,  a été omis. 
Dans le numero du 15 juin, p 226, au bas de la page, corriger le 

nom de  l'auteur et lire HECZKO, au lieu de  : HEEZKS. 
Daos le m i m e  article, p. 228, modifier de la manière suivante la 

dernihre plirase; a u  lieu de  : l 'azole total, lire : le suufre susceptible 
d'être solubilise par les acides. 

Dans le no d u  15 juin, p. 202, lire : P. WENGER, au lieu de : 
G .  WENCER.  

DEMANDES ET O F F R E S  D'EMPLOIS.  
Nous informons nas  lecteurs qu'en qualité de secrétaire général di1 

Syndicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsque les demandes et les 
offresle perrnett.ent, de procurer des chimistes aux industriels qu i  en ont 
besoin et  des places aux chimistes qui sont ti la recherche d'un emploi. 
Les inserlions que nous faisons dans les Annales sont absolumentgra 
tuites. S'adresser A M .  Crinon, 45, rue Turenne, Paris, 3.. 

Sur l a  demande de  M. le secretaire d e  I'hssociation des anciens eliives 
de  l'Institut de chimie appliquée, nous informons les industriels qu'ils 
peuvent aussi demander des chimistes e n  s'adressant k lui, 3, rue 
Michelet, Paris, 6 0 .  

L'Association amicale des anciens bléves de 1'Inslitut national agrono- 
mique est i meme chaque iinnce d'olfrir MM. les industriels, chi -  
mistes, etc., le concours de plusieurs in#nieurs agronomes. 

Pribre d'adresser les demandes a u  siege social de l'Association, i6 ,  rue 
Claude Bernard, Paris, 51. 

L'Association des anciens élkves d u  laboratoire de chimie analytique de 
I'Universil6 de Genève nous prie de faire savoir qu'elle peut  offrir des 
chimistes capables et experimcntr;~ dans tous les domaines se rattachant 
à la chimie. - Adresser les demandes à 1'Ecole de chiiiiie, à Genève. 
CBIMISTE libérable du service militaire sn septembre, ayant travail16 

5 ans dans u n  laboratoire a-r66, demande place dans l a b b  
ratoire analogue ou orriciel. Ecrire b ~ a r c e ?  Vigneron, soldat au 162. d'in- 
fanterie a Verdun (Meuse). 

Le Gh-ant : C. CRINON. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

La séparation quantitative du fer et du titane offre un grand 
intéret, car, en dehors de certaines operations de la voie humide, 
o n  la rencontre dans l'analyse de minéraux, tels que I'ilmenite, le 
rirtile, etc. 

Les méthodes de  la voie humide sont longues et peu satisfai- 
santes. 

Friedel et Guérin (1) ont indiqué une methode par  voie sèche, 
donnant des résultats exacts; en faisant agir  un melange de  
chlore et de gaz chlorhydrique sur  le mélange des deux oxydes 
titanique et ferrique, chauffés a haute température, l'oxyde de fer 
se sépare A. l'état de perchlorure FeC13, volatil, de l'acide titanique 
inaltire, mais cette méthode exige le réglage de deux appareils 
et une température élevée. 

J'ai pensé qu'on pouvait utiliser avec avantage les propriktés 
chlorurantes d u  chlorure de soufre pour résoudre ce problème 
analytique. 

A la vérité, bien q u e  l'acide titanique résiste plus que l'oxyde 
ferrique h l'action du mélange de chlore et du bichlorure d e  
soufre, la vitesse et  la tempkrature d'attaque des deux oxydes 
sont si voisines que je n'ai pas réussi à. les séparer par  ce réactif. 

Je n'ai pas réussi davantage en employant u n  courant d'oxy- 
$ne entraînant des vapeurs d e  chlorure'de soufre; s'il y a beau- 
coup d'oxygène dans le mélange, l'oxyde ferrique est a t taqué 
triis incorripI&tenierit; s'il y a peu d'oxygérie, le ti tane est 
entraîné en méme temps que  le fer. 

J'ai Egalement essayé sans succès, dans le même but,  le chlo- 
rure de sulfuryle SO2CI2 011 son mélange avec le chlore ; l'oxyde 
ferrique et l'acide titanique ne sont que faiblement attaqués p a r  
ce réactif; on voit par  là qu'on ne peut fonder sur  l'emploi du  
chlorure de sulfuryle une rriéthode de transforniation des oxydes 
en chloriires, puisque I'oxyde ferrique est un des composés oxy- 
@nEs les plus faciles h chlorurer.  

J'ai obtenu de bons résultats en utilisant le mélange de gaz 
chlorhydrique et  deprotochlorure de soufre, car ,  si  la quantité de  
chlorure de soufre entraîné est suffis,zrninent faihle, l'oxyde d e  

(1) Annales de chimie et de phys., 5 0  sér., t, VIII, 1876, p. d5. 
AOUT 19i2. 
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fer e S  transformé cn chlorure volatil, e t  l'acide titanique n'est 
p a s  at taqué.  Aussi importe-t-il d'opérer dans  des conditions prk- 
cises : 

10 A 2000, température à laquelle commence l'attaque de 
l'oxyde ferrique, e t  jusqu'h 400°f le courant de  gaz chlor,hydrique 
ne  doit pas dépasser 75 hulles par  minute, el,  à la température 
de 7000 à 750°, à laquelle on achève l'opération, la vitesse ne doit 
plus être  que de 40 bulles par  minute. 

20 A cause des grandes variations de  tension de vapeur du 
chlorure de soufre avec la température, ce liquide doit etre à une 
température bien déterminée ; je l'ai porté h O0 ; la dimension du 
récipient qui  le contient, rapportée h la quant i té  de réactif utilise, 
doit &tre égalernerit fixée. 

Le gaz chlorhydrique desséché arrive dans un  ballon d'une 
contenance de 160 à 170cc., entoure de glace et dans le fond 
duquel on a placé 2cc. environ de protochlorure de soufre; 
l'extrémité du  tube qui améne le gaz chlorhydrique dans le 
ballon est h une distance de 4 à 2Omillim. de  la surface du 
liquide; ce ballon est en relation avec u n  tube de  verre d'Iéna 
chauffé sur  une grille à analyse et  contenant le mélange des deux 

,oxydes, placé dans  m e  nacelle de porcelaine ; à la suite, on a 
disposé un  tube de Wil l  et M'arentrapp contenant de l'eau ; de là 
un  double avantage s u r  la méthode de  Friedel e t  Guérin : simpli- 
fication d'appareil et abaissement de  la temperature d'attaque. 

J 'ai pu faire ninsi la skparation en opérant s u r  des rnélang-CS 
en toutes proportions des deux oxydes r teneur en S i 0 2  comprise 
entre  1,s et  80p.100 environ), s u r  des mélanges obtenus en les 
précipitant ensemble par  l 'ammoniaque dans  le mélange de solu- 
tions de  titres connus de sulfates titanique et  ferrique. 

Le mélange des oxydes, calciné au  bec Bunsen, est pulvérisé 
pour  être expérimenté. La prise doit subir la correction qui cor- 
respond h la dissolution dans  la poudre de l 'air e t  de la vapeur 
d'eau, en déterminant s a  perte au feu (voisine de  1 p.100~.  L n  
masse analysée est comprise entre 3 e t  &décigr.,  sauf pour les 
mélanges à haute teneur en fer, dont an prend environ 5décigr. 

La durée d'une opération est variable ; elle est rapide pour les 
mélanges riches en acide titanique (2 h. 112 à 3 heures) ; elle est 
plus  lente pour  les mélanges riches en fer ; elle dépasse rarement 
4 heures. 

Lorsque le tube est presque refroidi, on chasse le gaz chlor- 
hydrique p a r  un  courant d 'a i r  sec, et l'on détermine le poids 
d'acide titanique en pesant la nacelle; l a  tare de celle-ci doit 
être reprise, car il a pu y avoir une at taque.  
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' O n  dose- le-.fer e n r l e  précipitant ~ p a r - i ' a r n m o n l a ~ u e  dans les 
eaiix du  laveur absorbant ,  auquel o n  a ajouté l'eau de lavage du 
tube, après avoir préalablement oxydé piir l'acide ni t r ique;  car,  à 
férnpérnture élevCc, il se fornie parfois du  chlorure ferreux par  
suite de l'action réductrice du  chlorure de soufre;  il arrive niéme 
que le chlorure ferreux se transforme' en oxyde salin Fe304  sous 
I'acthn de la vapeur  d'eau formée; on le dissout alors dans  N I  
chaud, additionné de  quelques cristaux d'iodure de potassium. 

Le résidu d'acide titanique est blanc ou coloré superficielle- 
ment en jaune ou en jaune-rouge; j'ai constaté qu'i l  ne  contenait 
pas de fer, en le reprenant par  HCI chaiid, et que le distillatuin 
ne renfermait pas  de titane par  l a  réaction trés sensible de  l'eau 
oxyghée. Voici les r h l t a t s  obtenus : 

TiO'p.100 ~ e ' 0 3  p 100 

-6 pris lrouvb 

1. . . 
2 .  . . 
3. . . 
4. . . 
9 .  . . 
6 .  . . 
7 .  . . 
8 .  . . 
9 .  . . 

I O .  . . 
11. . . 
1" . . 
23.  . . 
2 4 .  . . 
l 5 .  . . 
16.  . . 
17. . . 

J'ai pu de  m h e  faire l'analyse d 'un fer titané e n  2 h .  112 en 
ophant  sur  Ogr.39. J 'a i  obtenu : 

Ti02. . . . . 51,70 p.100 
FeO. . . . . 48,30 n 

J'ai constaté d'ailleurs que le gaz chlorhydrique sec attaque 
l'oxyde de fer dans le mélange des deux oxydes, dans des condi- 
tions de température voisines d e  celles observées avec le mé- 
lange préckdent ; mais l'attaque est beaucoup plus lente. E n  par-  
ticulier, en opérant avec le iiiélange 4, aprés 6 h.  35, le résidu 
Ctait de 4,35p.100 a u  lieu de  3,215, parce qu'il restait du  fer, 
alors qu'il n'a fallu que 3 h. 20 avec le mélange de gaz chlorhy- 
drique e t  de chlorure de soufre', en opérant s u r  une masse pliis 
grande d'oxydes. 
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Je me propose d'appliquer cette methode à la séparation de 
I'oxyde ferrique d'avec l'alumine et l'oxyde chromique. 

Préparation de l'acide lodlque e n  vue d o  dosage 
de l'oxyde de earbone, 

Par M. M A U ~ I C E  Nic~oux. 

L'oxydation de l'oxyde de carbone par l'acide iodique avec 
mise en liberté d'iode, appliqube d'abord à la recherche qualita- 
tive de ce gaz dans l'air, a été utilisée pour la première fois dans 
un but quantitatif (détermination de CO2 produit) par le profes- 
seur A. Gautier. Plus tard; en 1898 (1),  j'ai proposé le dosage de 
I'iode, d'une trixi grande sensibilité, en vue de la recherche éga- 
lement quantitative de traces d'oxyde de carbone dans l'air, et 
c'est ainsi qu'ont opérk les exph-imentateurs qui m'ont suivi, 
notamment MM. Albert Lkvy et Pécoul (2). L'appareil de ces 
auteurs et le dosage de I'iode ne différent pas sensiblement de 
ceux que j'ai fait connaître : l'appareil a Cté mis sous une forme 
portative ; l'arrét de I'iode a Cté obtenu par le chloroforme a u  
lieu et place de la potasse que j'avais indiquée. 

Cette méthode ne peut conduire à des résultats précis que si 
I'acide iodique employé présente un degré suffisant de pureté et 
ne libére pas de I'iode d'une façon indéfinie, même avec de l'air 
pur On comprend alors l'intérêt qui s'attache à l'obtention sim- 
ple, rapide, d'acide iodique remplissant cette condition essen- 
tielle. C'est Iti le hiit du prksent travail ; j'ajoute que la prépnra- 
tion de l'acide iodique offre en elle-même un réel intCrêt, comme 
en thnoignent les travaux de Marcel Guichard (3), dcV. Auger (4) ,  
de G.-P. naxter et G.-S. Tilley (5). 

( 4 )  MAURICE NICLOUX. Dosage chirnipue de l'oxyde de carbone coutenu 
dans l'air, même a l'état de traces (Comptes rendus, 1898, t .  CXXYI, 
p. 7 4 6 ,  et Comptes rendus de la Socidte de Biologie, 1898, IO* S., t. V, 
p .  256). - ID. Dosage chimique de petites quantitks d'o:cyde de  cnrbone 
dans l'air (Annales de chimie et de physique, 1S98,P S., t. XIV, p. 565-575) .  
On trouvera dans ces notes et mémoire la bibliographieantérieure a 1898. 
Voir aussi Annales de chimie unalytique, 1898, p. 158. 

(2) A L D E ~ T  LÉvu et  A .  I'ECOUL. Dosage de L'oxyde de carbone dans les 
utmosphéres confinées. (Comptes rendas, 1905, t. CXL. p. 98) : ALBERT LEVI.. 
L'oxyde de ca~bone et la sunte publique ( L a  Nature, 28 oclobrs 1905, 
p. 337). 

13) hlaacar. CIJ~CHARD. Pr6paration d'anhydride iodique pur (Comptes 
rendus, 1909, t .  CXLVIII, p. 9 2 3 ;  Bulletin de la Société chimique, 1908, 
4- S., t .  V, p .  722-727). 

( 4 )  V .  AUGER. Oxydation de l'iode par l'eau oxygenee (Comptes rendus. 
4911, t .  C L I I ,  p. 712. 

( 5 )  G. P .  RAXTGR et  Ci. S. TILLEY. A neoision of the atomic weighls 
o f  iodine and silver (The  Journal of the American chernical Society, 
1009, t .  X X X I ,  p. 201-221). 
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Prépnmtion de l'ncide iodique. - J'ni employé la méthode 
ancienne de Stas (t), consistant à attaquer I'iode p a r  l'acide 
nitrique, méthode qui  a toujours été considérée comme longue, 
pénible et donnant de  fort mauvais rendements. Aucun de  ces 
reproches n'est justifié par  l'emploi de la  technique suivante : 
dans un  ballon de  150 cc., on introduit 70 cc. d'AzO3E1 fumant ,  
pur, de densité 1,515-1,520 (soit 100gr .  environ) et  on  le 
plonge h moitié dans  u n  hain-marie d'une température de 
78"-80°, telle que  celle d e  l'acide atteigne 70°-73O (2). On ajoute 
alors, par  petites fractions de  O gr .  5 environ, e t  en agitant 
de temps en temps, 25 gr .  d'iode bi-sublimé pulvérisé ; l'oxy- 
dation a lieu immédiatement, avec dégagement ahondant de  
vapeurs rutilantes ; lorsque la totalité de l'iode est introduite 
dans le ballon, ce qu i  demande 30 45 minutes, on éléve len- 
tement la température de  l'acide jusque vers 800-85O, et l'on 
attend que le dégagement de  vapeurs  nitreuses ait  à peu prés 
complètement cessé, ce qui demande à nouveau 30 A 45 minutes ; 
k ce moment, l'iode a disparu e t  a fait  place B une  poudre blan- 
châtre, fine, dense, surmontée d 'un liquide rougeâtre qu i  n'est 
autre chose que l'acide iodique pratiquement insoluble dans 
l'acide nitrique qu i  le  baigne (3) ; cet acide est éliminé, pour l a  
plus grande partie, pa r  décantation et  jeté. 

L'acide iodique, imprégné d'acide nitrique, est dissous d a n s  
50 cc. d'eau distillée chaude et transvasé dans une fiole conique; 
on fait bouillir; il se dégage d'abord des vapeursviolettes d'iode, 
provenant très vraisemblablement de  la décomposition d'un peu 
de peroxyde d'iode mélangé ?i l'acide iodique, puis  le liquide se  
décolore ; on coritinue l'6bullition, et,  A un  moment donné, lors- 
que le volume est très fortement réduit, on voit la liqueur blan- 
chir, devenir laiteuse, l'ébullition changer  de  caractére, e n  même 
temps que se produit ilne précipitation en masse d'acide iodique 
cristallisé, qui  tapisse en u n  instant tout le fond de la fiole coni- 
que; on retire du feu ; on laisse refroidir, et l'on jette à nouveau 
le liquide nitrique qui  accompagne les cristaux. 

L'acide iodiqiie est dissous h chaud dans 10 cc. d'eau e t  trans- 
vas6 dans une petite capsule de' porcelaine ; on  évapore douce- 

( i )  J.4 STM Nouvelles recherches sur les lois des proportions chimique;, 
sur les poids atomiques et leurs rapports mutuels. i vol. in bO, 311 pages. 
Bruxelles, S. Hayez, editeur: 1865. Voir page i l 6  : Preparaiion d e  l'acide 
iodique. Reproduit dans J.3. STAS. LZuvres completes. Bruxelles, Th. 
Palk. editeur, 1894.  3 v o l .  in-@. Voir t .  1, note 8, p.  543. 

(2) Au-dessous de 70., l'iode est peine attaqu8 ; vers 800, on distille da 
l'acide. 

(31 Cette insolubilitb a 6te  bien etudiee par Guichard (Loco citato). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ment à feu nu tant qu'il reste de l'eau, puis à sec, sur un petit 
bain de sable à 1750-ZOO0, en agilant constamment dès que la 
masse est ?t peu prés exempte d'eau ; ce qui reste d'acide nitri- 
que s'Qlirnine ainsi ; pour en faire disparaître les dernikres 
traces, on redissout la poudre sèche dans 7 cc. d'eau ; on évapore 
5 siccité; on répkte enfin cette opération une seconde b i s .  Si 
l'acide iodique, qui se présente alors sous forme blanchâtre, doit 
être utilisé en vue d u  dosage de l'oxyde de carbone, on I'intro- 
doit immédiatement dans un tube en U, qu'on scelle & la Iampe, 
et on I'irrirnerge dans un  bain d'huile à 1800-290" on y fait passer 
alors quelques litres d'air pur ;  cette opération terminée, on porte 
i 430°, et, avec de l'air pur, I'acidc iodique ainsi préparé ne 
fournit plus d'iode nu du moins n'en fournit que  des quantités 
qui ne dbpassent pas O milligr. 02 pour 2 litres d'air. 

Rendernmt. - D'après la réaction 

10Az0311 + 1% 210311 + 10Az02 + 4H20, 

il faut, pour oxyder 15 gr. d'iode, employer 37 gr.2 d'acide nitri- 
que (j'indiqiie 100 gr. ,  soit 2,68 fois plus), et l'on doit obtenir 
2Ogr.75 d'acide iodique IOqL Or, la prkparation, telle qu'elle 
vient d'étre décrite,fournit 17 gr.5 de produit final, soit 84,2 p.100 
(en rkcupérant ce qui reste dans l'acide nitrique éliininP,, on pour- 
rait en obtenir au  total 19 gr.37, soit 92,8p.tOO); c'est dire que  
k rendement est très satisfaisant. 

Pourquoi ces résultats diffèrent-ils si considérablement de ceux 
de SLas, qui indique un rendement de 18 p.100 de la quantité 
théorique d'acide iodique, et cela, en employant 4 fois la quan- 
tité nécessaire d'acide nitrique ? .4 n'en pas douter, c'est dans la 
concentnition de l'acide employé pour l'attaque qu'il faut recher- 
eher les raisons de cette différence ; en effet, au-dessous d'une 
densite de 1,480, l'acide nitrique n'attaque plus l'iode, ainsi que 
le montrent les deux séries d'expdriences suivantes : 

Pwniiére skie .  - On attaque, dans les conditions décrites, une 
méine quantité d'iode (1 gr.5) par un  grand excès d'acide (5 fois 
la quantité théorique), mais de concentration différente ; avec un 
acide d e  densité 1,518 et 1,506, l'attaque est cornpléte ; avec un 
acide de densilé 1,496, l'attaque est faible; avec un acide de 
densité 1,483, l'attaque est nulle ou A peu près ; or, ce dernier 
acide, qui marque 47"HH., contient 86 ?i 87 p.200 d'Az031i ; il est 
encore trks fumant. 

Deuzième série. - On attaqueun même poids d'iode, 15 gr., par 
des quantités varialiles, 30,33, 40, 50,70 cc., soit de 45 ?t 100gr. 
environ d'tZz0311 de densité 1,518 à 15". Cet acide se dilue 
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au fur et ti mesure de l'oxydation, du fait d'une formation 
d'eau concomitante: et, dans les quatre premières opérations où 
les quantités d'acide sont cependant suffisantes thioriquement, la 
réaction nEanmoins s'arréte d'elle-même laissant un excès d'iode 
non attaqué; les rendements (1) sont d'ailleurs respectivement 
de 8 gr .  (38,6p.  100) ;  8gr.S(40,9p.  200) ; 10gr .  ( 4 8 , 2  p.100) ; 
i4gr.4 (69,& p.100) ; de plus, si l'on prend la densité de l'acide 
résiduel dans les troisiéme et quatriéme opSrations, on la trouve 
Cgale A 1,478 et à 1,482, ce qui concorde avec la première s k i e  
d'expériences. Réciproquement, si l'acide est en quantité telle 
que la densité de I'acide nitrique résiduel dépasse 1.480 - et 
cela a été le cas dans -la dernière opération, où, avec 70 cc. = 
i00gr. (2) environ d'acide nitrique coocentré elle fut trouvCe égale 
B 1,490 - l'iode est alors entiérement oxydé, et le rendement eçt 
fort élevé (92,s p. 100). 

De ces expériences on peut conclure que l'oxydation de l'iode 
par l'acide nitrique de concentration convenable (d = 1,515 
A 1,520 8 1 5 0 )  ne présente aucune diffjculté; elle fournit del'acide 
iodique avec de tres bons rendements et, ainsi prépark, cet acide 
convient particuliérement bien au dosage de traces d'oxyde de 
carbone dxns l'air. 

Reelierehe de l'arsenic et do plomb dane lem vina, 
les lies et les péplns provenant de vlgnem tralltes 
à I'ai*séniate de plomh, 

Par MM. CARLES et L. BARTHE. 

Le traitement des vignes par les bouillies mercurielles, arseni- 
cales et ploinhifi.:res a préoccupé avec juste raison, à difïérentes 
reprises, l'Acad&mie de médecine au point de vue des consé- 
quences pouvant rksulter de l'emploi de ces toxiques. Malgré les 
sages conseils de cette savante Compagnie et les vœux émis par 
elle, malgré les avis défavorables donnés par plusieurs Conseils 
d'hygiène, et en particulier par celui de la Gironde en 1907, les 
pouvoirs publics tolErent la diffusion des toxiques pour les besoins 
de l'agriculture. Alors que le ministre de l'Int6rieur se refuse, au  
nom des lois et règlements en vigueur,à accorder aux industriels 
qui  la lui demandent l'autorisation de vendre aux viticulteurs 

(1) Rendements totaux, en récupérant tout ce qui est en solutiondans 
AZO~H. 

(2) C'est justement cette proporlion de 100 gr. d'acide pour 15 gr. d'iode 
que j'indique dans les délails de la prkparation. Voir plus haut. 
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des substances chimiques toxiques, le ministre de l'Agriculture, 
p a r  l'organe de ses professeurs, vante les heureux effets de leurs 
propriétés insecticides et  favorise la pratique de ces opérations 
dangereuses pour la santé publique. 

Sans nous appesantir s u r  les dangers que  peuvent présenter 
les traitements insecticides de  la vigne, il nous a paru intéres- 
san t  de publier les rBsultats obtenus d a n s  l'analyse des vins, des 
lies e t  des  pépins provenant d e  vignes traitées par  l'arséniate de 
plomb. Ces résultats, rapprochés de  ceux de  MM. Breteau ( l ) ,  
L. Moreau et E. Vinet (S), Porchet (3), F. Muttelet et F. Tou- 
plain (&), apporteront de nouveaux arguments  a u x  pouvoirs 
publics quand il leur plaira de  sortir de  leur  réserve pour solu- 
tionner cette question si intéressante d'hygiène générale. 

C n  grand propriétaire viticulteur d u  sud-ouest de la France, 
dont les vignes étaient progressivement envahies  e t  dévastées 
p a r  les insectes ampélophages, a fait, en 1911, les expériences 
que nous décrivons ci-aprés. Comme insecticide, il n'a employé 
que I'arséniate de plomb. seul et relativement p u r .  Au lieu de 
préparer  lui-m&me ce toxique par  mélange des solutions à poids 
déterminés d'arséniate de sodium ct d'acétate de  plomb, il a pré- 
féré employer celui que Swift a préconisé e n  Californie. Ce pro- 
dui t  est vendu e n  pâte tout dos6 et prSt A être délayé dans l'eau 
e t  pulvérise sans  délai s u r  la vigne (5) .  Cette forme présente 
divers avantages : elle dispense de  toute manipulation chimique 
les viticulteurs peu entraînés j. ce genre de  travail ; elle permet 
d'éloigner du  chai ou du  cuvier des sels toxiques qu'il est facile 
de confondre avec d'autres ; enfin, elle klimine de l'insecticide lui- 
méme tous les sels inertes résultant d u  mélange des substances 
génératrices; or ,  l'expérience démontre  que  ces sels inertes ne 
font qu'atténuer l'action toxique de l'arséniate de plomb et 
diminuent, en outre, son adhérence a u x  organes d e  la vigne. On 
a délayé dans l'eau la pâte ?i l'arséniate de  plomb à la dose de 
4 kilogrammes pour 250 litres d ' e u ,  dose minima pour produire 
un  effet bien net. Dans ces conditions, l 'adhérence et  la toxicité 

(1) Socibt6 de pharmacie de Paris, seance du 3 juin 1908. 
(2) Comptes rendus, 19i0. 451, p. 1147. 
(3) Journal suisse de chimie et g e  pharmacie, 1910, p. 694.  
(4)  Annales des falsifications, janvier 1912, p. 9 .  
(5) 11 est entendu que la préparation de cette pite d'arshidte de plomb 

peut Btre exBcut6e par tous les marchands de produits chimiques. Elle 
consiste, en effet. à faire dissoudre daris l'eau, d'un chte de I'arseniate de 
sodium, rt d'un autre c6te de I'acétate de plomb ; ces deux solutions 
sont mklangées et abandonnees au repos. On rejette ensuite le liquide 
surnageant. et l'on ne conserve que le prbcipitb blanc forme d'arséniate de 
plomb. 
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sont telles que, lorsqu'au bout de hui t  à dix jours, les altises 
reviennent de  chez le voisin, elles sont encore empoisonnées. 

L'épandage a Cté fait avec un  appareil 3 a i r  comprimé, pré- 
sentant des avantages pratiques; étant, en effet, presque cons- 
tamment, sous pression, il laisse tout ce temps la main d e  I'ou- 
vrier libre, ce qui  lui permet de concentrer son attention sur  les 
points de la vigne à atteindre. T,es traitements ont précédk de 
quelques jours la date des pontes; c'est pourquoi on les a faits 
du 6 au 10 mai, et ensuite du 28 mai au 4 juin. On a estimé trop 
alhtoire de ne faire qu'un seul épandage au moment de la 
deuxiime ponte en vue d'empoisonner en niéme temps les jeunes 
vers de la première ponte et les œufs de l a  seconde. 

Le prix de  revient a été de deux francs par  mille pieds et  p a r  
traitement. Dans les endroits où la vigne a été traitée a u x  dates 
prCcisEes, I'altise n'a comiriis aucun dégilt. Pour  l'eudémis, les 
résultats ont été moins brillants; afin d'agir d'une façon plus 
efficace, il a fallu deux personnes p a r  pulvérisateur; l'une s'oc- 
cupant de la machine, l 'autre présentant la manne au jet ; avec 
une seule personne p a r  appareil, les résultats sont relativement 
moins satisfaisants. 

Le 6 juin, a u  commencement d e  la floraison, la dose précé- 
dente d'arséniate a Cté réduite de moitié, et la vigne a reçu u n  
kpündage supplémentaire en vue  de la deslruction de  I'eudémis. 
L'éclosion des ceufs de la première génération d'eudémis étant h 
pe-ine commencée, on  a constaté les résultats suivants : 
Pour 242 mannes dejà 

traitees . . . . . . . .  52 nids 
Pour 219 mannes déja 

traitées . . . . . . . .  51  nids 
Soit 24 nids pour  100 

h vers morts .  

Pour 252 manncs non 
traitées. . . . . . . .  308 nids 

Pour. BO6 mannes non 
fraitees. . . . . . . .  221 nids 
Soit i l 5  nids pour 1DO 
Avers tous vivants I l ) .  

Analyses. - Les vins, lies e t  pépins que  nous avons analysés 
provenaient de deux cuvées distinctes : l a  première cuvée avai t  

( 4 )  Ce tableau, aisément comprdhensible pour  les viticulteurs, su r tou t  
pour  ceux de la Gironde, merite un eclaircissement pour  toutes autres  
personnes. 

Notons d'abord qu'en langage de viticulture méridionale, le mot manne 
signifie inflorescence d u  raisin ou encore le raisin avant. pendant  o u  p e u  
de temps aprés l a  floraison. 

Dans l'expérience viticole don t  il est question dans notre nole, le pro- 
prietaire avait A lutter a la  fois contre deux espéces d'insectes : les altises 
et les eudemis. 

Dans on champ d e  vignes, il a fait cons6cutivenient deux  traitements, 
en vue de I'altise surtout, e t  cet insecte n'a commis aucun dégât. 

ljn peu plus tard. le 6 juin. il a fait u n  traitement supplémentaire ayan t  
pour but  la  destruction de l ' e u d h i s .  

Quelques jours après  ce troisikme traitement, désirant se rendre c c m p t a  
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été faite avec des raisins rouges dont les mannes avaient été à 
dessein surchargées, avant la formation du fruit, d'une propor- 
tion exagérée d'arséniate de plomb. La deuxième cuvée provenait 
de raisins rouges dont les mannes n'avaient reçu que les doses 
normales, c'est-à-dire suffisantes, d'arséniate de plomb, Gxées 
dans le cours de cette note. Les vendanges ayant eu lieu dans 
les premiers jours d'octobre, c'est avec les produits bruts des 
écoulages faits quinze jours a p r h  que les analyses ont Cté exé- 
cutées. 

On a traité séparément : 2 0  le vin liquide ; 20 les lies amenées 
en consistance sirupeuse par décantation ; 30 les pépins. 

Pour obtenir l'lrrsenic, chacun de ces produits a suhi la méthode 
azoto-sulfurique de Denigès ( i) ,  jusqu'à réduction à un liquide 
final incolore. t e s  dosages d'arsenic ont été exécutés à l'aide de 
l'appareil de  Marsh, monté en tenant compte des perfectionne- 
ments récents ; ils ont été contralés par la méthode de Bou- 
gault (2).  

La destruction des pepins a été particulièrement pénible. 
Pour i.sole~- leplomb et le curacieriser, nous avous mis en ceuvre 

le procédé indiqué récemment par l'un de nous (3). 
Les rdsultats obtenus ont été les suivants ; 
A. Pour l'arsenic : 

1 .  Vin de vignes volontairement surchargkes 
d'arseniate de plomb : pour 750 centi- 
miAres cubes de vin traite. . . . . Traces absolument nkgli- 

geables et dans tous le8 
cas inférieures 1/50 
de milligramme. 

I I .  Lies provenant d e  cev in .  . . . . . Ogr.OOS8d'arsenicparlitre. 
III. Vin de vignes traitées sans exageration . Absence d'arsenic. 

des effets qu'il avait produits, il compara les champs traités arec d'autres 
qui ne I'avaient pas kt*. 

Dans le champ arsoniatb, sur  des ceps pris au hasard. il a campté un 
certain nombre de mannes qui renfermaient dCjà des nids d'insectes. 

Dans le champ non arséniaté, il a fait un travail analogue, et il a rap- 
portb le tout t+ 100 ; il a alors constate que, pour 1 0 0  mannes n'ayant pas 
reçu d'arseniate de plomb, il y avait 115 nids à vers encore tous vioants 
(une meme manne contenait quelquefois deux nids) ; dans l'autre champ, 
pour 100  mannes ayant reçu de l'arseniate, il n'y avait que 24 nids a vers 
e t  ceux-ci iitaicnt tous morts. 

L'arséniate de plomb, applique en temps opportun sur  les inflorescences 
d e  raisin, avait donc eu pour efïet, non seulement de diminuer des 415 envi- 
ron le  nombre des nids d'insectes ampélophages, mais aussi de tuer toute 
l a  jeune gbndration qu'ils renfermaient. 

(1 )  Voir Arinales de chimie analytique, 1 S O I ,  p. 422 et 1903, p .  Zi5. 
(2)  Voir Annales de chimie analytique, 1902, p. 382. 
(3 )  Bulletin des tracaux de la Societé de  pharmacie de Bordeaux, 19ii, 

p. 4 i i .  
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IV. Lies provenant de ce vin. . . . . .  Ogr. 0004 d'arsenic parlitre. 
V. Pepins provenant de raisins ayant fourni 

ce dernier vin (on a opere sur 200 gr.  de 
pkpins) . . . . . . . . . . .  Absence d'arsenic. 

B. Pour le plomb : 
1. Vin de vignes surchargees d'arséniate de 

plomb . . . . . . . . . . .  Traces nkgligeables au 
point dc vue chimique. 

II. Lies de ci? vin . . . . . . . . .  Traces nettes de plomb. 
III. Vin de vignes traitées sans exageration. Absence de plomb. 
IV. Lies provenant de ce vin. . . . . .  Traces de plomb. 
V. PBpins provenant de raisins ayant fourni 

ce dernier vin. . . . . . . . .  Absence de plomb. 

Conclzuions. - Ces résultats démontrent : 
1 0  Que les vins d e  vignes traitées p a r  un excès d'arséniate de  

plomb renferment des traces d'arsenic et de plomb negligeables 
au point de vue chimique ; 

2 0  Que les vins provenant de vignes normalement traitées par  
le méme composé ne renferment n i  arsenic, ni plomb ; 

3"ue les lies provenant d e  raisins soumi3 aux  traitements 
précédents renferment de  l'arsenic et d u  plomb en quantités non 
négligeables. 

Ces résultats se rapprochent très sensiblement de ceux de 
JIM. L .  Moreau, E. Vinet c t  I'orchet, qui  ont  analysé des vins  
provenant de  vignes traitées p a r  l'arsbniate d e  plomb et  qu i  
admetteut que ces vins peuvent être corisornrn~s sans danger. 

Ils sont différents en partie de ceux de  RIM. F. Muttelet, e t  
F. Touplain, qui n'ont trouvk n i  plomb ni arsenic dans les vins 
provenant de vignes soumises a u  m h e  traitement ; ces auteurs  
n'indiquent pas, il est vrai, les doses d'arséniate de  plomb 
employkes, et nos résultats montrent cependant l ' importance de  
cette indication. 

II est incontestahle que,  si le  vin se trouvait accidentellement 
surchargé de lies, il pourrait  renfermer des traces de toxiques. 

Sans vouloir insister ici, plus  qu'il ne  convient, s u r  le cbté 
hygiénique d e  cette question, nous pensons avoir apporté des 
renseignements intkressants en signalant les rCsultats q u e  don- 
nent les traitements d e  la vigne par  I'arséniate de plomb. 

Rechcrehe de  la glycyrrhizine dans les pdtes 
et pastilles d e  r6gllsse, 

Par M .  P .  Goninanu. 

Depuis l'apparition du décret d u  19 décerribre 1910, qu i  est 
relatif a u x  produits d e  l a  sucrerie, de  la confiserie et d e  l a  checo- 
laterie, et qui  fixe u n e  teneur minima en glycyrrhizine dans  les 
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piltes et pastilles de réglisse, il a paru  plusieurs travaux relatifs B 
ce dosage. 

Nous citerons notamment ceux de M M .  Telle, Capin, L .  et 
J .  Gridais (i) etCormimbleu- (2:. 

Enfin, le Codex de  1908, page 693, indique un  procédS de 
dosage de la glycyrrhizine dans  le suc de régisse officinal. 

Tous les procédés de dosage de la glycyrrhizine décrits sont 
basés sur  ce fait que l'addition d'un acide A une solution aqueuse 
de suc de réglisse en précipite l'acide glycyrrhizique, qu i  est peu 
soluble dans l'eau. Le précipité, &par& du  liquide limpide et 
lavé, est redissous d a n s  l'eau ammoniacale. Le résidu d'évapo- 
ration de cette solution constitue l a  glycyrrhizine primitivement 
contenue dans la prise d'essai du  suc analyse. 

Le Codex de 1908 prescrit d'effectuer la précipation par addi- 
tion de XXX gouttes d'IIC1 officinal à une  solution de  2 gr. d e  
suc, desséché à 1000, dans 10Ucc. d'eau, et, aprés  24 heures de 
repos, de  laver  le précipité sépare avec 24cc. d'eau distillée 
employés en trois fois. 

JI. Capin a observé que les 100cc. de  solution de suc noir de 
reglissedont parle le Codex, après  u n  contact d e  24 heures avec 
XXX gouttes d'lIC1 et filtrks, continuent h donner  un  précipité par 
l'addition de  S0511a dilué a u  demi. 11 a détermine expkrimentale- 
ment que 100 cc. d'eau retiennent en solution, à Okomrne à 15", 
Ogr.550 d'acide glycyrrhizique, e t  il propose d'effectuer la précipi- 
tation par addition de 2cc. de SO'B2 concentré A une solution de 
3gr .  deglyzine dans 20cc. d'eau distillée; on maintientle vaseh 0" 
pendant  24 heures en l'agitant de temps en temps ; on décante le 
liquide s u r  u n  filtre sans plis ; on lave rapidenierit le résidu avec 
de  l'eau il 00 pour enlever les derniéres t races de S04f12, et l'on 
passe'ces eaux de lavage sur  le  filtre, etc. 

Au poids de glycyrrhizine qu'il obtient ainsi,  il ajoute finale- 
ment la quantitC d'acide glycyrrhizique soluble dans 20 cc. d'eau 
A O", soit : 0gr. l lO pour 2 g r .  de sut: de réglisse noir en expé- 
rience, soit : Sgr.50 p. 100. 

Nous devons faire remarquer que cette correctien est faite sans 
tenir compte de  la différence de  poids qu i  existe entre I'acide 
glycyrrhizique et la glycyrrhizine, ni de l a  solubilit6 de I'acide 
glycyrrhizique dans les e a u x  d e  lavage. De plus, cette solubi- 
lité, déterminée p a r  évaporation d'un volume connu d'une solu- 
tion obtenue p a r  agitation d'eau e n  présence d'un grand exces 

( 1 )  Annales de  chimie analytique, 1 9  1 2 ,  p .  418. 
(2) Annales de chimie analytique, 1912,  p. 47. 
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d'acide glycyrrhiziqua pulv6rulent, très divisé, pourrait  ne pas 
correspondre exactement à la solubilité du  dépôt visqueux et trés 
agglomkré qu'on obtient en prkcipitant Ics solutions de suc de 
réglisse ad moyen des hcides. 

D'autre part,  uous ne voyons pas l a  raison qui  a décidé 
BI. Capin 8 faire sa prkcipitation et ses lavages à 00, puisque, 
d'aprés ses propres chiffres, cette solubilité est la méme à 00 
qu 'A tS0,  c'est-à-dire Ogr .55 p .  200. 
MM. L. et  J. Gadais séparent d'abord par  filtration les gom- 

mes, matières mucilagineuses, albuminoïdes, etc., insolubilisées 
par addition d'alcool à la solution aqueuse de  suc de réal' m e .  
Ensuite, on précipite p a r  lcc.8 d'HCI à 22"aumC l'acide gly- 
cyrrhizique d'une soliition de  5 gr .  de suc dans 50 cc. d'eau ; on 
agite; on abandonne pendant douze heures, de façon que le pré- 
cipité formé adhére bien au  vase ; on décante le liquide surna- 
geant le dépôt; on lave le précipitéet le vase trois fois avec 10cc. 
d'eau distillee refroidie à 2"; ces lavages terminés, on ajoute 
Occ.5 d'ammoniaque A 2Y B. et l'on sèchehl 'étuve à 100° jusqu'h 
poids constant. Ils ne font pas  d e  correction de soliibilit6. 

M. Telle précipite les matiéres gorrimeiises et mucilagineuses 
de 2gr.50 de suc par  addition d'alcool à 95O en proportion telle 
que le mélange ai t  un degré alcoolique égal li 70" ; il les sépare 
par centrifugation ; il reprend le  résidu p a r  l'eau, reprécipite par 
l'alcool, centrifuge de nouveau et  répète une deuxiéme fois la 
redissolution et  la reprécipitation par  l'alcool. 

La solution hydroalcoolique obtenue est Cvaporée pour chas- 
ser l'alcool ; le résidu, repris p a r  I'ea!! chaude, est amené au 
volume de 50cc. ; le liquide refroidi est additionné de 1 cc. d'HCI 
pur ; après un repos d e  24 heures. le liquide limpide est décanté, 
et le précipitk est lavé p a r  dkcantation avec, 28cc. d'eau saturée 
d'éther, etc. 

M. Cormimbceuf dose tout d'abord l'insoluble s u r  3gr .  de  gly- 
cyrrhizate. Le filtraturn (100 cc.) provenant de  ce dosage est 
additionné de  5 cc. de SObI12 normal ; on laisse I'acide glycyrrhi- 
zique se précipiter pendant  12 heiires environ ; a u  bout de  ce 
temps, on dkcante le liquide limpide s u r  un filtre ; l'acide gly- 
cyrrhizique, dont  une partie adhkre au  fond d u  vase, est lavé à 
plusieurs reprises, autant  que  possible par  décantation, e t  en 
employarit peu d'eau à chaque fois; le lavage est continué jus- 
qu'A ce que le filtraturn n e  donne plus de réaction acide ; on dis- 
sout dans I'ammoniaquc l'acide glycyrrhizique qui  a pu @tre 
recueilli su r  le filtre, ainsi que  celui qui est resté dans le vase ; 
an obtient ainsi une solution A, qui  contient la majeure part iede 
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l'acide glycyrrhizique ; le filtratum conteriant les eaux méres 
dans lesquelles s'est produite la précipitation de l'acide glycgr- 
rhizique et les eaux ayant servi au  lavage de celui-ci sont évapo- 
rées presque k siccité ; l'acide glycyrrhizique se dkpose sous 
forme d'une masse visqueuse noire ; au moyen d'une spatule, on 
malaxe celle-ci à trois reprises dans 10,20 et 5 cc. d'eau ; on filtre 
sur un petit filtre ces eaux de lavage ; l'acide glycyrrhizique ainsi 
obtenu est redissous dans l'ammoniaque ; on obtient ainsi une 
solution a ,  qu'on réunit à la  soliition A;  on évapore t O O o  le 
m6lange de ces deux solutions jusqu'à siccité et jusqu'8 poids 
constant; ce poids reprksente la  proportion de glycyrrhizate 
d'arrirnoniaque reel, contenu dans l'échantillon à analyser. 

Ainsi donc, partant en principe de la méthode du Codex de 
4908, tous les procédés que nous venons de décrire constituent 
des perfectionnements réels & des titres divers. 

M. Capin tient coniple de la solubilit8 de l'acide glycyrrhizique 
dans les eaux mEres de la précipitation; mais nous avons signale 
que la correction qu'il propose ne répond pas exactement aux 
conditions de la précipitation et emprunte à ce fait un caractère 
arbitraire. On ne peut donc dire que le procedé est précis : il se 
rapproche seulement de l'exactitude plus que les anciennes mé- 
thodes. 

MM. J,. et J. Gadais ne  tiennent pas compte de cette solubilit6, 
mais ils opérent dans des conditions trés prkcises de concentra- 
tion leur précipitation et le lavage du résidu ; de plus, ils se 
débarrassent des gommes avant toute chose. Si leurs résultats ne 
correspondent pas à la  réalité absolue, ce qui est certain, ils sont 
pour le moins comparables entre eux. 

Il en est de même de M. Telle, qui, s'il effectue sa précipitation 
dans une solution trés étendue, fait ses lavages avec de l'eau 
éthErée, dans laquelle l'acide glycyrrhizique est insoluble. 

Quant àfiI.Cormimbœuf. s'il élimine complètement l'erreur due 
à la solubilité de I'acide glycyrrhizique dans Ics eaux-mbes de 
la précipitation, il ne tient cependant pas compte de cette solu- 
hilit6 dans les eaux de lavage (25 cc.) du  résidu d'évaporation de 
sa solution a. 

Il semble, par consequen t, qu'il ne soit pas possible de doser 
exactement la glycyrrhizine. Aussi, estimons-nous qu'il est inu- 
tile de rechercher ici toute la précision, et qu'il serait vraiment 
plus avantageux de posséder une méthode dont les résultats 
seraient toujours cornparablesentre eux, et qui  fut générale, c'est- 
A-dire applicable indifféremment à toutes les formes sous les- 
quelles on rencontre la glycyrrhizine : glyzines, sucs de réglisse 
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purs, sucs additionnés de sucre et de gomme, pBtes et pastilles 
de réglisse. 

La composition de ces derniéres, il est vrai, n'est ni prévue, 
ni fixée par le décret du 19 décembre i920, mais In circulaire 
n o  16 qui accompagne le décret indique : 

c i  12. - L'acheteur d'un produit dit à la réglisse juge n6cp.s- 
sairement de la proportion de suc de réglisse, et, par consequent, 
de la valeur du produit, d'aprhs sa coloration. Il était donc 
nécessaire, en vue de mettre fin à des tromperies, non pas d'in- 
terdire la coloration avec du noir de furri6e ou du charbon (pro- 
duits inoffensifs que les industriels considèrent comme néces- 
saires dans certains cas), mais d'exiger que la quantité du suc 
de réglisse ne soit pas inférieure à 4 p.100, lorsque le produit est 
coloré artificiellement. Mais il est entendu que cette limitation n'a 
plus sa raison dJ&tre si le produit n'est pas color6 artificiclle- 
ment. r 

La question se trouve ainsi nettelnent posée pour les experts. 
Ce n'est point dire, malheureusement, qu'elle soit aisée à résou- 
dre. Dans le cas des p&tes artificiellement color6cs, par  cxcmple, 
nous ne connaissons pas de procédé d'examen qu i  permette le 
dosage du suc de réglisse. On pourra, certes, déterminer le poids 
deglycyrrhizine précipitable d'une solution de pAte dans les con- 
ditions de la méthode employée; on obtiendra un rdsultat plus 
ou moins approché, suivant la technique suivie, mais ce résultat, 
fbt-il absolument exact, ne pourra indiquer la proportion cor- 
respondante de suc, car les sucs de réglisse n'ont pas une teneur 
connue par avance en glycyrrhizine. 

Le Codex de 4908 cependant admet, comme minimum de cette 
teneur, le dixiéme du poids de suc desséché 2 100°, et le Congrès 
international de la répression des fraudes (Paris, 1909) avait fixé 
ce minirnuin à 8 p.100 dans les sucs purs ; ni la Pharmacopée 
Suisse, ni le décret du 19 décembre 1910, qui fixent d'autres 
limites, ne fixent de teneur minima en ~lycyrrhizinepour les sucs 
de réglisse purs. 

M.  Telle a pu ecrire : R La proportion deglycyrrhizine est évi- 
demment varinhle suivant la provenance de la racine de r6glisse. 
Les sucs que nous avons préparés en contiennent 27.88, 24.40 et  
18.08p.100; leno 13, qui est un produit courant danslecornmerce, 
et que l'analyse permet de consid6rer comme pur, en renferme 
13p.100; le suc du Levant 14p.100 ; le suc d'Espagne 9,30p.100 
et les produits les plus vantés par la publicité, 4 B 7 p. 100 seu- 
lement 11. 

Quant au  cas des pâtes non colorées artificiellement, dont la 
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- 298 - 
teneur en suc n'est pas limitée et dans lesquelles il suffit de dCce- 
ler la présencede la glycyrrhizine,il faut encore savoir s'il eet pos- 
sible de retrouver de si faibles doses de  cet &lément dans des 
produits renfermant plus de 95p.100 d'un mélange dc sucre eC 
de gomme. 

En effet, un certain agent de prélèvements ayant saisi des 
pastilles de réglisse noires, le chimiste d u  laboratoire agréC 
suivit, pour les examiner, la technique indiquée par le Codex de 
1908, en opérant sur une solution de 2 0 3 .  de substance dans 
100rc. d'eau, et constata, (lit-il, l'absence totale de glycyrrhizine 
dans son échantillon. 

Cependant ces pastilles étaient composées de : 

Suc prCpar6 par le fabricant avec la racine 
. . . . . .  de réglisse d'Espagne. 10 parties 

. . . . . . . . . . . .  Sucre 25 - 
Gornrne arabique. . .  65 - 

. . . .  Eau Quantité indélerininée, mais trés faible. 

Pour trouver une explication à ce résultat. en dehors de toute 
poursuite judiciaire, et en méme temps étudier un procédé d'ana- 
lyse qui put offrir aux commerçants honnétes quelque garantie 
d'approximation, nous avons pris chez un fabricant une boite de 
1 kilo de pnstilles semblables, du suc de réglisse, de la gomme 
arabique et du sucre. 

Avec ces produits, nous avons prEparC les solutions suivan- 
tes : 

Solution 1 
. . . . . . .  Pastilles 50 gr. 

Eau distillée . q. S. pour 500 cc. 

Solution I l  
Suc de réglisse . . . .  5 gr. 
Gommeilrabique. . . . .  33 50 
Sucre . . . . . . . .  ( 2  50 
Eau distillée . q. S. pour 500 cc. 

Solution I l 1  
Suc de réglisse . . . . . .  5 gr. 
Eau distillée . q. S. pour 500 cc. 

dans le but de rechercher dans chacune d'elles la glycyrrhizine 
et, si possible, de l'y doser. 

Tout d'abord, pour vérifier si leprocédé du Codex de 4908 était 
aussi infidèle que le laissait supposer le résultat administratif 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



que nous avons cité, nous avons ajouté XXX gouttes d'EICI à 
100cc.de la solution 1 (pastilles) laborieusementfiltrée; nous avons 
constaté que le liquide passe du rouge-brun au jaune-brun sous 
l'influence de l'acide, qu'il se trouble uniformément, mais n'aban- 
donne aucun precipité apparent, mEme aprEs 24 heures de con- 
tact au repos. 

Après ce temps, le liquide a été jetésur un filtre sans plis, puis 
le flacon et le filtre ont Bté lavés trois fois avec 8cc. d'eau distil- 
lée; l'eau de lavage a passe incolore et neutre au tournesol, au 
troisième lavage. II ne restait pas de résidu visible sur le filtre, 
mais seulement une teinte jaune. L'eau ammoniacale s'est colo- 
rCeen traversant, et le papier s'est décoiori'.. 

Enfin, cette solution, évaporée, desséchée A 400" jusqu'g poids 
constant, a laissé un residu de Ogr.025 entièrement soluble dans 
quelques gouttes d'eau distillée froide, et possédant très nette- 
ment la saveur de la réglisse. 

Ce mode opératoire, pratiqué très méticuleusement,permet donc 
d'isoler de 10 gr. de nos pastillesOgr.015 de glycyrrhizine ; mais on 
peut en isoler davantage en opérant de la façon suivante : h 125 cc. 
de chacune des trois solutions ci-dessus, tersés dans des verres 
pied de 500 cc.,nous avons ajouté enmince Blet, et en agitant conti- 
nuellement, 250cc. d'alcool 9.93'; aprés un contact de 24 heures, 
en vase couvert, nous avons filtré les trois liquides et prélevk 
exactement 300 cc. de chaque filtratum, correspondant k 10 gr. 
de pastilles, 10gr .  du mélange II, et i gr. de suc ; nous avoiis 
évaporé ces solutions hydro-alcooliqlies ali bain-marie, dans de 
petites capsules en porcelaine, jusqu'h consi.stance d'extrait mou 
et repris les résidus par 5 cc. d'eau chaude. 
' Pour nous assurer de  la complète précipitation de la gomme, 
nous avons traité ces solutions suivant le procedé de M. Telle 
décrit plus haut et comprenant les trois opdrations suivantes : 
dissolution, précipitation alcoolique et centrifugation. 

Ces traitements supplémentaires ont déterminé la séparation 
d'une nouvelle quantité de gomme, mais si minime par rapport 
!i la proportion primitive, que nous ne les croyons pas indispen- 
sables. 

Les trois solutions ont été denouveau évaporCcs au bain-marie8 
consistance d'extraits mous, et ceux-ci ont été repris par 5 cc.d'eau 
chaude; après refroidissement, nous avons ajouté dans chaque 
capsule ! cc. de SO+H2 a u  demi, et nous avons laissé ces mélanges 
en contact jusqu'au lendemain, pour la piécipitation de l'acide 
glycyrrhizique ; nous avons alors décanté les liquides surnageant 
les dépdts; nous avons lavé ceux-ci et les capsules trois fois avec 
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2cc. d'eau distillee ; nous avons redissous les rksidus dans l'eau 
ammoniacale, trarisvasé ces solutions dans trois vases à extrait 
en verre, tarés, etc. ; nous avons ainsi obtenu les résultats sui- 
vants : 

1"F'astilles . . . . 0,907 de glycyrrhizine p. 100 
2" Mélange II. . . . 0,955 - - 
3 9 u c  . . . . . . 23,500 - 

Ces résultats pvuvent faire supposer que la précipitation de la 
gomme par l'alcool entraîne, dansle magma formé, une certaine 
quantité de glycyrrhizine, puisque i g r .  du  mdnic suc donne, par 
analyse directe, un résidu de Ogr.135, et ,  par analyse d u  
nidange II, un résidu plus faible, Ogr.0955. 

Il serait évidemrnentsouhaitahle qu'on put, en vue d'un dosage, 
extraire, des mélanges qui constituent les pâtes el les pastilles de 
réglisse, toute la glycyrrhizine qu'ils contiennent. Or ,  le lavage 
du précipité volumineux et aggloméré. des gommes par l'alcool A 
630 ou 72"e pourrait assurer un épuisement complet et régu- 
lier. D'autre part, nous avons essaye d'effectuer cet épuisement 
en redissolvant le magrna dans 30cc. d'eau chaude et le repréci- 
pitant par addition de 60cc. d'alcool à 950; mais nous avons 
obtenu, desle premier essai, un liquide laiteux tenant en suspen- 
sion une assez grande proportion de gomme qui passait au tra- 
vers des filtres. 

C'est ce qui nous a décidé à opérer sur une partie aliquote da 
volume total mis en expérience, laissant peut-être ainsi une cer- 
taine quantité de glycyrrhizine dans le résidu de prkcipitation 
de ln gomme ; nous disons : peut-étrp, car il est tout aussi pos- 
sible qu'une partie de la glycyrrhizine du suc ait été transformke 
en acide glycyrrhizique au cours de la préparation ; en effet, la 
solution de pastilles prksente une réaction acide au tournesol. S'il 
en était ainsi, il s u a r a i t  kvidemment d'employer de l'eau arrirno- 
niacale pour la dissolution des pastilles, afin de supprimer cette 
cause d'erreur. 

Quoi qu'il en soit, nous croyons pouvoir recommander la tech- 
nique que nous venons d'exposer avec essai comparatif, car elle 
permet d'isoler sûrement la majeure partie de la glycyrrhizine 
existant dans des mélanges avec lesquels tous les autres procédP,s 
essayés ne peuvent donner la même approximation. Les résultats 
seront conventionnels, comme d'ailleurs les résultats d'analyse 
de la plupart des matikres alimentaires et produits agricoles, 
mais ils seront toujours comparables entre eux, et nous pensons 
qu'il ne faut pas demander autre chose à un procedé d'examen 
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tic matieres complekes, mal définies, et dont certains composants 
sont des obstacles à l'analyse. 

II restait un dernier point à établir : l'erreur due à la solubilitis 
de l'acide glycyrrhizique dans les conditions ordinaires de sa 
précipitation. Nous I'avonsrecherchée par l'expérience que voici -: 

Le résidu de glycyrrhizine pure provenant du dosage effectué 
sur les pastilles (solution 1) a été détaché du vase à extrait; 
on en a pesé exactement Ogr.0736, qui ont kt6 dissous dans 
100cc. d'eau distillée ; on a ajouté XXX gouttes d'HCI, et l'on a 
abandonné au repos pendanl 24 heures; il s'est formé rapide- 
ment,au sein de ce mélange, un précipité très apparent, le liquide 
restant toutefois coloré en jaune; fipI-6~ 24 heures, le dosage, 
poursuivi exactement se1011 ie procédé du Codex de 1908, nous a 
fourni un résidu final pesanlOgr.0258. 

La solubilité de l'acide glycyrrhizique, dans les conditions pré- 
cises de sa précipitation par les acides des solutions de sucs da 
rkglisse, n'est donc pas supérieure à Ogr.05 p.ZOO (exactement 
0,0736 - 0,0238 = 0,0498 p. 100). Par suite, l'erreur en moins 
qu'elle peut causer, dans les conditions de la technique proposée, 
ne dépassera pas 5 milligr. pour la prise d'essai de 10 gr. de pas- 
tilles ou de 1 gr. de suc. 

En résumb : i0  11 n'y a pas de méthode qui assure un dosage 
exact de la glycyrrhizine dans les mélanges de suc de  rhglisse, 
de gomme et de sucre, dès que la proportion de gomme s'y trouve 
assez klevée ; 

20 La technique que nous venons d'exposer parait fournir les 
résultats les plus approchés. Elle permet, dans tous les cas, de 
retrouver la présence de la glycyrrhizine là où d'autres procédés 
semblent l'avoir IaissE passer inaperçue. 

Mais, même en suivant cette technique, nous croyons qu'il ne 
serait pas inutile d'opérer comme nous l'avons fait nous-même 
toutes les fois qu'on aura à rechercher la glycyrrhizine dans une 
pâte de réglisse : c'est-à-dire de faire sirnultanBrnent le dosage 
sur la pkte, sur un suc de réglisse et sur un m6lange de ce suc, 
de gornrne et de sucre, en proportions B peu près semblables 
celles que ces composants occupent dans la  pâte examinée. Le 
rapprochement de ces trois résultats donnera certainement tou- 
jours d'utiles indications, ainsi que nous I'avons vu ; 

3 0  Malheureusement ce dosage, si  approché qu'il soit, ne  
peut en aucune façon servir A calculer le pourcentage de suc de 
réglisse, car ce dernier produit n'a pas une teneur rbgulière en 
glycyrrhizine. Aussi estimons-nous qu'il eût été préférable de 
fixer un minimum en glycyrrhizine pour les pâtes de réglisse 
artificiellement colorées ; 
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4" Enfin, il semble que la différence q u e  nous avons constatée 
entre  les dosages pratiqués, d 'une part  s u r  u n  suc, d'autre part 
s u r  u n  rnélangc de  ce suc avec de  la gomme et  du  sucre dans les 
proportions usuelles des  pates, ajoutée B l 'erreur provoquée par 
la solubilité de  l'acide glycyrrhizique, ainsi que nous l'avons 
déterminée, doive reprksenter la quant i té  de  glycyrrhizine qui 
échappe  à l 'analysedans les conditions de  notre technique. Cette 
e r reur  e n  moins serait, dans  notre essai. de  Ogr.0445 pour 1Ogr. 
d e  pastilles,c'est-Mire de  0,445 p.iO0correspondant ii3j ,79p. 100 
environ du suc rkellement introduit dans  la pâte. 

Nouveaa modèle de trompe B ean aiplraute 
a, eannelurei ( i) ,  

Cette t rompe se  distingue des modéles déja connus par un 
cône supérieur formé de  cannelures légèrement rétrécies. L'extré- 
mit6 d e  ce mPme chne est cylindrique ; i l  s'ensuit que I'écoiile- 

ment  de l'eau, A cette extrémité, s e  présente sous 
la  forme d'un filet d'eau franchement tronconique 
Cpousant exactement la forme d u  cône inférieur. 

Le rendement de  cette trompe est bien supé- 
r ieur  h celui des anciens mod&les. 

Elle fonctionne sous une pression de 25 métrcs 
d'eau, avec une  vitesse d ix  fois plus grande que 
les meilleures trompes jusqu'ici utilisées dans les 
laboratoires. Grâce i?~ son système de cannelures 
et la forme de son écoulement, elle peut méme 
aspirer sous une pression d e  10 mètres d'eau 
avec une vitesse identique. 

A t i tre d'exemple : 
Le baromètre marquant  le  jour de l'expérience 

767 m m . ,  on  a fait le vide dans u n  appareil de 
1 litre de capacité; la colonne de mercure soule- 
vée dans 1emnnornEtre a été de750 millim. en I'es- 
Pace de 2   ri in ut es avec une pression d'eau de 

. 25 mètres. 
Faisant fonctionner ensuite la trompe sous une pression de 

10 mètres d'eau, la hauteur  de la colonne de mercure soulevCe a 
Cté de  750 millirn. dans le meme espace de temps. 

L a  vitesse d'aspiration de  cette trompe est telle qu'on peut 
t rès  facilement en faire une trompe soufflante à rendement' trés 
élevé. 

(1) En vente chez M .  Kegnier, constructeur, 19. rue Cujas, Paris. 
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Appareil nouveau pour la prodoclion d e  l'ozone ( 4 )  

L'ozone reçoit aujourd'hui de. nombreuses applicalioris dans 
l'industrie; on l'utilise pour le  vieillissement des alcools, la vini- 
fication, la hrasserie, la sucrerie, le blanchiment, la parfumerie, 
les matihres colorantes, la stérilisation des eaux des villes, I'as- 
sainissement des appartements, etc, On  en fait kgalement usage 
en thérapeutique dans le trailement de certaines affections 
microbiennes. 

L'ozone dont on se  sert pour  la stérilisation de l'eau est produit 
Blectriquement par  des courants B haute tension. 

Ce gaz étant très instable, il n'agit qu'au moment de sa pro- 
duction. De plus, comme il est obtenu par  de l'air passant au 
travers d'un tube h efluves électriques, il est très important d'in- 
suffler dans l'appareil la quantité d'air justk nécessaire et & u n e  
pression convenable pour avoir la transformation de cet a i r  en 
une quantité d'ozone aussi grande que possible. 

L'appareil que nous décrivons ici réalise les avantages ci- 
dessus mentionnés. II est s imple;  son rendement est très elevé, 
et son maniement est à la portée Be tous. 
, Cn tube isolant OC contient l'appareil producteur d'emuves ; 
on le relie a u x  bor- 
nes 3-4 d'une pe- 
tite bobine d'in- , 

duction actionnée, 
soit par une pile P, 
soit pa r  des accu- 
mulateurs. en met- 
tant les bornes de  
cette source d'élec- 
tricité en commu- 
nication avec les 
bornes Z e t  2 de  la 
bobine. 

Le tube O /pro- 
ducteur d'ozone 
porte, à s a  part ie  supérieure, une poire en caoutchouc C, des- 
tinée ;2 insuffler l'air qui  doit étre transformé d a n s  l'appareil-; 
A la partie infkrieure d e  c e  tube s 'adapte u n  tube de verre  
percd k son extr6mité d 'une douzaine de  trous d'un diametre 

(1) Cct 
Paris. 

appareil trouve chez Regnier, conslructeur, i Y ,  rue Cujas, 
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excessivement petit e t  tous rigoureusement égaux. Ces trous 
assurent une dissémination du gaz e n  très petites buIles très 
nombreuses et uniformes. 

L'ozone étant  soluble dans I'eau, il suffit : 2"'actionner la 
bobine d'induction en plongeant le zinc d e  la pile dans le liquide 
excitateur (par  exemple) ; % O  de presser s u r  la poirc de caout- 
chouc ; 3 O  d'agiter l'eau contenue dans la carafe ou dans tout 
autre  vase avec Ie tube de  verre pour  obtenir en quelques 
secondes une eau stérilisée, soit pour  l a  boisson, soit pour les 
pansements. 

Cet appareil peut être aussi utilisi: pour  les inhalations. 

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES 

Dosage du euivre dans les pyrites et les résidos.- 
M. W. N. IWAKOW (Ze i t .  f .  angew. Cbrnie ,  1912, p. 62, d'après 
Chern. Zeit . .  t .  XXXV, p. 531). - Cette méthode repose sur ce 
que la pyrite fornie facilement du rnonosulfure de  fer soluble 
lorsqu'on la chaufye avec d u  fer niétallique pulvérisé et  que les 
r6sidus difficilement solubles dans I'eau régale se solubilisent 
facilement dans HC1 lorsqu'on forme des composés oxydulés par 
chauKage avec le fer métallique. 3 gr. de pyrite ou de résidu 
finement pulvérisé sont mélangées avec une  quantité bgale de 
fer e n  poudre (fwrum hydrogeno reductum) et placés dans un  creii- 
set en porcelaine ou mieux dans un  petit tube de  verre parois 
minces, ouvert A u n e  extrémité et  mesui-ant 7 centim. de  longueur 
sur  1 centim. de diamètre. Le mélange est recouvert d'une petite 
couche de fer e t  chauffé pendant quelques minutes sur  une 
flamme Bunsen ordinaire jusqu'au rouge sombre;  on place le 
tube et  son contenu dans  u n  Erlenmeyer d e  250 cc.; on jette 
quelques gouttes d'eau pour briser le verre ; après rcfroidisse- 
ment, on ajoute 50 cc. d'I1CI ; lorsque la réaction se ralentit, on 
chauffe au bain marie jusqu'h complète dissolution d u  fer ;  
I ' h y d r o g h e  sulfuré qui  se  dégage précipite déjà. une partie du 
cuivre;  on termine par  u n  courant abondant d'hydrogène sul- 
furé. Le sulfure d e  cuivre, mélangé a u x  impuretés, est filtrk, 
légérernent calciné et dissous dans  Az0:'H. Le fer est séparé par 
l'ammoniaque, et le cuivre est dose p a r  électrolyse. Le sulfure de 
cuivre peut aussi être dissous directement s u r  le filtre par  hz0311 
chaud ; on neutralise la solution par  l 'ammoniaque, e t  l'on 6lectro- 
lyse. 

E. S. 
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Nouveau gazomètre uulversel (1). - M .  ROCIIEREAU 
(Annales de pharmacie d e  Louvain de février 2912).  - L'appa- 
reil qu'a fait construire l'auteur porte sa  partie 
supérieure un tube servant d'entonnoir, gradué 
en cc. et destin6 2 mesurer les liqiiides à mettre 
en réaction dans les cas où il se produit un 
dégagement de gaz. Le tube entonnoir cornmil- 
nique, par un robinet B, avec le laboratoire L,  
qui constitue le générateur gazeux de l'appareil. 
Les gaz dégagés en L se rendent, par le tube a,  
dans la cloche D. Le laboratoire L communique, 
en outre, avec la cloche D et, partant, avei la 
cuve à eau sur laquelle est plongé l'appareil, 
par l'ouverture 6 .  Ces deux communications sont 
etablies par le robinet C,  qui, en position verti- 
cale, la marque rouge  e n  haut, ktanche le Iabo- 
ratoire L et dégage l'oiivertiire a ,  et inverse- 
ment, la marque rouge p n  bas,  vide dans la cloche 
et dans la cuve le contenu de L. 

Ce dispositif permet de vider le laboratoire L 
sans perte de gaz et sans rentrCe d'air possibles. 

Cet appareil peut servir dans toutes les ana- 
lyses gazométriques, même dans celles qui doi- 
vent être pratiquées en dehors du contact de l'air, 
car, dans ce cas, on peut 6tablir dans le labora- 
toire L une atmosphère de gaz carbonique ou 
d'azote. 

Dosage de Purde. - On sait que l'urée dégiige, 
au contact de l'hypobromite de soude, un volume 
d'azote proportionnel à son poids et de l'acide 
carbonique, qu'on peut faire absorher par la 
lessive de soude. La mesure des gaz nécessitant 
toujours des calculs ayant pour but de ramener 
le volume indique B celui que le gaz occuperait h 
la température de z6ro et à la pression de 
O m. 760, il est plus simple d'opérer par compa- 
raison avec une solution d'ur6e de titre connu. 
On commence par plonger l'appareil dans une 
grande éprouvette pleine d'eau faisant fonction de 
cuve, les deuxrobinets etant en position verticale 
et le robinet C ayant la marque rouge en haut;  
l'air est chassé et l'eau pénètre dans la cloche ; on 
soulève l'appareil jusqu'a ce que, tant à l'in- 
thieur qu'A l'extérieur, I'eau émerge au  niveau du trait zero ; on 
ferme le robinet B ; l'appareil est alors]r6glé, c'est-à-dire qu'il 

(1) Cet appareil est construit par l a  maison Brewer fibres, 76, boulevard 
Saint-Germain, Paris. 
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contient une masse d'air limitée a u  zéro de la  graduation de la 
cloche ; o n  introduit dans l'entonnoir 3 cc., parexerriple, de solu- 
tion d'urée à 20 gr. par  litre ; on  ouvre le robinet B ,  et la solu- 
tion d'urée tombé alors dans le IaboratoireL ; on 1aveI'entorinoir 
avec de l'eau, qu'on fait passer également daris le laboratoirel ; 
on fait Dasser ensuite dans ce meme laboratoire 10 cc. de solution 
d'hypobromile de  soude, e n  ayarit soin de  laver l'eritonrioir et de 
faire passer en L les eaux de  lavage;  on agite l'appareil ; lors- 
que tout dégagement de gaz a cessé, on retourne le robinet C la 
marque rouge e n  bas, e t  I'on soulève légèrement l'appareil ; lors- 
nue les liauides sont entikrement dCversés. on tourne de nouveau 
le robinet C de  maniére que le rouge soit en haut ,  e t  l'on soiilbve 
l'appareil jusqu'à ce que le niveau de l'eau soit l e  même B l'inté- 
rieur et à I'extbrieur de  la cloche ; on lit alors le volume du gaz, 
qu i  est,  p a r  exemple, t 9.  Sans rien changer & l'appareil et sans 
le vider. on recommence exactement la m6me o ~ é r a t i o n  avec 
3 cc. d'urine, et on lit  de  nouveau le  volume de  gaz s u r  la cloche; 
supposons qu'on trouve 37. Le volume d'azote produit par les 
3 cc. d'urine est de 37-19 = 18 cc. ; il ne  reste qu'à faire lecal- 
cul suivant : s i  19 cc. d'azote sont produits par  une solution 
d'ur6e a 20 g r ,  p a r  litre, 1 cc. d'azote sera produit par  une solu- 

20 
tion en contenant 19 fois moins, soit - , e t  18 cc d'azotepar 

19 
20 x 18 

19 
- 28 cc. YS. une solution en renfermant i 8  fois plus, scit  - - 

En clinique, on  n'a pas  besoin de faire de  correction de tempé- 
ra tu re  et de pression, e t  l 'on peut  se contenter de  faire le dosage 
d e  l'urine sans commencer p a r  u n  dosage s u r  une solution étalon 
d'urée. 
Dosage des composés ancmoniacaux. - Ce dosage est effectué 

comme celui d e  l'urée. S'il s'agit d'une solution, on la titre 
comme l'urine, en prenant  pour terme de  comparaison une solu- 
tion de sulfate d'ammoniaque à 49 gr.  par  litre, qui  contient, par 
conséquent, iO gr. d'azote ammoniacal.  On opère d'abord sur 
3 cc. de eett,e solution étalon, qu'on décompose p a r  I'hypobro- 
mite de soude, e t  I'on obtient, p a r  exemple, 25 cc. d'azote ; après 
l'opération avec 3 cc. de  la solution 1i, analyser. on lit sur la clo- 
che  40 cc. ; il y a donc 40 - 25= 15 cc. d'azote dégagés par la 
solution analyser  ; il ne  reste plus  qu'a refaire le  même calcul 
que pour  l'urée pour avoir  le poids d'ammoniaque x :  

Si I'on ava i t  à doser u n  sel ammoniacal,  on  en pèserait un 
poids tel que ce sel, considéré comme pur ,  contînt 10 gr. d'azote 
ammoniacal (soit 49 gr. pour  le sulfate et  le phosphate, 38 gr. 
pour  le chlorure, 70 g r .  pour  le  bromure, 44 gr .  pour le carbo- 
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nate et 57 gr. pour le nitrate), qu'on dissoudrait dans un litre 
d'eau, et l'on opkrerait comme prkcédemment. 

Le poids mis en crtuvre du sel à examiner &nt Equivalent à 
celui contenii dans la solution étalon, on dkduit le titre centési- 
mal par un calcul semblahle au prkédcnt. Supposant, en repre- 
nant les mêmes chifrres, que la solution étalon ait donné 35 cc. 
d'azote et que la solution exarninke en ait donnk 15, on dira : une 
solution de sulfate d'ammoniaque pur donne 25 cc. d'azote; si la 
solution examinée donnait Cgalement 25 cc., le sel avec lequel 
elle a été prkparée serait pur et titrerait 100 p. 100 ; comme 
elle ne donne que 15  cc., 'son titre centésimal sera : 

Le sel examiné titrait donc GO p. 100. 
Titrage de l'eau oxygénée. - Traitée par I'hypobromite de 

soude, I'eau oxy5ériée dégage tout son oxygéne disponible, plus 
un volurrie égal de ce gaz ernprurité au réactif; le titre d'une eau 
oxygénée s'exprimant par le volume d'oxygéne pur qu'elle ren- 
ferme en plus de l'oxygène de I'eau, il s'ensuit qu'il faudra divi- 
ser par 2 le volume d'oxygène ohtenu au contact de I'hypobro- 
mite de soude. Comme la corrwtion est pratiquement inutile, on 
procède directement, c'est-à-dire qu'on ne fait qu'une seule opé- 
ration sur I'eau oxygkni:e à titrer; on en prend 2cc., qu'on fait 
tomher en L ; on lave l'entonnoir, et l'on fait passer les eaux de 
lavage en L ;  on verse ensuite ZOcc. d'hypobromite de soude, 
qu'avec les eaux de lavage on fait passer également en L ; lorsque 
tout dégagement gazeux a cessé, on vide le laboratoire, et I'on 
pratique la lecture comme il a Cté fait pour l'urée ; le nombre 
de cc. lu sur la cloche, divisé par 4, donne le titre de I'eau oxy- 
génée. Si I'on opère sur I cc. d'eau oxygknée, on divise seu- 
lement par 2. 

Titrage des hypoehlorites e t  chlorures décotoranis. - Les h ypo- 
chlorites exercent sur l'eau oxygenke la même action que les 
hypobromites ; or i molécule d'acide hypochloreux ou 
2C10 dégagent 4 atomes d'oxygène ; on sait que la valeur des 
chlorures décolorants est représentée par le nombre de  litres de 
chlore que peut dégager un  kilo de ces produits ; on sait, d'au- 
tre part, que, au point de vue du pouvoir oxydant, 2 molécules 
d'acide hypochloreux équivalent 8 4 atomes de chlore ; il s'ensuit 
que le volume d'oxygéne dégagé représente le volume de chlore 
que peut dégager l'hypochlorite essayé. Dans ces conditions, 
toutes les fois qu'un poids donné p de chlorure de chaux, mis en 
contact avec I'eau oxygénée, dégage a volumes d'oxygbne, c'est 
qu'il contient a volurnes de chlore. 

On opère le dosage de la manière suivante : on prend i gr. de 
I'hypochlorite ?i essayer, qu'on dissout dans  un  litre d'eau ; on 
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verse 10 cc. de cette solution dans l'entonnoir du  gazomètre, et 
on la fait couler en L, ainsi que l'eau de lavage de l'entonnoir ; 
on verse ensuite u n  excès d'eau oxygknbe, soit 4 à 5 cc., et l'On 
continue l'opération cornme pour les dosages précédents. Le 
nombre de cc. lu sur la cloche indique le volume de chlore con- 
tenu dans 10cc. de la solution exarriinke, soit par exemple 6 cc. ; 
le litre de solutiond'hypochlorite coctient donc 600cç. dechlore ; 
comme ce litre contenait 10gr. d'hypochlorite, 2 kilo de cet hypo- 
chlorite contient 600 X 100 = 60.000 cc. ou 60 litres de chlore; 
c'est ce qu'on exprime en disantque l'hypochlorite titre 60degrés 
chlorométriques. 

Titrage d u  bica~bonate  de soude. - 1 gr. de bicarbonate de 
soude doit degager, à la lenipérature et k la pression ordinaires, 
260 cc. d'acide carboriique ; cette quantité se réduit de moitié 
avec le sesqui-carboriate de soude. 

On prépare une solution du bicarbonate à essayer dans la pro- 
portion de 23 gr. pour Z litre d'eau distillée, et l'on introduit 3cc. 
de cette soliition dans le laboratoire L. ainsi que l'eau de lavage 
de l'entonnoir ; on verse ensuite S'cc. d'lTÇ1 dilué au dixiiime ; 
la rcaction terminée et le laboratoire vidé, on lit le volumc 
d'acide carbonique dégagF. Si le bicarbonate est pur, il doit don- 
ner 20 cc. de gaz. 

Les carbonates insolubles, tels que celui de chaux ou de  ma- 
gnésie peuvent étre titrés de la mérne maniére, en ayant soin 
d'en peser un poids dtterminé, qu'on délaie dans l'eau de manière 
à ne pas obstruer le robinet B. On peut encore les transformer en 
carbonates alcalins par digestion avec un excès de lessive de 
soude non carbonatée. 

Dosage des nitrates à l'abri du contacl de I'air. - Le gazomètre 
universel peut servir au dosage des nitrates minéraux. Ce dosage 
est basé sur leur décomposition, en présence du  mercure et de 
l'acide sulfurique concentré, en oxyde d'azote, dont le volumeest 
proportionnel ii la quantite d'AzWI1 mis en œuvre : mais l'oxyde 
d'azote s'oxydant facilement à I'air, on  est oblige de remplacer 
l'air del'apparcil par l'acide carbonique ou l'azote. Pour cela,on 
dispose l'appareil sur la cuve à eau ; on fait passer en L 10 cc. 
d'une solution de bicarbonate de soude à. 40 gr. par litre, puis 
10 cc. d'IIC1 au cinquième ; il se produit dc I'acide carbonique, 
qui envahit tout l'appareil ; lorsque tout dSgagement a cessé, on 
vide le contenu de L dans la cuve à eau, puis, manœuvrant le 
robinet B, on fait échapper l'excès gazeux par A, jusqu'h ce que 
l'appareil soit au  zéro ; I'air, moins dense que l'acide car- 
bonique, s'échappe le premier, et il ne reste plus, dans le gazo- 
mètre, que de l'acide carbonique. Le titrage du nitrate est alors 
pratiqué d'après la mérne technique que précédemment, d, afin 
d ' h i t e r  les corrections, on opère encore par comparaison avec 
une solution de nitrate de soude contenant IOgr. d'azote nitri- 
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que, soit 60 gr. de sel plir par litre ; pour le nitrate de potasse, 
on en prend 72 gr. ; pour le nitrate de chaux, 58 gr. 80 ; pour le 
nitrate d'ammoniaque, 57 gr .  ; pour le nitrate de bismuth, 
104 gr.  

Dans le tube à entonnoir de l'appareil, on introduit 10 cc. de 
mercure, qu'on fait passer en L ; on inlroduit ensuite 3 cc. de la 
solution étalon, puis 10 cc. de S04Ha concentré, celui-ci ne devant 
s'écouler que peu à peu et en agitant continuellement l'appareil, 
le plongeant mSrne en entier dans 1'6prnuvette lorsque la temp6- 
rature tend à s'élever trop fortement. I,a réaction terminée, on 
vide le laboratoire L en manœuvrant le robinet C ; on lit le 
volume sur la cloche, et l'on recommence I'opération avec la solu- 
tion à essayer. 

Méthode rapide pour le dosage do  manganèse 
dans le ferro-tungstène. - M. P. SLAWIK (Zeits. f .  
angew. Chemie, 1913, p. 738, d'après Chem. Zcit., 1912, p. 106). 
- La nouveauté de la mkthode consiste dans l'attaque du ferro- 
tungstène par fusion avec environ 10 fois son poids de peroxyde 
de sodium ; après un chauffage rnodére et augmentation progres- 
sive de la température jusqu'au rouge faible, qu'on maintient 
pendant 2 à 3 minutes, l'attaque est ordinairement terminée; 
après dissolution dans l'eau et addition d'IIC1 et d'oxyde de zinc 
en faible excès, on titre avec le perman ganate dc potasse d'après 
la méthode connue de Charpentier-Volhard. 

E. S. 

Procédé de caloinntion des matières alimentaires 
o o  d'autre8 substancenorganiqoes en voe  do dosage 
do phosphore. - M. A. VOZARIK (Zeits. f. physiol. Chem., 
f912, p. h26). - 1 ii 3gr .  de substarice sont niélangés dans un  
creuset de platine avec 0gr.2 de rriagriésie tamisée. Le creuset, 
placé inclirié, est çhaufîé d'abord par le bord, puis progressive- 
ment, et finalement la calcination est terminée au rouge vif ;  
on dose l'acide phosphorique dans les cendres par titrage ou 
par pesée. Dans un  second article de la m h e  revue (p. 433), le 
méme auteur traite de l'exactitude du titrage à I'urane; les 
causes d'erreur sont la présence d'acides minkraux libres ou A 
demi-conibinCs, la teneur en acide acétique et en sels dissous, 
particulièrement les acétates alcalins e t  alcalino-terreux, et le 
phosphate alumino-ferrique. Les acides ont sur les deux indica- 
teurs de l'urane une action diflérente; ils augmentent le resultat 
avec la teinture de cochenille et l'abaissent avec lc ferrocyanure 
de potassium. E. S. 
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Déterminalion d a  poldm moléaalaire de petiteu 
qomntltba d'weldes &ras .  - M. W. ARNOLD (Zeits. f .  aligeu]. 
Clwmie,  1922, p. 1130, d'aprhs Zcits. f .  Lrnlers. der Nahrungs und 
Ganussrnrtlel, 4912, p. 129) .  - Le poids moléculaire d'une quan- 
tité d'acides gras  de  poids inconnu peut être dkterminé d'apriis la 
quantité d'alcali nécessaire h la neutralisation e t  le poids du 
savon formé. De ce dernier on calcule le poids inconnu des acides 
g ras  d'apriis l'équation : 

S = (s - v 0,001 9) 

d a n s  laquelle s est le poids du savon et v le nombre de cc. d e  
lessive de  potasse N/SO. Le poids mollculaire s'obtient au moyen 
d'une deuxième équation : 

Emal des rhumm. - M .  I I .  S T K U N K  (Ze i t s .  f .  ongew. Che- 
m i e ,  1 9 1 2 ,  p. 1131, d'après Vei.o,$. M i l i l .  Sanit i i tsw. ,  1922, p. 26). 
- Les échantillons examinés étaient tous coupés; la preuve du 
coupa je  ne ressort pas toujours avec certitude de  la  teneur en  
alcools siipirieurs. Pendant  la conservation en bouteilles bien 
bouchees. le r h u m  n'éprouve aucune perte  d'alcool, niêrne au 
bout de  30 a n s .  On a confirmé l'observation de v. Pellenberg, 
qui a indiqué que les alcools supérieurs du r h u m  son1 constituks 
pour  la plus grande partie par  l'alcool butylique normal. On  
obtient des renseignements utiles pour  l'appréciation des rhums 
authentiques de  la Jamaïque en comparant les valeurs obtenues 
pour  l'alcool butylique normal p a r  l'agitation avec le chloro- 
forme d'après Kmse et p a r  la rPaction de  Kornarowsky, et en 
tenant compte des terpènes et  des aldéhydes détruits par la les- 
sive d e  potasse et lloxyde d'argent. E. S. 

Ermenee de t&rébenlliiiie ( P h n r ~ n a c e u l i c d  Jourrial, 1912, 
1, p. 647). - 1.a polymPirisation donne la preuve certaine de la 
présence ou de  I'ahsence de produits du  pétrole. 

On étend 2llOcc. de SOLHQoncentré avec SOcc. d'eau ; après 
refroidissement, le mélange est introduit d a n s  un  flacon B large 
ouvert,ure et additionnb: peu à. peu de 500cc. d'essence de téré- 
benthine, en agitant constamment e t  refroidissant. 

Lorsque tout dégagement de  c h a l e u r  a cessé, méme aprés 
agitation, on distille h l a  vapeur. La térébenthine polymérisée 
reste ; les produits du  pétrole passent avec la vapeur. 

On répète l'opkration en t rai tant  p a r  la moitié du  volume de 
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S0'I12 étendu d'une partie d'eau pour quatre  d'acide ; on distille 
de nouveau, et finalement on chaiifTe à 60%vvec quatre  volumes 
de SOLR2 concentré; on distille A l a  vapeur ,  e t  l'on mesure le 
volume d'essence non attaquéil. 

L'essence pure donne 1,5p.400 de résidu. A .  1). 

Booglei stéiirlqoes rcoPcrnient t l i r  plonah (Juurnnt 
silissa de pharmacie du  30 mars  2912). - 31. Rieter, chimiste d e  
la ville de Zurich, a eu l'occasion d'examiner des bougies qui ,  en 
brûlant, causaient des maux de téte ou d'autres indispositions. 
L'adiilgse déiriontra que ces bougies renfermaient du  plomb dans  
la proportion de 0 , 3  à 0.8 p.100. L'enquéte faite permit d'appren- 
dre que le fabricant ne  confectionliait pas ses bougies avec de 
l'acide stéarique seul e t  qu'il remplaçait une notable proportion 
de cette substance par la paraffine; comme le méi,ange ainsi 
obtenu était  transparent,  il lui donnait s a  blancheur norrnale en 
l'additionnant de  carbonate de  plomb. 

M. Itieter a fait des  expériences qui  ont consisté à recueillir 
dans un appareil d'absorption les gaz résultant de ln combustion 
des bougies, et il a pu évaluer Z centigr.  la quantité de plomb 
volatilisé pendant l a  combustion d'une bougie d e  50gr .  II estime 
donc qu'on devrait interdire l'addition de sels plombiques a u x  
bougies de stéarine; 

Ranenoe d e  lavande  f a l ~ i f i é e  par I'bther phCa- 
Ilque. - R i .  DELPIIIN (Apothekur Zeit., janvier 1912). - 1,'au- 
teur, examinant une  essence de  lavande provenant du  midi de la 
France, a consthté une  falsification non encore signalée. 

Cette essence avai t  pour poids spkcitique 0,896; le pouvoir 
rotatoire était égal 9 + 1 9 ;  l'indice d e  réfraction était  de  1,465. 
Elle était soluble dans 2 parties 6 d'alcool A 700 ; son indice d e  
saponification, qui était d e  88,42 après une  heure d'ébullition, 
s'élevait, au bout d'une heure et demie, S 90 ,s .  

Comme l'acétate de linalyle de I'essence de  lavande est totale- 
ment saponifié a u  bout  d'une demi-heure, l 'auteur ti pensé que  
I'essence était additionnée d'un éther  plus résistant à la saponi- 
fication, et il a constat6 que cet 6ther etnit I'kther de l'acide 
phtalique. L'anhydride de cet acide est ernployé dans l ' industrie 
tinctoriale; son éther  étant peu coûteux, on comprend qu'on ait  
songé A s'en servir pour  falsifier l'essence de  lavande. 

Huile  d e  vers & sole.  - M. C .  H.  L:iWALL (L$fei-ck'.r 
Report, 1912, p. 228). - Les chrysalides de vers A soie renfer- 
ment environ 20p . i0@ d'huile qu'on peut extraire  p a r  expres- 
sion ou a u  moyen des dissolvants. 
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L'hui le  e s t  de couleur  j a u n e  b r u n â t r e  ; s o n  odeur  est désa- 
greable.  

Densitk = 0,9222 Li. 150. 
Indice  d 'ac id i lé  = l 7 , 7 6 .  
- d e  süporiificütion 202,hF. 
- d'iode = 14'42 
- réfractorriétriqiie (Zeiss) 70° à l a  t empéra tu re  2S0 

A .  D. 

BIBLIOGRAPHIE 

I den  Nouvcautéiu eliirniques puur 1912, par C. Poulenc, 
docteur ès sciences. 1 vol. in-8 de  338 pages, avec 236 figures. 
(J.-B. BailliEre et fils, éditeurs, 19, rue  Hautefeuille, Paris). Prix:  4 fr. 
- M .  Poulenc conserve dans  son ouvrage le même plan gGntral que 
les annCes précédentes. 

Dans le premier chapitre, sont rangés les appareils de physique qui 
s'appliquent particulièrement à l a  chimie, comme, par exemple, ceux 
qui sont  destinës A l a  détermination des densités, des hautes tempe- 
ratures,  etc. Signalons en particulier les nouveaux thermoniétres & 
tension de  vapeurs saturées et  le trés ingénieux spectrographe A 
prisme de  quartz de Féry, appareils propres à de multiples en2plois 
industriels. 

Dans le second chapitre, se trouvent réunis tous les appareils de 
maoipiilation chimique proprement dite, dont la disposition est de 
nature  ti faciliter les opérations longues et  fastidieuses. On y trouvera 
decrits de nouveaux dispositifs de chauffage, de  nouveaux brùleurs, de 
nouveaux dispositifs d'appareils destinés A la distillation, de nouveaux 
types de réfrigérants, etc. 

Le troisième chapitre comprend les appareils d'électricité en géne- 
ral . 

On y trouve la description de  tous les merveilleux dispositifs de 
mesure dus ail savant constructeur Carpentier, tels que ses enregis- 
treurs pour arnpkrernèth-es, voltmètres, wattrriétres,son ohmmi:t,re, son 
volt-wattmètre. son fréquencemi:tre, son endemètre, sans oublier I'ap- 
pareil portatif Sanchez de rayons X e t  de haute  fréquence dont les 
emplois sont  multiples. 

Lequatriémechapitrecomprend les appareilss'appliquant A l'analyse. 
On y trouve décrits le nouveau calcimètre de  Neveu et l'appareil pour 
le dosage de l'azote dans les nitrates, le coton-poudre et les éthers 
nitriques, le dispositif de II. de Kolly pour le dosage rapide du carbone 
total dans  les fers, aciers, fontes et  ferro-alliages, plusieurs nouveaux 
uréornbtres et  I'appareil de Breteau, destine2 la destruction complète 
des rnatiéres organiques dans  la recherche des poisons niinCraux. 

Dans le cinquième et  dernier chapitre, sont classés les appareils 
intéressant l a  bactEriologie . 
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NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 
Distinction honorifique. - Nous apprenons avec satisfac- 

tion que M .  Quantin, d u  Havre, membre du Syndicat des chimistes, 
vient d'étre nommé Ciiecalier de l a  Légion d'honneur a u  titre de 
chef de bataillon de rèserve. Nous lui adressons nos sincèrcs félicita- 
tions au nom de  nos collègues du Syndicat. 

Déoret e t  arreté conceruant l'npplieation d e  l a  
loi R U F  l e s  fraudem. - Le Journal officiel du 29 juin 1912 
publie les documents suivants : 

I n  Décret. 

Le Président de  l a  République française, 
Sur le rapport des minislres de  la Justice, de l'lntkrieur, des Finan- 

ces, de l'Agriculture, du Commerce et  de l'Industrie, 
Vu la loi du l e r  aoht ,1905 sur  l a  répression des fraudes dans l a  

vente des marchandises et  des falsifications des denrées alimentaires 
e t  des produits agricoles, modifiee par  l a  loi du 5 août 1908, et notam- 
ment l'article 11 ainsi conçu : 

(( 11 sera statué, par des regler~erils  d'adrriinistratiori publique, sur 
les mesures preniire pour assurer l'exécution d e  l a  presente loi, 
notamment en ce qui concerne : 

« 10 La vente, la rriise en  vente, l'exposition e t  la détention des den- 
rées, boissons, substances e t  produits qui donneront lieu & l'applica- 
tion de l a  présente loi ; 

(( Z0 Les inscriptions e t  marques indiquant soit la composition, soit 
l'origine des marchandises, soit les appellations régionales et  de crus 
particuliers que les acheteurs pourront exiger su r  les factures, sur les 
emballages ou sur  les produits eux-mêmes, à t i tre de garantie de la 
part des vendeurs, ainsi que les indications enterieures ou apparentes 
nécessaires pour assurer la loyautk de  l a  vente e t  de la mise en vente; 
la définition et  l a  dénomination des boissons, denrées e t  produits cou- 
torrnément a u x  usages commerciaux; les traitements licites dont ils 
pourront Etre l'objet en  vue de  leur bonne fabrication ou de leur 
conservation ; les caracteres qui les rendent  impropres h l a  consom- 
m a t i o n .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

Le Conseil d'Etat entendu, 
Décréte : 

TLTRE Ier. 

Art. l e r .  - 11 est interdit  de détenir  en vue d e  18 vente, de mettre 
en vente ou devendre  toutes marchandises e t  denrées destinées à l'ali- 
mentation lursqu'elles o n t  été add i t i onu~es ,  soit pour leur conserva- 
tion, soit pour leur coloration, de produits chimiques ou d e  rnatiéres 
colorantes autres que ceux dont l'emploi est déclare licite par des  
arrétes pris de  concert par  les ministres de l'Intérieur, de  l'Agriculture 
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e t  du Commerce et de l'Industrie, sur l'avis d u  Conseil supérieur 
d'hggikne publique de Fran-e et  de  l'Académie rie médecine. 

Art. 2. - Il est interdit d'employer de l 'étain nc  présentant pas les 
conditions de puret6 fixées par des arrktks pris dans  les formes prévues 
A l'article l e r  ci-dessus : 

l o  Pour les enveloppes, emballage et  récipients en  contact direct 
avec  les produits désignés ti l'article prkcedent; 

Z0 Pour l'étamage e t  l a  soudure des boites métalliques de conser- 
ves. 

II est également interdit d'employer, pour le sertissage des boites de 
conserves et  le capsulage des récipients. o u  de  mettre en contact direct 
avec toutes marchandises e t  denrées destinées l 'alimentalion, des 
métaux ou matieres autres que ceux dont l'emploi est declaré licite 
par  arr&tés pris dans les formes prtivues ti l'article 4er ci-dessus. 

Art. 3.  - Il es t  interdit : 
l a  D'employer, pour la peinture extérieure des boites de conserves, 

des couleurs ou vernis contenant des éléments toxiques e t  suscepti- 
bles de  se détacher par  éclats au moment de  l'ouverlure desdites 
boites. 

D'employer, pour le vernissage intérieur dns boites de conserves, 
des vernis contenant des é l h e n t s  toxiques, ii I'exceplion des vernis 
qui ne  sont pas attaquables zi froid par l'acide nitrique concentré. 

Art. 4. -II est  interdit d'employer, pour la préparation ou la con- 
servation des produits destines a l'alimentation, des récipients revk- 
tus  interieurenient d'un email zi base de  plomb incoinpli4ement 
vitrifié. 

Art. 5 .  - Dans les établissements oii s'exerce le commerce des mar- 
chandises el denrées destinées k I'aliiricntalion, les emballages et 
récipienls dans lesquels la marchandise vendue au  poids est livrée B 
l'acheteur doivent porter une inscription indiquant en  caractércs appa- 
rents,  soit le poids net. soit le poids brut et la tare d'usage. 

Art. 6. - L'emploi de toute indication ou de tout signe susceptible 
d e  créer dans l'esprit d e  l'acheteur une confusion sur l e  poids, sur le 
volunie, sur  la nature o u  sur  l'origine des produits désigné3 au pré- 
s en t  décret, lorsque, d 'api& la convention ou les usages, la designa- 
tion de I'origine attribuée ii ces produits doit être considkr6e conime 
la cause principale de la vente, es1 interdit e r  toutes circonstances et 
sous quelque forme que ce soit, notamment : 

Sur  les récipients e t  emballages ; 
F' Sur les étiquettes, capsules, bouchons, cachels ou tout autreappa- 

reil de  fermeture;  
3O Uans les papiers d e  commerce, factures, caialogues, prospectus, 

prix-courants, enseignes, affiches, tahleaux-réclames, annonces ou tout 
aut re  moyen de publicité. 

DlSPOSLTIOXS SPÉCIALES AUX VIANDES, PRODUITS DE LA CHARCUTERIE, BRUITS, 
LEGUMES,  POISSONS ET CONSERVES ALIMENTAIRES. 

Art. 7 .  - Des arrétés pris pour assurer l'exécution de l'article 3, 
paragraphe 2 de la loi d u  l e r  août 1905, par le ministre de  I'agrieul- 
ture ,  après avis du  Conseil supérirur d'hygiéne publique de France, de 
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1'Academie de médecine et du  Comité consultatif des épizooties, déter- 
minent : 

i0 Les cas où les viandes, abats et  issues provenant d'animaux 
eornestibles sont toxiques et, par  suite, totalement ou partiellement 
impropres A la consornrnation ; 

Les caraclères auxquels on reconnait que les viandes, abats ou 
issues provenant de ces animaux sont corrompus. 

Des arrktes pris dans les m$rnes formes fixent les cas ou, sans etre 
toxiques ou corrompus, les viandes, abats ou issues sont impropres B 
la consommation. 

Art. 8. - Il est interdit, en vertu des articles I et 3 de l a  loi du  
l e r  août 1905, de detenir en vue de la vente, de  mettre en venle ou de 
vendre : 

1 0  Sous les dénominations qndouilles. andouillet tes,  boudin,  
galantine, fromaye de  tête, h u r e ,  des preparations composées d'au- 
tres déments que 1cs viandes, abats et  issues de porc, nddilionnes ou 
non de viandes, abats ou issues d e  bœuf, de  veau ou de mouton, 
ainsi que de lait, d'œufs, d1Cpices, d'aromates et d'oignons ; 

2 0  Sous les dénominations chair  à saucisses, farce, saucisses, sau- 
cissons, cervelas, des préparations composées d'autres éléments que 
la viande et  la graisse de porc, tl l'exclusion de tous abats e t  issues, 
additionnés ou non de viande dc  boeuf, de veau ou de inouton, ainsi 
que d'epices et d'aromates. 

La m&me interdiction s'applique aux préparations désignées au4 
alinéas ,Io et 20 ci-dessus, lorsque la quanlité d'eau qu'elles contiennent 
au moment de la mise e n  vente dépasse, pour 100 gr. de produit sup- 
posé degraissé : 

i0 75: gr.  pour les saucisses, saucissons, cervelas, andouilles, andouil- 
lettes et  boudins ; 

20 85 gr. pour les produits fumés ; 
30 Pour les produits vendus B l'etat cru, la quantite contenue nor- 

malement dans  chacun des élements conslituant le mélange. 
Art. 9. - II est interdit de  detenir  e a  vue de  la venle, de mettre en  

vente ou de vendre : 
i 0  Sous la dénomination foie g r a s  tout autre produit que des foies 

d'oie ou de canard ; 
3O Sous les dénominations terr ine  de foie g ras ,  pâté de  foie g ras ,  

et toutes autres comprenant les mots foie g ras  des prbparations con- 
tenant soit des foies autres que ceux d'oie ou de canard, soit d'aulres 
produits. en  proportion supérieure 29 p. 100 du poids tolül de  la 
préparation ; 

3O Sous l a  denomination pd té  de  foie une préparation composée 
d'autres éléments que le foie de porc, deveau ou d e  mouton, la graisse 
de porc et l a  chair B saucisses. 

Art. 40. -11 est interdit de détenir  en vue de la vente, d e  mettre 
en vente ou de vendre sous les dénominations Exees B l'article 8 ci- 
dessus, ainsi que sous les dénominations terrine e t  pdté, des prepara- 
tions contenant des viandes, abats  ou issues de  tout autre animal 
que le porc, le hœiif, le veau ou le rnoulon, B moins que l a  dénomine- 
lion du produit ne soit accompagnée d'une mention raisant connaitre 
le nom de l 'animal ayant  servi auxdites préparations. 

Art. 11. - Il est interdit d'introduire, dans les produits désignés 
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aux articles 8, 9 e t  10 ci-dessus, des matières amylacées, sans que la 
dénomination du produit soit suivie d'une mention faisant connaître 
cetteliddition i~ i 'acheteur .  Cette mention doit, en outre, faire connal- 
t r e  la proportion d'amidon incorporée a u  produit par suite de cette 
addition lorsqu'elle dépasse 10 p .  100 du poids d u  produit. 

Toutefois, cette mention n'est pas obligatoire en  ce qui coricerne les 
terrines, p8tés e t  galantines, le boudin blanc, le p&té de foie et les 
préparalions contenant du foie pilé d'oie ou de  canard,  mais à la con- 
dition que la proportion d'amidon résultant de  l'addition de matiéres 
amylacees n e  dépasse pas Y p. 100 du poids du produit. 

Art .  12. - Dans les etablissements où s'exerce le commerce des 
marchandises dont l a  dénomination comporte les mentions prévues 
aux articles 10 et II du présent décret, les produits mis en vente on 
les récipients qui les contiennent doivent porter une inscription indi- 
quant,  en caractkres apparents, l a  dénomination accoinpagnee desdi- 
tes mentions, sous laquelle ces produits sont mis en rente. 

Ces mentions doivent être rddigées sans  abrkviatioos qui soient de 
nature h tromper l'acheteur sur leur signification et  en caractbres de 
dimensions a u  moins égales B la moitié des dimensions des caractéres 
les plus grands figurant dans  l'inscription et d e  meme  apparence typo- 
graphique. 

Art. 43. - II est  interdit de désigner sous les dénominations purée 
de tomates, conserves de tomates, des preparations contenant d'au- 
tres produits que des tomates, des epices et  des aromates. 

Art. 14. - La dénorriination des conserves d e  fruits et de légurnes 
n e  peut être accompagnke des qualificatifs concentré, reduit, extrait, 
que si la préparation renferme a u  moins 15 gr. de  matiére seche pour 
100 gr .  de produit. 

Art. i5. - 11 est interdit, en  vertu de  l'article 3, paragraphe 2 de 
la loi du l e r  ao&t 1905, d e  détenir en  vue d e  l a  vente, de mettre en 
vente ou de vendre : 

ia  Les haricots ou pois dits d e  Birmanie, lorsqu'ils fournissent h 
l'analyse plus de 20 ni l l igr .  d'acide cyanhydrique pour 100 gr. de 
produit ; 

20  Les haricots ou pois dits de Java.  
Art. 16. - Est interdite, en vertu de l'article 3, paragraphe 2, de la 

loi du l e r  août 1905, la detention en vue de l a  vente, l a  mise en vente 
ou la vente, comme fruits frais ou legumes frais, de  tous fruits et 
légumes q l ~ i  o n t  été soumis au  trempage. 

Art.  17. - Il demeure interdit de  détenir  en  vue de la vente, de 
met t re  en vente nu de vendre sous le nom de sardines des poissons 
frais ou conservés autres que l'alosa pilchardus. Cette iiiterdiction 
s'appljque notamment a u  spratt. 

A r t .  18. - [Jans le cas où l'huile corriestihle ayant servi ti lacuis- 
son des poissons est d'une autre nature que  celle dans laquelle lesdits 
poissons sont conserves, il est interdit de [aire suivre, dans la denomi- 
nation servant à désigner ces conserves, le nuln de l'huile ernployée 
du mot pure, ni d'aucun des qualificatifs réservés aux huiles pures par 
le décret du 20 juillet 1910. 

DISPOSITIONS TRANSITOIRES. 

Art. 19. - A dater de l a  publicalion du présent règlement, un délai 
d e  trois mois, en ce qui concerne les articles 5, 8, 9, 10, 11, 12 et 14, 
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et de dix-huit mois, en  ce qui concerne l'article 18, est accordé aux 
intéresses pour se conformer aux prescriptions desdits  articles. 

Les arretés ministériels qui seront pris pour l'application des arti- 
cles i et 2 détermineront le délai accordé aux intéressés pour se con- 
former aux prescriptions desdits arrbtés. 

Art. 20. -Les ministres de la Justice, de l'Intérieur, des Finances, 
de l'Agriculture, du Commerce et de l'Industrie sont  chargés, chacun 
en ce qui le concerne, de l'exécution du présent décret, qui sera publié 
au Journal officiel de la Népublique francaise e t  inséré au Bulletin 
des lois. 

Fait A Paris, le 1 5  avril 4912. 
A .  FALLIERES. 

Le ministre d e  l'Agriculture, le ministre de  I ïn tér ienr  et  l e  minis- 
tre du Commerce et  de l'Industrie, 

Yu la loi du 1cr août 1905 sur la répression des fraudes dans l a  vente 
des marchandises et  des falsifications des denrées alimentaires e t  des 
produits agricoles ; 

Vu les décrets por tant  règlement d'administration publique pour 
l'application de la loi du 1 p r  août 19ü3 susvistie aux  boissoris e l  denrees 
alimentaires et notamment  les décrets suivants : 

3 septembre 1907, sur les vins, les vins mousseux et  les eaux-de-vie 
(art. 2, 3 et 8) ; 

28 juillet 1908, su r  les biéres (art. 3, 4 et  6) ; 
28 juillet 1908, su r  les cidres et  poirés ( a r t .  3 , 4 )  ; 
2 rnai 1911, sur les hydrc'mels ( a r t .  2); 
28 juillet 1908, su r  les vinaigres (art. 5) ; 
28 juillet 1908, sur  les sirops, liqueurs (art .  4 ,  5 et 7) ; 
20 juillet 1910 sur  les graisses et  builes comestibles ; 
19 décembre 1910, sur les produits d e  la sucrerie, de  la confi- 

serie et de la chocolaterie (art .  3, 6, 9, 10, 13, 15, 48, 21, 25, 26 
e t  27) ; 

15 avril 1912, sur les denrees alimentaires (art .  1, 2, 3 et 4 ) ;  
Vu les avis émis par le Conseil supérieur d'hygiène publique de  

France et  par 1'Acailerriie d e  médecine 
Arrétent : 
Art. l e r .  - Il est interdit, dans tous les cas non speciaiement prd- 

vus par les reglements p r i s e n  vertu de  l'article 11 d e  la loi d u  l e r  août 
1W5, d'additionner les boissons et denrees servant B l'alimentation 
d'autres produits chimiques que le sel ordinaire. 

A titre cxceptionriel, il e s t  perrnis : 
i0 D'additionner les viandes et préparations de viandes, en vue de  

permettre leur conservation, desel  mdange  de  10 p. 100 au maximum 
de nitrate de  putasse comrnerciale~nent pur ou d e  sel melangé de  
bicarbonate de potasse commercialement p u r ;  

2 0  D'employer l'acide sulfureux pour la conservation des denrées B 
l'etat sec, mais B la condition que ces fruits n e  contiennent pas plus 
de 100 rnilligr. d'anhydride sulfureux p. 100gr .  au  moment d e  leur 
mise en vente ; 
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30 D'employer h la dose strictement indispensable l'acide sulfureux 
et les bisulfites alcalins purs pour la dbcoloration partielle des fruits 
e t  poiir le b l anch im~n t  des chainpignnns destinés B etre conserves p a r  
stérilisation h chaud dans  lin 11,iiii~ie. 

Art. 2 - II est inttsrdil d e  p l a c v  tontes boissons et  denrées desli- 
nées B l'alimentation a n  contact  direcl du  cuivre, du zinc ou du fer  
galvanise, exception faite pour les operntions de  fabrication ou de con- 
servalion des produits dit la ehocolalcrie e t  de  la confiserie ne  renfer~ 
m a n t  pas de siibstances acides liquides et  pour les opérations de la 
distillerie. 

Art. 3. - II eat interdit de placer toutes boissons et  denrées servant 
ii l'alimentation au  conlact direct de récipients, ustensiles, appareils 
constilués en tout ou partie par un alliage contenant pliis de 10p. 100. 
de plomb oii plus de  1/10000 d'arsenic. 

Art. 4. - Il est  interdit de  placer toutes boissons ou denrees servant 
a i  I'alimrnlation au  contact direct de  récipient,^, ustensiles, appareils 
étamés ou soudés avec de l'étain contenant plus de 0 , s  p. 100 de plomb 
ou glus de l/10000 d'arsenic ou moins de 97p.100 d'étain dose h l'état 
d'acide mé ta s t ann iqu~ .  

Toutefois, pst. aulorisk, poiir la soudure faite B l 'exléri~iir des rPci- 
pients, l'emploi d'alliages d'étain et de plomb, mais B la condition que 
la pen6trtition de  l'alliage plorribifére A l'iriterieiir desdits récipients, 
sous forme de bavures, ne  soit  qu'accidentelle et  ne résulte paj  du 
mode mPine de  fabrication. 

11 est interdit d e  placer toutes boissons oii denrées servant h l'ali- 
mentation au conlact direct de feuilles d'étain n e  présentant pas les 
conditions de pure16 énumerees au premier paragraphe du présent 
article. 

Art .  5 ,  - 11 est interdit d'employer, pour le capsiilage des récipients 
contenant  des maliéres destinees à l 'alimentation, dans la eomposi- 
lion desquelles ent re  du  vinaigre. des alliages conlenant plus de 
10 p. 100 de plornb ou pliis d'un dix-millième d'arsenic, A inoins que 
la capsule melalliqiie nesoit conipleteinent isolée du col du récipient et 
du boiichon, au  moyen d'une feuille d'étain fin, ayant une kpaisseur 
d 'au moins u n  demi-dixième de rnillimi,tre, ou  d'une i'euille d'alu- 
minium, ou d'une feuille constituée par une rnatiére imperméable et 
inatlaqiiable ii froid par l'acide acelique h Fi p .  100. 

Est consideré comme étain fin l '+tain p h e n t a n t  les conditions 
de piireté fixees par l'article 4 précedent pour h e  propre ii I'eta- 
mage. 

Un délai d'un an ,  dater de  l a  pulilication du présent arrkte, est 
accorde aux intéresses pour se conformer aux prescriptions du present 
article. 

Art. 6. - II pst interdit de placer toutes boissons et  denrées servant 
B l'alinienlation au  :ontact direct d e  rbcipients, ustensiles et appa- 
reils mktalliques comportant des  joints ou bouchons formés d'une 
substance plonibifère, o u  recouverts intbricurement de vernis conte- 
nan t  des mè tau r  toxiques e t  attaquables h froid par l'acide nitrique 
concentre. 

Ar t .  7 .  - II est  interdit d e  placcr Loutes denrées destinées B I'ali- 
mentation a u  contact direct de papiers macules ou de papiers de ten- 
ture  dits papiers neinfs. 
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II est interdit de  placer toutes denrées dcstindes t3 l'alimentation au 
contact direct ou indirect de  papiers peints ou moirés au  moyen d e  
sels de plomb ou d'arsenic. 

II est également interdit de placer au contact direct de  papiers 
manuscrits ou imprimés en noir ou en  couleur les denrees destinées 
$, l'alimentation aiitres que les racines, tubercules, bulbes, fruits à 
enveloppe sèche, légumes secs et  le'gumes h reuilles. - 

Il est en outre interdit de  placer d'autres papiers que du papier de  
pliage neuf, soit blanc, soit paille, soit coloré au  moyen de l 'une des 
substances dont l'emploi est autorise l'article 8 du present arrCté, au 
contact du pain e t  des denrées alimentaires humides ou grasses, sus- 
ceptibles d'adherer auxdits papiers, telles que viandes, volailles, pois- 
sons, preparations de viande, beurres, graisses alimentaires, légumes 
el  fruits frais, produits de l a  confiserie et de la pitisserie. 

Ne sont pas considérés comme papiers  impr imés  les papiers de  
pliage neufs porlant sur  l 'une des faces, les nom,  adresse e t  toutes 
indications commerciales intdressant le vendeur. 

Art. 8: - La coloration artificielle des boissons e t  denrées servant & 
l'alimentation éniimerCes au  tableau ci-après est  permise. dans  les 
conditions fixées par les règlements pris e n  vertu de l'article 11 d e  l a  
loi du I s r  août 1903, au moyen des matières coloranles indiquées audit 
tableau, B l'exclusion de toutes autres : 

Eaux-de-vie nalz~relles.  . 

(Eaux-de-vie de  vin, d e  cidre, de Caramel. 
poiré, rhum, tafia). i 

I Caramel et extraits obtenus par 

I torréfaction des matieres dont  
l'emploi est autorisé, dans la Bières. fabrication de la biére, par 
l'article l e r  du décret du28 juil- 
let 1908. 

Hydromels. 1 Cochenille. Orseille. 
Cidres. 
Poirés. 
Vinaigres. 
Boissons autres que le vin, le 

cidre, le poiré, l a  bière e t  I'hy- 
dromel. 

E a u - d e - r i e  autres que les eaiix- 
de-vie naturelles. Cochenille et matières colorantes 

Sirops: limonades. végétales, 8 l'exception de la 
Cnn.filures, gelkes, marmelqdes .  goirirne gutte et  de l'aconit na- 
.Miel artificiel. 
Beurres, huiles.  
Graisses autres que les margari- 

nes. 
Produits de la charcuterie.  
Légumes destines t3 etre conserves 

dans un liquide soit entiers, soit 
a l'état de pulpe. 

pel. 
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Matikres colorantes vCgdales, à 
Fruits naturellement verts des- l'exception de la gomme gulte 

tipés ii etre confits O U  ètre et  de l'aconit napel. 
conserves dans un liquide. Sulfate de  cuivre en  proporlion 

L e p m e s  naturellement verts des- telle que le produit reverdi ne 
tinés être eonserv& dans un renferme pas plus cte3100milligr. 
liquide. ' de cuivre par I t i log~. de produit 

égoutlé. 

. Matières colorantes végétales, 
l'exception de  la gomme gulte 

Pdtes alimentaires. et de l'aconil napel. 
Produits de la pdlisserie fraiche Jaune naphtol S : (dinitro-a, naph- 

ou séche . . tol-monosulfonate de soude) 
additionne de  3 p. 100 au plus 
de Ponceau R R. 

Sucre. 

Outremer. Bleu d'indanthrène 
(N - dihydro-anthraquinone-azi- 
ne), mais seulement en vue de 

r l'azurage. 

Matières colorantes vegetales, 8 

) l'exception de  la gomme gutle 

Liqueurs. 
Pâtes de fruits. 
Fruits destinés étre confits ou 5 

être conservés dans u n  liquide. 
Sucreria (bonbons, pastillages, 

décors de p2tisserie). 
m u f s  durs. 
Crodte des fromages. 
B ~ ~ ~ ~ ~ ,  vessies et  autres enve- 

loppes similaires employées 
pour les produits de  la charcu- 
terie. 

et  de l'acoiiit napel. 
Matieres minerales : sulfate de 
chaux (gypse) ; carbonate de 
chaux (craie) ; peroxyde de fer 
(rouge anglais, ocres); peroxyde 
de  manganèse (brun de  manga- 
nèse); oulremer ; bleu de cobalt 
(bleu Thenard) ; ferrocyanure 

(bleu de Paris* de 
Prusse); silicate ferreux e t  ferri- 
que  (lerre 

Dérivés de la houille : 

Colorants roses. 

I0Eosine (tétrabromofluorcscCine 
~ o d é e j -  

2'3 Erytiirosine (~étraiodofluores- 
céine sodée). 

3O Rose be~igale (télraiodochloro- 
fluorescéine sodée). 

Colorants rouges. 

40 Bordeaux B :,a. naphtylsrnine- 
azo-?, naphtoldisulfonate de 
soude. K. (m. naphtal4ne.azo-2. 
naphtol-3 6. dis?ilfonate de so. 
dium). 
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Liqueurs 
Pdtes de fruils. 
Fruits destinés h étre confils ou h 

étre  conserves dans  un liquide, 
Sucreries (bonbons, pastillages, 

décors de pltisserie). 
(Eufs durs. 
Croûte des fromages. 
Royaux, .r?essz'es et autres enve. 

loppes similaires etnployeer 
pour les produils de  la eharcu. 
terie. 

5 0  Ponceau cristallisé : a. naph- 
tylamine-azo-,ô. naphtoldisul- 
fonate de soude. G .  (a. naphta. 
Ikne-azo-2. naphtol-6. 8 .  disul- 
fonate de sodium). 

60 Bordeaux S : naphtionique- 
azo-p. naphtolosulfonate de 
soude. R. (4. sulfonate de 
sodium-a. .naphtaléne-am?. 
naphtol-3. 6.  disulfonate de 
sodium). 

7 0  n'nuvelle coccine : naphtioni- 
que-azo-a. naplitoldisulfonata 
de soude. G .  (4. sulfonale de 
sodium-a. naphlaléne-azo-2. 
naphtol-6. 8. disulfonate de  so- 
dium). 

80 Rouge solide : naphtioni- 
que-azo-B. naphtol-monosulîo- 
nate de soude. S. (4. sulfonale 
de 8odiurn.a. naphtaléne-azo-2. 
naptitol-6. monosul fonate de 
sodium). 

90 Ponceau RR : xylidine-azo-p. 
naphtol-disulfonate desoude. H. 
(xylène-azo-8. naphtol-3. 6. di- 
sulfonate de  sodium). 

LOO Ecarlate R : xylidine-azo-P. 
naphtol-monosulfonale de sou- 
de. S. (xylène azo-2. naphtol. 
6 monosulfonate de  sodium). 

1IVu.chsineacide (triparaamido- 
diphényltolycarbinol - trisulfo- 
nate de sodium). 

Colorant orangb. 

190 Orangé I :  sulfanilique azo-a. 
naphtol(4. sulforiate d e  sodiurn- 
benzkne-azo-4. naphtol). 

Colorants jaunes. 
13O Jaune naphtot S : dinilro-cc. 

oaphtol-rrionosulfonate d e  sou- 
d e  (2 .  4 .  dinilro-1. naphtol-7. 
monosulfonate de  sodium). 

1 4 0  C/wysoïne : su!fanilique-azo- 
résorcine [sel de  soude] (4. sul- 
fonate de sodium-henzéne-azo- 
resorcine). 

150 A uramine O : (chlorhydrabe 
del'amidotétra-methyl-paradia- 
midcdiphényl-methane). 
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Liqueurs. 
Pâtes de fruits. 
Fruits destinés hêtre confits ou h 

@tre conservés dans un liquide. 
Sucreries (bonbons, pastillages, 

décors de phtisserie). 
a u f s  durs. 
Croûte des fromages. 
Boyaux, vessies et autres enve- 

loppes similaires employees 
pour les produits de la cliarcu- 
terie. 

Co lo ran t s  verts. 
,160 Vert malachite (sulfate de 

létrarnkthyl - diparaamido -tr i-  
phhylcarbinol) .  

1 7 0  Vwt acide J (dielhyl-diben- 
zyl- diparaamido- triphénglcar- 
binol-trisulfonate de sodium). 

Co lo ran t s  b leus .  

180  Bleu ci l'eau 6 B (triphényl- 
triparaamido-diph6nyltolylcar- 
t~inol-trisulfonate de sodium). 

190 Bleu putenté (tbtraéthyl-dipa- 
raamido-métaoxy-tripliénylcar- 
binol-disulfonate de calcium). 

Co lo ran t s  v io le ts .  

200 Violet de Paris (mélange de 
chlorhydrines du pentarnkthyl- 
triparaamido-triphenylcarhinol 
e t  d e  l'hexaméthyl - triparaa- 
mido -triphénylcarbinol). 

% I o  Violet acide 6 B (diéthyl- 
paraamido - diethyl - dibenzyl - 
diparaamido triphénylcarbinol- 
disulfonate de sodiuin!. 

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

Syndicat des chimistes, nous nouschargeons, lorsque les demandes et les 
offres le permettent, de  procurer des chimistes aup iudustrielsqui en ont 
besoin et  des places aux chimistes qui sont l a  recherche d'un emploi. 
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont absolument gia- 
tuites. S'adresser & M.  Crinon, 45, rue Turenne, Paris, 3 0 .  

Sur  l a  demande d e  M. le secrétaire de  l'Association des anciens eléves 
de l'Institut de  chimie appliquée. nous informons les industriels qu'ils 
peuvent aussi demander des chimistes e n  s'adressant B lui, 3, rue 
Michelet, Paris,  60. 

L'Association amicale des anciens blbves de 1'Instilut national agrono- 
mique est & méme ctiaquc iinnee d'offrir ti MM. les industriels, chi- 
mistes, etc., le concours de plusieurs inghieurs  agronomes. 

Prikre d'adresser les demandes a u  sikge social de l'Associution, i6,  rue 
Claude Bernard, Paris, 5'. 

1,'Association des aricitms élkves d u  laboratoire d e  chimie analytique de 
1'Universilé de Geneve nous prie de faire savoir qu'elle peut offrir des 
chimistes capables et expkrimentbs dans tous les domaines se rattachant 
t3 la chimie. - Adresser les demandes i~ 1'Ecole de chiiiiie, a Geneve. 

Le Gkrant : C. CRINON. 

L A V A L .  - IYPRlYERIE L. BARNEOUII ET Cl.. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Essaim de rkduetion dn bichromate de potamslum 
en solution par le  courant alternatiP (11, 

par MM. Dr PAUL WBNGER et il. MIDKAT. 

Le travail quenous présentons ici a été fait parallèlement à celui 
publié dans ,  les Annales de chimie nnnlgtique en juin 1912 p a r  
M M .  Dr  Paul Wenger et  H. Alvarez ; aussi nous bornerons-nous 
h indiquer Ics résultats obtenus au  cours de  nos expériences, le 
mode opératoire et les appareils employés étant  les mémes que  
ceux décrits dans le travail que nous venons de rappeler. 

Dans tous nos essais, nous ayons employé IO cc. d'une solution 
de bichromate de  potassium de titre connu, dilués B 200 cc. avec 
de l'eau distillée et acidulés p a r  1 cc. d e  S04H2 double normal. 
Les électrodes or!t une largeur de  2 centim. et plongent de  
3 eentirn. dans la solution ; la distance entre les deux électrodes 
est de 8 millim. ; courant alternatif de 2 , s  ampères et i 10 volts, 
monophasé à 47 périodes. 

Nos essais ont  toujourç étC faits en double, e t  chaque expé- 
rience comprend une  électrolyse avec élcctrodcs fixes, une autre  
avec électrodes rotatives et un essai & bla,nc. 

Nous donnons ci-dessous : 
l o  Les rSsultats obtenus en fonction du  temps (durée de l'blec- 

trolyse) en prenant  des  électrodes en platine (inattaquables). 
20 Les résultats obtenus en fonction de  la nature des électrodes 

(platine, argent, cuivre, aluminium, plomb e t  nickel). 
Le degré de réduction dans  chaque essai est déterminé p a r  

le dosage du  bichromate ponrédui t  après  l'électrolyse. P o u r  cela, 
on ajoute ti la liqueur un.excès de solution de sel de Mohr de  titre 
connu; celle-ci, dans  u n  courant  de COe,  réduit le bichromate 
restant; on titre ensuite par  le permanganate de  potassium le 
sel de JIohr non entré e n  réaction. 

RL;sultats obtenus en fonction du temps. - Les chiffres marqués 
ci-dessous indiquent le pourcentage de  KeCrZO1 réduit : 

(0 Travail exbcute au  laboratoire de chimie analytique de M. le pro- 
fesseur Dr Louis Duparc, & l'Université de Genbve. 

SEPTEMBRE 1912. 
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Electrodes en plutine. 
DurBe Electrodes tournantes . Electrodes fixes Essai a blanc - - - - 

15rriiri. ' 2 4 , 8 p . 1 0 0  ' 9,5p:100 0,Op.IOO 
30 - 40,s - 18,2 - - 

43 - 54,4 - 24,3 - - 

j h .  D -' . 60,Z - 31,2 - ' - 
f h. 15 - 66,O - 35,h - -- - 

1 h .  3 0 -  , 80,4 - 44,8 - - 
- Z h .  4.5 - 200,O - 51,6 - 

. . 
késultclts obtenus en fonction'de 1,i n&re des é l r c ~ ~ ~ l e s .  

' L a  durée de l'expérience, toujours constante, était égale i 
1 heure. 

Electrodes en c u i w e .  
Eleclrodes tourriarites . . . .  93,4 p. 100 
- . . . . . .  fixes E 7 , O  - 

Essai à blanc. . . .  '22,9 - 
Electrodes en nlzrminiîm. 

Eleçtrodes tournantes . . . .  7 , 3  p. 100 
- . . . . .  fixes. 12,0 - 

Essai à blanc. . . . .  5,s  . - 

Electrodes en plomb. 

~lec t rodes  tou rn jnks  . . . . .  7 6 , 4  p. 100 
- . . . . . .  fixes 84,O - 

Essai B blanc. . ' . . . . . .  21,0 - 
Electroclss en n<ckel. 

Electrodes tournantes . . . .  45,8 p. 100 
- fixcs . . . . . .  28,G - 

Essai à blanc. . . . . . .  Zi,l - . 

L'leclrorlrs en n ~ g e n t .  
Elcctrodes tournantes . . . .  93,4 p .  100 

- fixes . . . . . . .  36,3 - 
Essai à blanc. - . . .  2 1 , O  - 

Elecfrodes en platine. 

Electrodes tourrinntes . . .  G6,8 p. 100 
- .  . . iixes .- . . , . . 36,3 - .  

Essai à bliiric. . O - 
Je i~argues .  -,Avec ].es .électrodes en cuivre, In l iqueur prend 

une teinie' bleuâtre. Lesfhctrodes en plomb donnenk u n  préci- 
pi16 jaune de  chromate de plomb. 
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Ces recherches seront poursuivieS. en étudiant le phénomène en 
fonction de tous les facteurs modifiables qui peuvent intervenir. 

Un travail arialogue, 6tudiant la réduction du phosphate d e  
sodium (Na2PO" en solution aeide est  actuellement entrepris 
dans le mbme laboriitoire par  MM. P. Wenger et L. Beinen.. 

Sur la fusion de qnelqaes terres rares avec les 
carboniales mlcalins et la sc?parallon d u  wolfrain 
d'avee le rer, le glocinium eC i'alumiuium, 

Ilep;is plusieurs années, divers t ravaux ont été eifectués dans 
notre laboratoire s u r  la fusion des oxydes de  rriélaux du  second 
goupe avec le carbonate de sodium et le carbonate d e  potas- 
s ium ( 2 ) .  Nous avons ainsi séparé Fe, Li: e t  G1 d'avec Al et Cr. 
Nous ne reviendrons pas sur  la fusion des silicates, qui est suffi- 
samment connue. 

Yous avons voulu nous rcndre compte dc l'action des carbona-  
tes  alcdlins fondus sur  les terres rares, et les résultats obtenus 
rious paraissent assez iritéressants pour &ire publiés, nous r k e r -  
v n n t  de continuer nos, recherches et d'appliquer nos expériences 

l'analyse et i Iü, skparation des terres rares d'avec les autres 
métaux du deuxième groupe et autres. 

1. Oxvus DE césium. - a) Carbmate de sodium (premidre expé- 
lience). - Nous avons pesC dans un  creuset en platinc Ogr.2120 
d'oxyde de cCriurn pur  (3)  ; on  a ensuite calcin6 jusqu'à poids 
constant, ce qui donnait 0gr.2083, d 'où une perte en poids de  
1,75p.100. La substance a Bté mélangée avec 4 g r .  de  Sa2CQ3 e t  
fondue d'abord a u  bec Teclu, pu is  au chalurneau pendant 45 mi- 
nutes. La rnasse a été reprise p a r  200 cc. d'eau $ l'ébullition peri- 
d a n t  20 minutes ; le précipité, aprés avoir 6té filtré, lavé à l'eau 
froide et calciné. pesait Ogr.1903. Lefiltratuin, acidulé par  Az0311, 
a ét6 précipité par  l'arnrnoniaque, filtré, calcin6 et pesé;  on a 

(1) Travail exdcuté au laboratoire de chimie analytique de  I'Cniversit6 
de Genbve,  sous la direction de M .  le professeur L. Duparc. 

(21 Thèse Bornand, Geneve, 1906.  
dnnales de c h i m i e  analyt ique,  1904,  p.  201. Sui  l'analyse quantitalive 

de la chrornite, par MM. L, Duparc et  Leuta.  
Annales de c h i m i e  analytique, 1 9 1  1 ,  p .  1. Sur la  sbparation d u  fer, 

du chrome e t  de I'aluininiuui, par hlM. Wurider et Tcharviani.  
Zeilschr. f .  analyl .  Chemie. 50,. p. 4 9 .  SOparatiori d e  ZrOP d'avec Fe 

e t A l ,  par M I L  Wuntler  e t  Jannerct .  
Zeilschr. ;fi analyl .  Chemie, 51, p .  470. Siparatiori de Be0 d'avec Fc 

et  AI, par M M .  Wunder et  Wenger. 
[$)  Ce produit provenail de.M. C ,  P .  ,J@~lbauni, d e  Berlin. . S .  . . 
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- 324 - 
obtenu ainsi Ogr.0150, soit 7,2p. 100 de la  quantite employée, 
qui avai t  passé en solution. Comme nous avions employé des 
filtres ordinaires, nous pensons qu'une petite par t ie  de l'oxyde, 
qui  est en poudre très fine, avai t  traversé le papier. En outre, il 
faut,  d'aprés nos expériences antkrieures, toujours ajouter, au 
moment de l'ébullition, environ 1 gr.deKa2CO%ec et solide, pour 
avoir tout  le précipité s u r  le filtre. Tel est le cas, par  exemple, 
pour le  zircone et pour l'oxyde de  glucinium, et  niéme pour le 
fer. 

(Deirriirne e.zph.iericn). Nous avons 1ic:si:. Ogr.1035, qui,  aprés  
calcination, ont donné O~r.1!)88 ; nous avons mélangé avec 3 g r .  
de NaeC03, fondu au chalumeau pendant 45 minutes et porté 
~ ' é h u l l i t i o ~  pendant 20 minutes, en ajoutant environ I gr.  de 
NaZC03; nousavons filtré s u r  filtre spécial (1). A p r h  calcination, 
nous avons trouvé Ogr.1980 ; dans  le  filtratum, acidulé par  IlCl 
et précipité par  AzH3,  il s'est produit un très léger p rk ip i té ,  pesant 
Ogr.0006 ; on voit donc nettement l'influence exercée par  l'addi- 
tion de KaZCO3 a u  moment de I'6bullition. 

b)  Carbonate de! potassium (première expérience). - Avec filtre ordi- 
naire, sans addition de K2C03 à I'Ebullition ; nous avons pesé 
0gr.2043, donnant aprbs calcination Ogr.2005; nous avons fait 
fondre avec 4 gr.  de carhoriate de potassium pendant i heure ; 
nous avons fait bouillir pendant 20 minutes, filtré e t  lavé& l'eau 
froide ; nous avons trouve Ogr.1067, soit une perte de 1,89 
p. 100. Dans le filtratum acidiilé et p r k i p i t é  par  AzH3, nous 
n'avons rien trouvé: 

Filtre spécial et additzon da 1i2CU3 (deuxiGnz~ e.rpirience). .- 
0gr.2273 donnent  Ogr.2132 ; après  fusion avec 4 g r .  de K?C03 
pendant 45 minutes, addition à la solution d e  1 gr. de K2C03 et 
ébullition pendant 20 minutes, le résidu a pesé Ogr.2110. Le 
filtratum était limpide. Aprés acidulation par  11C1 et précipitation 
par  Az113, nous avons obtenu u n  faible précipité qui ,  après cal- 
cination, pesait Ogr.0019. 

Dans la suite, pour toutes les filtrations, nous nous sommes 
servis des filtres mentionnés, e t  L toutes les solutions on a ajoute 
du  carbonate solide. 

II. LANTHANE. - a )  Carbonate de sodium.- Ogr.2247 ont donné, 
après  calcination, 0gr.1847 ; aprés  fusion avec 3 g r  de NaeC03 
pendant une heure a u  chalumeau, la solution a été portée 
l'ébullition pendant  20 minutes, avec addition de I gr. de 
NaeC03; après filtration, dessiccation e t  calcination, le résidu 

(1) Doppol-Barytfilter no 417 de 18 maison Max DreverhofT, de Dresde. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



- 325 - 

pesait Ogr.1838. Dans la solution on obtient un trouble si faibla- 
que nous n'avons pas jugé nécessaire dc le filtrer. Pcrtc' 
Ogr.0009. 

I )  Cnrbon~ite de potassium.- Ogr.2087 ont donné Ogr.1788 ; aprés 
fusion avec 3 g r .  de K2COJ pendant une heure, la solution a été 
portée & l'ébullition pendant 20 minutes, avec addition d'environ. 
1gr. de K2CO\ après filtration, lavage, dessiccation et calcina- 
tion, le résidu pesait 0gr.2733, soit une perle de Ogr.0035. 

III. D I I ~ M E .  - n) Curbonnte de sodium. - Ogr.1963 ont donné S 
1,i calcination Ogr. 1910 ; après fusion avec environ 4 gr. de Na2C03 
pe~idaril une heure au chalurrie;iu, on a fait bouillir la solution 
pendant 20 minutes eii ajoutant I gr. de NaTO" en filtrant à 
chaud, nous avons obtenu un liquide limpide qui, par refroidis- 
sement, se troubla et laissa déposer, après quelques heures, 
l in  précipité cristallin blanc. A la première filtration, nous avons 
trouvé Ogr.1629. 

Le dépbt cristallin, après calcination, pesait Ogr.0280, soilune 
perte de 14,GG p. 100. Les Ogr.4639 ont été refondus et traités de 
l a  même manibre ; siIr le filtre. nous avons trouvé 0gr.t 376; il 
froid, il s'est déposé Ogr.0251, soit unc  perte de 15,4p. 100. 
Après une troisiéme fusion avec Ogr.1376, i l  reste d'insoluble 
Ogr 1323, et h froid il se dépose Ogr.0150, soit i l  p. 200. 

6) Cwbonate de potassium.- Ogr. 2668 ont donné Ogr.1636 ; après 
fusion avec 3gr .  de K2C03 pendant une heure au chalumeau. 
ébullition pendant 20 minutes, nous avonsnjouté 1 gr. de K 2 C 0 3 ;  
nous avons filtré et lavé & chaud ; le prkcipite pesait 0gr.2490. 
La liqueur filtrée et précipitée par hzH3 a donné Og.0132 de pré- 
cipité, soit 8,12 p. 100. En traitant les Ogr.1490 de la même façon, 
nous avons trouvé Ogr. 1337 et eri solutiori Ogr.0250, soit 20 p.200 ; 
les Ogr.1337, fondus de nouveau, ont lais& Ogr.1275 d'insoluble 
et Ogr.0260 en solution, ce qui correspond à 11,97p. 100. 

IV. E I I R I U M .  - a)  C n r h o n n t ~  de sodiicm. - Oar.1998 ont donné 
(lgr.2947 ; aprEs fusion avec 3gr. de Na2C03 au  chalumeau pen- 
dant une heure, nous avons ajouté du Na"O3 à la solution à 
l'ébullition et nous avons filtré à chaud;  le résidu pesait 
03r.1323 ; il s'est foirnd à froid un  précipité pesant Ogr 0528, et, 
dans la solution acidulée, nous avons obtenu, par prkcipitation 
avec Azl13, Ogr.0105, soit 5 ,4p .  100. Une d e u x i h e  opération avec 
0gr.i313 a donné, dans Ics mêmes conditions, Ogr.1007 de 
ikidu, Ogr.0249 de dépdt à froid et Ogr 0034 par précipitation 
avec AzI13, 

b) Chbonale depotnssium. - Ogr.1975 ont donné Ogr. 2942 ; après 
fusionavec 3gr. de KTO%u chalumeau pendant une heure, la 
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solution a été portée i l'ébullition pendant 20 rriiriutes avec addi- 
tion de K Z C 0 3  ; nous avons filtré à chaud et obtenu un liquide 
limpide. qui  est resté tel après refroidissement ; ce n'est qu'après 
plusieurs heures que no!:s avons ohserve un t r i s  léger trouble ; 
le residu insoluble pesait 0gr.1232 ; le filtratuni, acidulé et préci- 
pite par r l z [ i 3 ,  a donné Ogr.0708, soit 36 p. 200 

Une deuxième opération, répétée dans les mémes conditions, 
e n  partant de Ogr.1231: a donné un  rCsidu insoluhle d e  Ogr 0785 
et par AzW un précipite de 0gr.0442, soit 37,fip. 100. 

V.  T H O N I U ~ I . - ~ )  Carbonale desodiurn.-Ogr.3032 d'oxydede tho- 
riumontdonnéOgr.20%l; après fusion avec 3gr. deNa2COS pendant 
une heure, nous avons port6 ii I'ébiillition pendant 20 minutes 
avec environ Z gr. de S a T 0 3  ; nous avons filtré A chand ; le résidu 
pesait Ogr.2007. Le filtratuni était limpide et  restait tel. Après 
l'avoir rendu acide et précipité par AzI13, nous avons trouvé 
Ogr.0011, soit 0,62 p.  100. 

b )  Carbollate de polassium. - Ogr.20!10 d'oxyde de thorium ont 
donné Ogr.2076; aprhs fusion pendant une heure au chalumeau 
avec 3 gr. dé K2C0.'j, ébullition de 20 minutes et addition de 
1 gr. d e  K 2 C 0 3 ,  nous avons trouvé sur le filtre un résidu inso- 
luble pesant O~r.2068. Le filtraturn était lirnpide, niais lé$- 
rement coloré en jaune pendant qu'il était chaud A froid, i l  
devenait incolore, mais sans formation de précipité. Par traite- 
ment de Iü solution acidulée par  Azll:', nous avons ohtenii un 
très léger précipité qui, après filtration et calcination, pesait 
Ogr 0005. 

Ces expériences ne nous conduisent actuellement à aucune 
conclusion ; nous nous bornons B incntionner nos résultats en 
nous réservant de revenir à ce susjet dans une note prochaine. 

VI. W O L F I ~ A M -  a) Carbonate de sodium.-Ogr.6765 o n t d b n é  
Ogr.6700; aprés fusion pendant 25 minutes avec 6 g r .  de NaYW 
et  reprise par l'eau. la solution était compli..teinent limpide aprés 
20 minutes. 

6 )  Carbonate de  potnssium. - Ogr.72 ont été fondus avec 6gr. 
de  K2CO"pendarit 15 minutes. L ü  masse était complètement 
soluble dans l'eau. . 

SÉPARATION D E  W 0 3  ET F e 9 0  - Siparalion par fusion avec 
Na%03.- On a chauffé les deux oxydes jusqu'à poids constant ; 
on a mélangé avec environ 5 gr. de Na2CO" et  l'on a fait fondre 
pendant une heure au chalumeau ; on a repris par l'eau ; on a fait 
bouillir pendant 20 minutes, en ajoutant du  Na2C03 ; le fer non 
dissous a été calciné, pesé et soumis à une seconde désagréga- 
tion ; ensuite, le fer a été dissous dans HCI, puis précipité par 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



AzH3. Dans le filtratum, on a précipité le u-olfrarn par le  nitrate 
nlercureux en solution faiblement nitrique, neutralisée p a r  
A Z H ~ .  

Premier esvai : 

pesé W03 Ogr.2983 trouvé 1er filtratum Ogr .2950 
trouvé Ze filtraturn Ogr.0043 

Total. . . Ogr.2973 
pesé Fe2O3 Ogr. 1106 trouvé après I re  fusion Ogr.113'2 

trouve après 4e fusion Ogr. iiO2 

Dn~xième essni : 

Cne seule fusion pendant deiix heures. 

pesé W03 0gr ,3048 troiivé Ogr .3042 
pesé Fe2U3 Ogr.0304 trouvé Ogr .O308 

SÉPARATION DE WO3 ET BeO. - Nous avons dej8 montré que le  
béryllium ne devient pas  du tout solcble par  fusion avec NazC03 ; 
une séparation de  wolfram et d e  béryllium doit donc fournir les 
rnérnes résultats que  dans le cas d'un mélange avec le  fer. 

La manière de  procéder est exactement la rnéme que ci- 
rlessiis. 

I'remier essni : 
pesé Be0 Ogr.~135!4 trouve B e 0  Ogr. 1314 
peue W03 Ogr. lHO8 trouve W03 0gr.1897 

Deuxième essai : 

pesé R e 0  Ogr.0556 trouve He0 Ogr.0552 
pese W 0 3  Ogr.5110 trouvé \VOS Ogr.DIO5 

S~PARATION LIE W 0 3  PT Al4O3. - Comme, dans les minerais de 
wolfram, il y a généralement une  petite quantité d'aluminium, 
nous avons essayé de séparer les deux oxydes, aprEs fusion p a r  
le Na2CO'<, par u n  exces de nitrate d'ammonium, comme nous 
avons séparé le  zircone de l'iilurniriiuiri. 

L'essai nous a fourni les résultats suivants : 

pesk A1203 Ogr.2207 trouvt AI2O3 Ogr 2-00 
pese W O ~ g r . 1 8 1 3  trouve W 0 3  Ogr.1811 

Il est possible de  transfornier tout l'oxyde d'aluminium en alu- 
minate par  une  fusion au  chalurneau de  deux heures. 

Dans une prochaine note, nous reviendrons sur  le sujet de  la 
fusion avec les carbonates alcalins et  son emploi en chimie ana- 
lytique. 
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A c t i o n  dc la dlrnéthylglyoxime sur le pltitine, 
Pal' MM. M. WIIXDER et V. THURINI~ER (1). 

Au cours de  notre travail s u r  la séparation du palladiuin d'avec 
d'autres mét;iux, ~ i o u s  avons, s u r  le coriseil de M. le professeur 
A. Monnier, étudié l'action de  la diinéthylglyoxime, ce qui nous 
a conduits h une nouvelle méthode permettant de  doser ce métal 
e t  de le séparer d'avec la plupart des métaux qui peuvent I'accom- 
pagner, Xous 1-alipellerons ici notre travail  su^ la skparation du 
palladium et  du nickel, paru dans  le nurnkro du 13 juin de ce 
Recueil. Pour le platinc, on  obtient aussi u n  précipit6 avec la dimé- 
thylglyoxirne, mais celui-ci se  forme beaucoup plus difficilement 
e t  h une  terriptirature plus élevée ; de plus, nous n'avons pas, 
jusqu'g présent, réussi à obtenir une précipitation complkte et  
quantitative. 

Si l'on ajoute i une  solution aqueuse d'acide chloroplati- 
nique u n  excés de  dirriéttiyl~lyoxirrie, or1 n'a aucune rkaction ; 
ce n'est qu':iprés plusieurs heures que la solution se trouble. Si, 
au  contraire, on porte celle-ci à l'ébullition, il se forme, au bout 
de  très peu de temps, un précipité volumineux, floconneux, qui se 
rassemble 5 la surface de  la solution. I l  est de couleur brune, et, 
A l'état sec, il a un  éclat mét;illiqueet unecouleur debronze. Lhns 
certaines conditions, par  exemple en présence du  chlorure d'arn- 
monium ou de certainssels organiques, comme lecitrate desodium, 
le précipitG humide est de couleur bleue ou bleu-ver&ître, niais 
après dessiccation, il est bronzé comme auparavant .  

Nous avons essayé dc prkcipiter le platine en solution acide, 
comme nous l'indiquons pour le pal ladium; nous avons fait di& 
rerpendarit  quelqueslieuresau bain-marie, puis nous avoris filtré, 
séché e t  calciné. 

IJour Ogr.0292 de  platine, nous n 'avons obtenu que 0 gr.  0 2 2 .  
Avec une solution alcoolique du  rkactif, les résultats sont meil- 

leurs, car  ici I'arAion rkductrice de l'alcool intervient aussi. 
Pour  Ogr.OS9S de platine, nous avons obtenu Ogr.0266. 
Les essais en solution acide n'6tnnt pas  favorûbles, nous avons 

pense augmenter l'action réductrice d e  la dirn&thylglyoxiinepar 
une sulistarice organique capable de  fixer les acides minéraux 
libres. Comme on le sait, on n'obtient la réaction avec la  dimé- 
thylglyoxime qu'avec les métaux bivalents. 

Pour  ces raisons, nous avons opCr6 la précipitation en pré- 
sence d'un excès d'acétate de sodiurri au  rrioyen d'une solutiori 

(1) Travail exécuté au laboratoire de chimie analytique de l'üniversiie 
de Genève sous la direction d e  M.  le Professeur L. l)uparc. 
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aqueuse du réactif (1 gr. dans 100 gr. d'eau). Nous avons obtenu 
ainsi : 

Platine employé Ogr.0292 l'latine trouvC Ogr.0367 
- Ogr.0292 - Ogr.02iii 
-- 0gr.0262 - Ogr.0236 

Kous avons ensuite remplacé l'acétate de  sodium par  le  citrate 
de sodium. Nous avons fait  bouillir la solution pendant 2 heures, 
et, aprks filtration, nous avons porté de  nouveau k l'ébullition le 
filtraturn, ce qui  a donné encore un  peu de précipité. Les résul- 
tats suivants ont été obtenus : 

Platine employé 0gr.0262 Platine trouvé Ogr.0250 
- )> - Ogr.C244 
- >I - Ogr.0252 
- >) - Ogr.0240 
- Ogr.0804 Ogr.0757 

Comme on le voit, les c h i f i e s  deviennent sensiblement meil- 
leurs, mais sont encore loin d'ètre satisfaisants. Pour  1 partie de 
platine, nous avoris ajouté 1 partie l / 2  du  réactif. La calcination 
a trté effectuée avec p r é c a u t i ~ n .  Le métal spongieux a ét6 lave 
avec IlCl dilué, puis avec de l'eau, afin d'enlever les dernières 
traces de  sels alcalins qui  pouvaient étre retenues ; aprés recnl- 
cination, nous avons réduit par  l'hydrogène. 

Nous avons encore remarqué que la présence de chlorure d'am- 
monium accélérait sensiblerrient la forniation du  précipiteet don- 
nait un filtratum incolore ; malhcureusenient,les résultats ohtenus 
de ln sorte n'ont pas  été meilleurs que les précédents. 

Recherche des chlorures r u  prkscuec 
dee solfacyanures nlcnllnu, 

Par H .  C o a ~ i ~ n a ü a ,  

Chef  du  laboratoire de contrble des Etablisseriients Poulenc fibres. 

Cn des problèmes les pius  difficiles de  l'analyse chimique qua-  
litative consiste & d6cclcr les cldoi.ures en prkscnce des .wlfocya- 
I I U ~ P S .  La méthode que je propose dans c e  but permet de  résnudi-e 
ce problème avec la plus grande facilité : elle consiste à prkcipi- 
ter un sulfocyanure soluble de sa solution aqueuse au moyen 
d'un sel cuivrique e n  présence d'un composé réducteur, e t  & 
rechercher les chlorures daus  la liqueur filtrke au moyen du  
nitrate d'argent cornme ?i l 'ordinaire. 

Pour que, dans ces conditions, l a  précipitation du  sulfocya- 
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niire i l'état de sulfocyanure cuivreux soit complète, il faut r 
l o  que le corriposé réducteur soit eri excès ; 20 que la liqueur dans 
laquelle a été obtenue la précipitation ne contienne pas d'acides 
minéraux libres. 

Le ri:act.if précipitant et  réducteur que j'eniploie et auquel je 
donne le nom de solution A est constitué comme suit : 

Sulfate de cuiare cristallise chimiqueme111 pur . 2 0 0 g r  
Sul fa te  de fer cvistallisé pur . . . . . . 0 0 g r  
E a u  rizutillie q .  S .  pour f m r e .  . . . . . 1 litre. 

De plus, pour neutraliser l'effet de l'acidité minérale, je fais 
usage d'un second réactif, appel6 solulion B,  que je prcpare en 
dissolvant 250 y-. d'acétate de soude cristullisi chimiquement pur dritts 
une qunntild d'eau didzllee suffisunte pur  faire 1 liire. 

t a  maniére d'opérer est la suivante : 
Dans 20 à %cc. d'eau, on dissout l gr.50 du sulfocyanure ,'L 

essayer ; on ajoute à cette solution 30cc. de solution U et, après 
agitation, 30cc. de solution A ; on filtre; dans le filtratuin, qui 
possède une coloration rouge-sang, laquelle devient verte par 
addition d'acide nitrique concentré, on ajoute quelques goutte:, 
de solution de nitrale d'argent: on obtierit, s'il y a préserice d e  
chlorure, le précipité bien connu coi~kbotlé de c h l ~ r u v e  d'argent. 
L'essai conduit comme il vient d'étre dit ne donne pas de préci- 
pitation avec le nit,rilte d'argent lorsque le sulfocyanure est 
exempt de chlorures, ce qui prouve bien que ce cornpùaé est 
entiérement elirniné. 

Jusqu'à ce jour, je n'ai étudih cette méthode qu'au point de 
vue qualitatif; je nie r6serve le soin d'en faire l'étude au point dv 
vue quantitatif. 

II est tout naturel que les produits servant h préparer les deus 
céactifs doivent &tre exempts de chlorures et qu'il est nécessaire 
de les essayer à ce p i r i t  de vue avant d'en faire I'erriplui. 

Fior IR modillcation h la méthode Rohin pour 
I'annlyrre des beurres, yroposée pnc M. Marion, 

Par M. LUCIEX ROBIN, ~ l l ~ n l i s t e  au Laboratoire municipal de Paris. 

Dans une note publiée dans le numéro de ce Recueil t l i i  

15 juillet dernier (p.  236), M. Marion a proposé d'apporter 2 niil 
méthode d'analyse des beurres une modification au sujet d e  
laquelle je désire présenter quelques observations. Si cette modi- 
fication n'exige pas que la liqueur chlorhydrique derni-normale 
soit alcoolique, mais simplement aqueuse, elle oblige à faire un 
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calcul pour chaque  analyse et a tenir B la température de  13" 
I'alcool à 90° qu'il faut ajouter, ce q u i  allonge et encointire le  
inorle opératoire, e t  elle est d'alitant moins nécessaire que la 
liqueur chlorhydrique derni-normale titrant 5 6 2  à 5660 alcoomé- 
triques se conserve t rès  longtemps. 

Je répkte, ce propos, que j'ai vérifié au bout de 8 niois une  
liqueur ainsi confectionnée, e t  que son titre n'avait pas changé. 

Si pourtant l'on dbsirc suivre la modification de M. blilriori, oii 
le peut évidemment, sans que ln méthode soit f a u s s k .  

D'autre part,  RI. !larion fait reiiinrquer que  la corifectiori d'une 
liqueur alcoolique de titre alcoolique dhterminé faite en partant  
de l'alcool absolu est coûteuse. Or rien n'oblige h prendre de l'al- 
cool ahsolii pour  fahriquer une liqueur alcoolique & 5fi02-5G05 : 
pourvu que  l'alcool dont  on fait usage soit neutre, peu importe 
.;on titre. 

L'itlcool absolu n'est même pas rigoiircuseiiient indispensable 
pour préparer la liqueur de  siiporiificatiori ; I'dcool titrant 9 5 0  est 
fort convenable. et nous l'utilisons au laboratoire ; seulement, pour 
ilmener le titre de la liqueur à 5603 aprZs la saponification, or1 
n'ajoute que 19 cc. d'eau distillke au lieu de  17 cc. 

Enfin, M .  Marion di t  que la température de 1Y. laquelle il 
faut filtrer pour séparer les acides gras  solubles dans l'alcool à 
365, n'est pas facile réaliser dans les laboratoires ne disposant 
pas d'eau assez fiaîche. 

Cependant les laboratoires agréés p,w I'Etüt pour l'analyse des 
denries alimentaires sont tenus de faire l'essai d e  Planchon pour 
l'analyse des beurres, lequel exige aussi une filtration à t S 0 .  

Je reconnais néannipins que cette exigence peut être g ihan te  
en &té pour certains laboratoires, et j'iivais déjR, il y a quelques 
mois, recherché s'il était pgssible de filtrer il quelques degrés 
iiu-dessus d e  l i j n ,  à 180 par  exemple ; j'iii constaté que cela était 
possible saris inconvénient ; on n'a, en effet, qu'à retrancher du  
soluble alcool e t  de l'insoluble eau calculks pour I s r .  de beurre, 
0,lJ par desré au-dessus de  4S0.  

Maintenarit, avec 1ü simplification que j'ai apporlEe et publiée 
dans le nuiriéro des Annales de ckzmie an~r/,ytique d u  15 juillet 
dernier, le chiffre du  soluble eau est déterminé directement e t  
non plus par  différence, et il reste fixe, que la  filtratiori a i t  été 
effectuée & 1 s0 ou à 18O. 

En définitive, M. Marion a bien voulu reconaîtreque la méthode 
proposée par moi présente de grands avantages ; la siinplification 
que j'y ai apportée contribue à la rendre encore plus pratique ; 
j'estime qu'il est préférable de ne pas. t rop la torturer e t  de ne pas 
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s'exposer, par  des modifications de  détail, à lui enlever la sim- 
plicité e t  l a  rapidité qui  la caracîkrisent, au  risque peut-être de 
lui  faire perdre aussi unc partie de  sa  sensibilité e t  de  sa précision. 

Je  remercie pourtant M .  Marion d'avoir bien voulu présenter 
ses observations. Dans une prochaiiie publication, je conipte 
démontrer comment il est possible de  déceler avec certitude une 
faible addition de graisse de coco au  beurre, 5 p. 100 par  exem- 
ple, même lorsqu'il y a addition d 'une égale proportion de mnr- 
garine. 

Les limites des hcurres dc l a  Tripolitaine, de la 
Cyrénaïque et d e  la Crète, 

Par M. JEAN VAMVAKAS, dt: La C a n h  (Ile de Crète). 

L a  production du beurre en Crète est très restreinte, les Cré- 
tois important presque tout le  beurre qu'ils consomment de Tri- 
politriine e t  de C y r h a ï q u e .  

Nous avons déj8 défini les limites de ces beurres, et cela aprZr 
dix a n s  d'expériences et de norribreuses analyses faites dans le 
laboratoire de chimie du gouvernement crétois et dont les résultats 

. .furent l'objet de mon rapport publié dails le compte rendu du Con- 
grés international de chimie appliqué de  Londres (section VIII. 
Hromatology, page 164) et  qu i  sont les suivants : 

Point de fusion du beur re .  . . . de 3i05 & 33O 
-- solidification . . . . . de 200 a 28O 
- fusion des acides gras . . de 3!J0 & 41° 
- solidification des acides gras. de 320 à 340 

Indice de Kcichcrt-IVolny-RIeissl . . de 26,7 11 49.3 
- Hehner. , . . . . . de 80,2 à 85,l p . iO0 
- Koettstorfer . . . . . de 222 , A  244 

Indiced'iode . . . . . . . . de  32,s a 36.8 
oleo réfractometrique ( F .  Jean 

et Ainagat) . . . . . . de - 280 9 - 3g0 

E n  Tripolitaine et en Cyrt'in:tïque, on ne se livre pas & la fabri- 
cation en grand du beurre, quoique des quantités trEs importaii- 
tes soient exportées en CrCte et en Turquie ; chaque éleveur de 
hestiaiix, petit oii grand,  prkpare son beurre l u i - r n h e  pour le 
vendre aux  commerçants des villes. 

La fabrication du beurre a lieu d'une façon assez curieuse : ou 
remplit  a u x  deux tiers une outre de  lait ,  et on la balance d'un 
mouvement rgthmiqiie en la plar,ant sur  les cames d'un archaï- 
que  métier à tisser avec lequel les indigènes confectionnent leurs 
tissus de  laine. L'ouvrier tisseur (garçon ou fillette) agite ainsi 
avec ses pieds cette curieuse baratte, tout  en confectionnant ses 
tissus ; c'est ainsi que  le  beurre se sépare d u  petit lait. 
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Le beurre, qui  contient une grande quantité de caséine, es t  
ensuite retiré de  l'outre par l'ouvrier, dont les mains sont loin 
d1&trr: propres, e t  placé dans u n  chaudron qu'on chaufk ,  et le 
Iieurre se sépare ainsi de la caséine. 

Tableau d'unaQpes d e  beurres crétois 

NO 1. Molange de  heurres  de 
ctievre et d e  brebis .  

11 2 .  Bcurre d e  h r rb i s  . . 
)I 3 .  - - . . 
>I 4. - do chkvre . . 
)1 5 .  - d e  brebis . . 
I I  6 .  - do clibvre . . 
ii 7. - da brcbis  . 
>I 8 .  MClange d e  beurres dé 

chev ie  e t  de  brebis.  
II 9 .  B e u ~ r e  d e  brebis . . 
* 1 0 .  - - . . 
)I 11. hlAlanp de b~ ,u r r i ? s  de 

chevrc  et d a  brebis .  
)I 1 2 .  Mclarige de beurres  de 

chévre  e t  de brebis.  
II 13. Beurre d e  brebis  . . 
)I 14.  - - . . 
11 1 5 .  - - . . 
II 1 6 .  - - . . 
ii 17. -- - . . 
II 1 8 .  Illelange d e  beurres  de 

cliévre e t  de brehis  . 
n 1 9 .  Beurre rib brebis  . . 
II 20. Rleldnge d e  beu r re s  de 

chevre  e t  d e  brebis  . 
)I 21.  Mdlange de beurres  de 

chkvre  e t  d e  brebis .  
11 2 3 .  Beurre d e  brebis  . . 
,133.  - d e c h b v r e  . . 
1124 .  - d e  brebis  . . 
n 25. - da chèvre  . . 
II 46. - - . . 
11 2 7 .  - d e  vache. . . 
II 28. - - . . 
11 1 9 .  - - . . 
11 30. - - . . 
) ) 3 1 .  - d e  brebis  . . 

Ces beurres sont habit.uelleinent un  iiiélange de beurre de chè- 
vies et de beurre de  brebis ; on fabrique peu de beurre de  vache 
et moins encore de  beurre de  chamelle. On' trouvera dans  le 
tiibleau ci-dessus les liinitea de ces beurres crhtois constitués par 
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un mélangc d e  beurres de chévres et de brebis ; ces limites ne 
sont, d'ailleurs, que provisoires, le nombre restreint d'analyses 
que nous avons effectuées étant insuffisant pour que nous les con- 
sidérions comme dkfinitives, et nous nous réservons de continuer 
nos rccherches s u r  ce point. 

Le tableau que nous publions présente un  résultat intéressant 
concernant le no 28, qui  est u n  beurre d e  vache atleinte de fiévre 
aphteuse e t  qui  posskdait un  indice d e  Ileichert-Wolny-Jleissl 
normal et p a r  conskqucnt d'accord avec les rCsultnts obtenus par  
II. A .  Bonn, directeur du  Laboratoire municipal k Lille. 

Point de solirlificalion . . . . . de 190 a 28" 
IndicedeCrismer . . . . . . d e  360 B XI6 
Indice de Iioeltstorfer . . . . . de 28i 240 
Indice d e  Reichert-Wolny3leiasl , . de 20,3 ti 37,6 
Indice oleo-r6fractornélriqiie (P. Jean 

e t  Arnagal) . . . . . . . de-2(i0 à-34' 

Nous avons constaté les anoirialies suivantes dans quelques- 
uns  des lieurres que nous avons examinés : 

Le no 24 (beurre d c  brebis) ri présenté un  point de solidifica- 
tio'n z IO" Iles nos 1, 3 e t  9 ont prSsenté u n  indice de lteichert = 
= 43,50, 40,10 et 18,3G cc. ; pour les rios 5 e t  24 l'indice oléo- 
réfractométriqiie a été de - 23" et,- 23". 

Clres d'abeille! e t  de Cinrnnoba. Méthode d'eualgse; 
dorage clan Iiydrocmrharew étrau,ocrs, 

Par M. A L E S A X D ~ E  LETS. 

1)epuis quelques années,les emplois de In cire d'abeille se sont 
étendus, ct, comme cettc marcharidise est d'un pr ix élev6, elle 
est souvent fraudée avec des paraffines, des  c6résines, des cires 
de lignite, de la rdsine, de  la cire de Carnauba ; de  pareils mélan- 
ges, colorés et aromatisés, donnent h s'y méprendre l'aspect de 
la cire vierge. 

L a  méthode des indices, génkralement employée pour son 
analyse, laisse parfois l'opérateur dans  le d o u t e ;  les chiffres 
qu'elle donne, se rapporlarit h l'eiiseinble du  produit,  ne permet- 
tent  pas  toujours de déceler une falsification hihilement faite, 
ou peuvent induire e n  erreur  sur  la nature ou l'importance de la 
falsification. 

II devient donc ntkessnire d e  doser séparernent les divers 
éléments d'un pareil produit et d e  vkrifier leur pureté ou du 
moins leur identité par des indices appropries. 
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En 1890, Kvl. Buisine ont appliqué d'une façon fort élé- 
:ante à l'analyse des cires la réaction classique de  Dumas et  
Stas. 

Ils oxydent les alcools supérieurs au  riluyen de  la chaux  potas- 
sie et recueillent l'hydrogène dégagé. Négligeant les réactions 
secondaires, ils attribuent tout cet hydrogéne à l'ac'tion de la 
potasse sur  les :rlcools. l is  ramènent le volume de gaz h 00 e t  à 
l n  pression de Om.760 inillim. et  en évaluent le poids pour 1 gr .  
de cire. Ils en tirent le nornbre correspondant d'alcool inélis- 
sique pour 200gr. e t  trouvent ainsi que la cire pure renferme 
de 53 X , 5 p  100 d'alcool rriiilissique. 

Or, si I'on prend égaleinent les chifïres qu'ils donnent pour 
l'acide cérotique, calculés sur  l'indice d'acidité : 13,50 15,40, 
.ceux de 1';rcide paliriitiqiie, d'aprbs l'indice d'éther : 32,39 it 
36,67, et ceux enfin de  l'acide oléique dérivés de  l'indice d'iode : 
'3 à 12,. or1 trouve, en faisant le total, un poids de  106,89 k 
118,67p. 100 de  cire. En retranchant une moyenne de  2 3 .  pour 
l'eau fixée par sapuriification, les chiffres Lroiivés soiit encore 
trop élevks, et I'on se demande ce que sont devenus les 1 3 , s  à 
l l p . 2 0 0  d'hydrocarbures que ccs opérateurs ont isolés de la 
cire. 

)\insi donc, d'aprés leurs calculs. en additionnant tous les 
i;l6ments, on trouve 117 131gr .p .  100gr. de cire .  Ceci dépasse 
un peu les limites d 'une  approxiniation, et le poids d'alcool inélis- 
sique, ciilculé d'après le volurne d'hydrogène dégag6, est certai- 
nemen t exagéré. 

On ne peut donc évaluer de cette facon les alcools supérieurs, 
inais 1ii mkthode de  MM. Riiisine n'en reste pas inoins fort 
interessante. Elle constitue un nouvel indice à ajouter à ceux 
déjà connus et permet un  dosage assez pr6cis des hydrocarbures 
en présence. 

U'autres auteurs ont  donné des mkthodes de séparation ou  
d'évaluat,iori des alcools, des hydrocarbures, etc., mais ces niétho- 
des sont complexes et  peu précises. 

C'est ainsi que lknedik t  saporiific 1 ; ~  cire par  la potasse ülcooli- 
que, décompose le stivori par  IICl et obtieril rriélari$.; les acides 
3raset  les alcools de la cire. II traite ce inilange p a r  l 'anhydride 
ticétique dans un appareil h reflux, puis lave le produit de In 
r k t i o n  et en prend, d'une part  I'aciditi., de l'autre l'indice de 
s~ponification. Lü din'érence lui permet d'évaluer l'acide acétique 
fixé sur les alcools ct d ' en  déduire le pourcentage en alcool niélis- 
siqut. Cette inkliode est évidemment défectueuse, e t  nous ne nous 
y arrStcrons pas. 
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De méme pour le dosage de  la paraffine. Landolt préconise 
l'emploi de S04H2 furriant. Ce procédé a ét6 modifié par  divers 
auteurs, mais  n'a pas donné de résultats ncceptnhles. Horn, apr6s 
saponification, sépare le mélange d'alcools et d'hydrocarbures 
et  s e  débarrasse des premiers par  un  chauffage d u  melange en 
présence d'un excès d'anhydride acktique où les acétates 6evien- 
draient solubles. 

F. Jean a fait  justice de  ce procédk, qui ne lui a pas  donné de 
résultats, e t  en a modifié la technique, qu'il a rendue fort délicate 
dans  son application. 

La niéthode que nous avons i111agint.e repose, d'une part, s u r  
l'emploi d'un appareil nouveau d'une grande simplicité, de I'au- 
t re  sur  la mise en pratique d'une rkaction qui n'a pas encore 6té 
indiquée. 

L'appareil nous sert à saponifier la cire a u  moyen d'une solu- 
tion alcoolique de potasse additionnke d e  benzine et,  l'opération 
terminée, après  addition d'eau, B skparer facilement le savon de 
I'insaponifiable. 

L a  réaction nouvelle (emploi d'un mklange d'liC1 fumant et 
d'alcool amylique) nous permet d'isoler en nature les deux 
61Cment.s de cet insaponifinhle, les alcools e t  les hydrocarbures. 

Nous avons imaginé l'appareil eri question (1), il y a U r i e  

dizaine d'années, pour l'analyse des crèmes, e t  nous avons 
reconnu qu'il s 'adaptait  à l'analyse des cires, des résines et de 
certains mélanges industriels. 

II se compose essentiellement d ' un  ballon B fond plat de 
4OOcc., dont le col, au lieu d'etre central, est tangentiel. Cf' 

(1) Construit par M. Thurneyscen, 58, I u e  Rlonsieur-le-l'rince, Paris, VI'. 
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col, trks court. est rod6 et  ferme p a r  un bouchon 1'c;irneri. 
Perpendiculairement a u  plan tangentiel d u  col, mais s u r  l'extré- 
niité opposée du  diamèlre d u  ballon, se trouve u n  robinet d'écou- 
lement identique à celui d'une boule il décantation ordinaire. 
L'appxeil se complète d'un entonnoir indépendant à col rodé, 
s'adaptant exactement 5 la tubulure du  ballon et permettant I'in- 
troduction des substances pâteuses qui gagnent le fond du vase 
sans souiller les parois e t  le col. 

Si I'on veut en évaluer le poids, l 'appareil étant taré  s u r  une 
balance, il suffit, après avoir fermé le robinet, d'enlever I'enton- 
noir, de le remplacer p a r  le boiichon rodé et de  rétablir I'tiqiiili- 
bre. On fait  ainsi la pes& sans hâte en évitant l'évaporation de 
l'eau, évaporation toujours rapide pour les substances p ^ t  d euses. 
Cet appareil, que nous d6signerons sous le nom de boule a dbcan- 
tution chnude, se prcZte trZs bien k l a  prise de l'indice de saponi- 
fication des matikres grasses. On le chaul'fe facilement en le 
faisant reposer s u r  une plaque d'amiante, et, pour éviter l ' h a -  
poration de l'alcool, il suffit de remplacer le bouchon par  u n  
dfrigéraril k reflux ou plus simplement p a r  u n  tube grand 
développernenl contourné en spirale. 

Pour séparer,  au  moyen de  cet appareil ,  les acides d'avec les 
alcools et les hydrocarbures, il suffit de peser 10gr. de cire, 
qu'on introduit p a r  fragments dans l 'appareil;  on y verse SScc. 
de potasse alcoolique (alcool absolu 1.000cc., potasse 45gr .)  et 
50cc. de benzène cristallisable; on chauffe B l'ébullition pendant 
20 minutes ; en opérant  ainsi, la saponification se fait rapide- 
ment, et l'on obtient un  liquide parfaitement homogène ; on sou- 
llve alors le réfrigérant et l'on verse 50cc. d'eau chaude, puis, 
continuant ii chauffer, on  maintient encore 1'6bullition pendant 
10 iniriutes ; on retire le feu ; l'ébullition s'apaise, e t  le  liquide 
se sépare en deux couches : une couche infkrieure légérernent 
trouble, solution alcooliquc de savon, et u n e  couche supérieure, 
limpide, transparente, jaunâtre, solution benzénique des alcools 
et des hydrocarbures. 

On enlève le  réfrigérant et I'on porte l'appareil su r  un  sup- 
port en plaçant le  robinet en Las ; lorsque la séparation des deux 
couches est nette, on ouvre le robinet, et on laisse écouler dans  
un ballon la couche inferieure bouillante ; on ferme le robinet, 
on rajoute 50cc. d'eau chaude et  I'on fait  bouillir pendant 
10 minutes au rkfrighrant ascendant, afin de laver ln couche ben- 
zénique ; on retire le  feu et I'on répète l'opération pré'cédente; on 
évacue la couche aqueuse dans le ballon où se trouve déjà la 
solution savonneuse, e t  on  laisse s'écouler la solution benzk- 
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nique d a n s  une capsule de porcelaine fond plat et à. bec;  
finalement, on  lave l'appareil avec un peu d e  benzène bouillant, 
qu'on ajoute dans la capsule; on met  de calé le ballon contenant 
l a  solution de  savon, et l'on porte la capsule nu bain-marie pour 
chasser  le solvant. Il reste dans  l a  capsule le mélange d'alcools 
et  d'hydrocarbures, qu'il s'agit de séparer et de doser. 

Pour  effectuer cette séparation, nous nous servons d'un 
mélange B volumes égaux d-'alcool amylique e t  d'HCl fumant;  
ce mélange dissout à chaud les alcools supérieurs tels que l'alcool 
inyricique. La solution est cornpli:te et il ne  se  produit aucune 
séparation. Celle-ci n'intervieridrait qu'üprks plusieurs heures 
d'ébullition p a r  suite d'une éthérification de l'alcool. 

P a r  le refroidissement, le mélanse se  prend en une masse 
blanche, bouillie cristalline d'alcool rnyriciqiie sans cohésion. 

011 peut en isoler très facileinent cet alcool à l 'étatpulvérulent. 
11 sul'fit de  jeter la bouillie s u r  u n  filtre ; lorsqu'elle s'est bien 
égouttée, on lave deux fois avec lICl concentré, piiis à l'eau 
froide, e t  I'on sèche dans le  vide au-dessus de  SOL112. 

Au contraire, un hydrocarbure tel que la pnrafrine n'est pas 
soluble dans ce mélange e t  rernontc à la surface sans aniener 
d e  séparation entre  l'alcool arnylique e t  l'acide chlorhydrique. 
P a r  le refroidissement, il se solidifie sous forme de  loupe et 
s'enlève facilement. 

Pour  contrdler ce fait, nous avons fait I'enpéricnre suivante : 
Igr .696 de paraffine ont été dissous dans 2 0 c ~  d'alcool arnyli-. 
q u e ;  on a ajouté 40cc. d'IICI furnant et I'on a chauffk a l'ébulli- 
tion. qui a 6té maintenue pendant  5 minutes ; on  a retir6 du feu ; 
la paraf ine a formé à la surface une  couche huileuse qui  n'a pas 
t i ~ r d é  ii se prendre en masse : le liqnide sous-jacent a h i n i  et 
était  légèrement trouble ; on a retiré le gdteau de paraffine ; on 
l'a séché ; on l'a fait fondre et pesé;  on a trouvé u n  poids de 
lgr.663. Les 60cc. du  ~nélar ige ainylo-chlorhydrique ont donc 
retenu en solution ou plutfit en suspension O ~ r . 0 3 3  de paraf- 
line. 

Pour  séparer les alcools et  les hydrocarbures de  la cire, on 
opére de la manière suivante : on prend la capsule renfermant le 
iiidüri;.e, et l'on y verse en plusieurs fractions iOOcc. d'alcool 
ainylique ; on  cliauf'f'e la capsule après addition de chaque frac- 
tion, e t ,  avan t  d'introduire In fraction suivante, on évacue Iü 

solution prkcédente dans u n  gobelet de Bohérne, de forme 
haute,  de 300cc. ; on  répkte trois ou quatre  fois cette opération 
pour  obtenir u n  lavage parfait  de la capsule. 
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La dernière fraction d'alcool amylique est mise à par t  dans  u n  
tube h essai. 

On verse alors dans  le vase de U o h h e  100cc. dlIICI fumant, 
en mélangearit avec u n  agitateur, puis on porte s u r  la plaque 
chauffante d'amiante en agi tant  lentement, mais continuelle- 
ment, afin d'éviter les soubresauts qui se produiraient au  d6but 
de la fusion et qui pourraient prnjeter une partie de la masse 
hors du vase. 

Lorsque le  mélange est devcnu complèternent fluide, on porte 
k l'ébullition le restant de  l'alcool ainyliqiie contenu dans le tube 
5 essai ; on soulève l'agitateur hors du  vase et on le lave eri fai- 
sant couler tout du  long l'alcool amylique bouillant; on éléve 
alors la température d u  gobelet ; le liquide ne tarde pas h 
entrer en kbullition, e t  celle-ci se fait  lentement sans souhre- 
sauts ; au  bout de  quelques minutes, on retire le feu e t  on 
laisse le vase s u r  la plaque chaufi inte  oii il se refroidit len- 
tement. 

Si la cire est pure, on aperçoit & l a  surface une mince couche 
de liquide beaucoup plus transparente. Tout se prend en masse 
par Ir: refroidisserncnt, e t  ln bouillie cristalline, sans cohésion, 
est surmontée d'un grlteati d'hydrocarbures qu'on sépare faci- 
lement. 

Ce gâteau est trbs mince dans le cas d 'une cire pure et se  fen- 
dille par le retrait  de  la masse sous-jacente; on le retire avec 
une spatule d e  platine. Comme il se pourrait  que, dans cet 
enlèvement, une  fraction. trés minime des alcools eût été en- 
traînée, on redissout le gAteau dans u n  mélange de 28cc. 
d'alcool amylique et 25cc. d 'HU fumant, en procédant comme 
précédemment, mais enopérant  dans un  petit gnhelet pour  dimi- 
nuer le diamètre du  @teau d'hydrocarbures. 

Finalement, on enlève ce dernier ; on le sèche entre des dou- 
bles de papier filtré, et on le porte au bain-marie dans  une petite 
capsule en porcelaine larEe pour le fondre et se débarrasser de  
toute odeur amylique ; on  laisse refroidir ln capsule à l'exsic- 
cateur et l'on pEse ; on  en déduit le  poids d'hydrocarbures 
pour 100 gr. 

On dose, d'autre part ,  d'une façon t rès  simple les alcools con- 
tenus dans la bouillie cristalline. 

On fait tomber celle-ci dans  une g a n d e  capsule en porcelaine ; 
on lave les gobelets avec de l'eau chaude,  puis avec un peu d e  
benzine bouillante ; on ajoute un  excès d'eau dans la capsule, 
et l'on porte s u r  la plaque chaufrante jusqu'à transparence de  In 
masse; on laisse refroidir ; l a  solution amylique des alcools se  
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p-rend en masse, e t  I'on évacue le liquide sous-jacent, solution 
aqueuse d'IICI ; on porte la capsule au bain-marie pour se débar- 
rasser de l'alcool amylique, e t  I'on dissout finalement l'alcool 
myricique restant dans le benzéne; on fait tomber cette solution 
dans  un  vase i~ extrait  taré ; on lave la capsule avec le benzène, 
qu'on ajoute au précédent; on porte le vase i extrait au 
hain-marie pour R v a p o r ~ r  le solvant,, et I'on pèse enfin après 
refroidissement. 

On obtient ainsi deux des éléments d e  la cire, les alcools 
et  les hydrocarbures;  restent les acides saturks ct non saturés. 
On les sépare de la facon suivante : on prend le ballon où se 
trouve la solution alcoolique diluée de savon, qu i  est prise en 
massr: ; on In rhchauffe jusqu'k fluidité parfaite ; on y laisse 
tomber quelques gouttes de  phénolphtal6ine, et I'on revient à 
la neutralité au  moyen de  l'acide acktiqiie dilui:; on y verse 
gogr .  d'acétate de plomb cristallisé, e t  l'on porte l'ébullition 
pendant 20 minutes s u r  la plaque chauffante, après  avoir sur- 
inonté le ballon d'un refrigkrant ascendant. 

Lorsqii'on laisse tomber le sel de  plomb dans  la  solution de 
savon, il se forme d'abord un  précipité blanchâtre ; ce précipité 
bruni t  progressiverrient pour devenir d'un noir d'encre après un 
certain temps d'ébullition. Du sulfure de plomb a pris naissance, 
et cette formation semhle liÉe B la pr6sence du thinphime, impu- 
reté fréquente du benzéne cristallisable employé lors de la sapo- 
nification. On retire alors le ballon du  feu, e t  on le laisse 
refroidir;  le savon de plomb s'est a t taché en majeure partie a u  
fond d u  vase ; on décante la partie aqueuse s u r  un  petit filtre 
qu'on fait ensuite tomber dans le ballon ; finalement, on ajoute 
1SOcc. à 200cc. de  benzène, et I'on chaufïe pendant  une demi- 
heure a u  réfrigérant ascendant s u r  la plaque chauffante. 

Les sels d e  plomh se dissolvent; on retire d u  feu, e t  I'on aban- 
donne au  repos pendant toute une nuit.  Les sels de  plomb des 
acides saturés se p rk ip i ten t ,  tandis que  I'oléate de plomb 
demeure en solution; on filtre pour  recueillir le précipité ; on 
lave au  benzéne et  on laisse Ir. filtre se ressiiyer de lui-niéme et, 
abanrlonnw par  évaporation le  benzène qu'il re t ient ;  on fait 
alors tomber les sels de plomb dans une fiole conique B large 
ouverture ; on  ajoute 50cc. d'acide acétique cristallisable, et I'on 
chauffe A l'ébullition pour tout dissoudre e t  d6coiilposer; on 
ajoute 100cc. de benzine; e t  I'on continue l'ébullition pendant 
quelques minutes, puis on jette le tout s u r  u n  petit filtre place 
au-dessus d'une boule à décantation d'un derni-litre.; finalement, 
on lave la fiole et l e  filtre avec du berizéne bouillant. Le filtre 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



retient le sulfure de plomb ; on remplit  d'eau chaude la boule h 
décantation, et l'on agite pour separer le  benzène d e  l'acide acé- 
tique et de l'acétate de plomb soluble dans l'eau. Dans le cas de 
la  cire d e  Carnauba, il est prudent d 'youter  à cette eau un peu 
d'HCl ; on In décante u n e  première fois; on a,joute de  nouveau de 
l'eau bouillante ; on agi te;  on laisse le 1,enzi:ne se  rassembler, 
et. aprés  avoir évacué la couche aqueuse, on recueille la solution 
benzénique dans un vase taré, qu'on porte a u  bain-marie et 
qu'on pèse aprEs kvaporation d u  solvant ; on obtient ainsi le 
poids des acides saturés. 

Quant aux  acides non saturés, on les évalue approximative- 
ment  de la facon suivante : on prend l'indice d'iode de  la cire en 
nature, ainsi que celui des hydrocarbures séparks. Connaissant 
l e  poids de ces derniers, il est facile de déduire la quantité d'iode 
revenant a u x  acides non saturés pour  1110gr. d e  cire;  on calcule 
le  poids d'acide oléique correspondant e n  multipliant le dcrnier 
chiffre d'iode par  le coeficient 1 , i i .  

Nous donnons ci-contre les r tsul ta ts  de  I'ünxlysede trois échan- 
tillons de cire analysés suivant cette méthode ; deux échantillons 
de  cire d'abeille authentique, l 'une de Seine-et-Oise, l 'autre des 
m o n t x ~ n e s  de l'Isère, e t  un échantillon de cire de Carnauba. 

L a  méthode suivie nous perme1 donc de séparer de façon 
avantageuse les quatre  catégories d e  corps entrant  dans la com- 
position d'une cire : acides saturés, acides non saturés, alcools, 
hgdrocarbu res. 

Dans le cas  d'une addition de pararfine ou de  cérésine, on a la 
possibilitk de  séparer ces corps sans  altération a u  moyen d'une 
manipulation fort simple, et de faire s u r  eux toules les consta- 
tations désirables (point de fusion, solubilité d a n s  l'éther, indice 
d'iode). Afin d'kvaluer le poids de  ces hydrocarbures étrangers, 
il faut  tcnir compte de  la quantitk de cire en présence, cnlculéc 
s u r  l'indice d'éther, e t  retrancher la quant i te  d'hydrocarbures 
qui  lui est afférente. 

Enfin, la cire de  Carnauba, analysée de cette façon, se diffé- 
rencie trEs facilcnicnt piw les indices et  les constatations se 
rapportant  aux  acides sépares : aspect rksinoïde, odeur aro- 
matique caractéristique, piquante,  vanillée, lorsqu'on les 
chauffe sur  la lame d e  platine, point d e  fusion Blevé et surtout 
indice de neutralisation extr&nieriient faible indiquant la prk- 
sence d'un acide cnndensé possédant peut-&tre une rlouhle liai- 
son (1). 

(i) Travail fa i t  au Laboratoire municipal de Paris 
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EEVUE DES PUBLICATlONS FRAIÇUSES 

S.-r le  miimpaniirre nnrnial d u  rreng. - J lU.  G. BER- 
TRAKL) et  MEI)LGRECE.ISU (Comptes rendus de I'dcademie drs 
scienzes du 9 avril 1'312 i.- Certains expEri mentateurs ont affirmé 
I'exislencc du manganèse dans le sang ; d'autres l'ont niée;  ceux 

en ont tjouvé ont annoncé que la proportion conteriue d a n s  
le sang variait  de  20 A 20 centigr. pa r  litre de  sang ; Riche a 
admis que le sana  de I'tioniirit e t  des animaux n'en renfermait 
pas plus de  112 a 2 milligr. par litre 

J1J1. G .  Bertrand et son collaboratcur ont constaté que la quan-  
titC rclative d c  ninnganèse troiivéc dans un m ê m e  sang varie e n  
raison inverse du  voliimc de liquide s u r  leqiiel on opère. Leurs 
expéricnccs ont porté sur  neuf espèces dc sang ,  qu'ils ont traité 
de la nianière suiv:~nte : après  avoir rccucilli le sang au sortir d e  
la veine, dans un flacon bien nettoyé, ils l 'ont évaporé à siccité, 
puis calciné dans une  capsule de  platine à la température la plus  
basse possible d'un four à. iiioufle ; les cendres ont été sulfatées 
et  calcin6es de  nouveau. pour  dtitruire les dernières traces de  
charbon; on les a ensuite reprises par  IICI, afin de dissoudre le  
sesquioxyde de  manganése ;  enfin, on  a évaporé avec un  peu 
d e  S0411' jusqu'b formation de furnée blanche, afin de chasser 
lICl ; on a dissous le résidu dans hzO" HU quart ,  puis on a addi- 
tionné la liqueur de phosphate dipotassique, et l'on a soumis ii 
l'oxydation p a r  le persulfate de potassium e n  présence du nitrate 
d'argent comme catalyseur. En opérant de manière que 13 solu- 
tion des cendres d'environ 100 gr .  de sang occupe un volume d e  
IO cc. au inomerit de l'oxydation, le manganèse se transforme 
en acide permanganique, qu'on peut doser eoloriinétriquement à 
partir de 2 millièmes de milligr. 

Lorsque la sol~ition est notablement plus concentrée, la réac- 
tion est nioins sensible ; cela est vrai aussi lorsqu'on produit 
I'oxydalion p a r  le courant électrique, suivant les iudicatioris de  
Riche. 

Voici les résultats olilerius par les auteurs e n  opérant sur  des 
sangs entiers glohules e t  plasma réunis : 

I.:n opkrant sur  50 gr .  de sang de l't~orrime, ils n'ont pas ti,onvé 
de manganbse ; en opkrant s u r  7 9 3 r . ,  ils en on t  trouvé rrioiris d e  
Oiiiilligr.02 par  litre de  sang  ; e n  opérant s u r  IOiJg. ,  ils ont  
trouvé Oiriilligr.02 p a r  l i  lrc. 1 

3111. Bertrand et  Blerligi-ecennii ont nnalysi: di1 sang d'autres 
nriiinaiix; celui di1 mouton est le  pliis riche cn niangniikse, il e n  
contient Omilligr.06 par  litre ; celui dii cheval, Omilligr.02; dans  
celui du porc, e n  opérant s u r  ZOOgr . ils ont  t rouvé  égalenlent 
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Oinilligr.02 de niangarièse; ils n'en ont pas  trouve dans le sang 
d e  b w ~ f ,  de lapin, de phoque, de  poule ou d e  canard. 

Afin d e  savoir comment le manganèse est réparti  dans le siirig 
des animaux,  lorsque ce sang  en contient, JIM. 13ertrand et  blédi- 
greceanu ont centrifugé du  s a n g  d e  mouton, et ils ont  analyse 
sbparérnent le plasma et. les globules, ceux-ci a p r h  quatre  lava- 
ges à l'aide d'une solution dechloriire d e  sodium à 9gr .  parlitre. 
Ils ont const,até, qua le  plasma cont,enait prhs di: trois fois autant. 
d e  manganèse que les globules. 

Enfin, ils ont  recherché le manganèse dans l'hémoglobine du 
s a n g  de  cheval,  purifike p a r  quatre  cristallisations, et ils n'en ont 
pas  trouvé. 

En résumé, s'il est possible de  trouver d u  manganèse dans le 
sang de  l'homme et des an imaux supérieurs, c'est en proportions 
plus faibles que  ne le  prétendent certains expérimentateurs. 

P r é s e n o e  e t  rkpart i t ion  da m a n g a n è s e  clans Ics 
orpmnes d e s  a d i n a u x .  - MM. G .  BERTRAND et  MEDI- 
GRECEAXU (Comptes rendus da L'Académie des sciences du  28 mai 
1912). - A p r k  avoir terminé leurs expériences s u r  la présence 
du manganèse dans le sang de  l'homme et  des  animaux supé- 
rieurs (voir l'article précédent), MM. Cr. Bertrand et Medigreceanu 
on t  recherché, p a r  la méme méthode et  avec les mémes p r k a u -  
tions, si le manganése constitue un  élément normal de  I'orga- 
nisme chez différents an imaux appartenant  a u x  mammifères, 
a u x  oiseaux e t  aux  poissons, et leurs recherches ont porté sur  
les différents organes de ces animaux.  

Voici les principaux résultats de ces expériences : 
i 0  A l'exception d u  blanc de l'œuf des oiseaux, tous les organes 

des an imaux examinés contiennent d u  manganèse à la dose de 
quelques centièmes oii dixiémes de  m i l l i ~ r a r n m e  pour 200sr. 
d'oigane frais ; 

20 P o u r  un niérrie organe appartenant  à une  même espèce - - - 
d'animal, les teneurs en rriaiizankse ne varient Das dans une " 
grande  proportion d'un individu à un autre ; ainsi, chez le lapin, 
on a trouvé, dans 100gr.  de  feie frais pris s u r  3 lapins, lesquan- 
titCs suivantes : Omilliar.35, Ornilligr.268, Omilligr.237 ; polir 
ZOOgr. de  rein : Omilligr.101, Ornilli~r.09fl e t  OrniIligr 087 ; 
pour i 0 0  g r  d'intestin : Omilligr O~3,OnîilIigr.O~O etOrnilligr.050 ; 
pour 100 gr. de muscles frais,  la dose a ét6 inferieure à Ornil- 
lizr.OO5. u 

En  envisageant- les  espèces dif'férentes d'une méme classe 
(rnamrnif2res, oiseaux et poissons,, RiJ1. Bertrand et Xedigre- 
ceanu ont constaté des  teneurs en manganèse remarquablement 
voisines, mais ces teneurs variaient d'une classe B l'autre, ainsi 
que  le  prouve le tableau suivant  : 
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Chien . 
 oeuf . 
Veau . 
Porc . 
Cheval. 
Lapin . 
Poule . 
Canard. 
Llaudroie 
Squale . 

- Foie 
- 

. Omilligr.306 

. O - 238 
. O - 290 
. O 265 . O - 2x0 
. O - 285 
. 0 - ' 416 
. O - 38U 
. O - O I O  
. O - 0x9 

Rrin 
- 

Ornilligr. IO6 
O - 084 
O - 06:l 
O - ,118 
O - 077 
0 - 09.3 
O - 217 
O - Y30 

31 

U 

Poumon 
- 

Ornilligi..010 
)) 

O - 011 
0 - O23 
O - 006 
O - O10 

s 
I> 

>> 
)) 

Jaune d'mut 
- 

30 Parmi les organes ou tissus dont l'importance fonctionnelle 
est principale, 3181. Rrrtrand et  hledigreceanu ont trouvé la plus  
forte tcneur en inaganése dans l'utérus des oiseaux (de Omil- 
ligr.786 h 2rnilligr.201 p.100gr. '  ; viennent ensuite Ir, foie [de 
Orriilligr.265 à Omilligr 426), puis les reins ( d e  OmilIigr.063 il 
Omilligr.238). Chez les oiseaux: les organes sont plus riches e n  
manganbse que  chez les mamrriifères. Les teneurs les plus faibles 
se trouvent dans le tissu musculaire (de Omilligr.005 ti Omil- 
ligr.O18j, dans le tissu nerveux (de Omilligr.009 à Omilligr.036) 
et dans les poumons (de Omilligr.006 à O milligr.023) La sub- 
stance grise du  cerveau du  bccuf est plus riche (0milligr.022) 
que la blanche (OmiIligr.005). Les poils, les plumes et  les ongles 
se font remarquer p a r  une teneur relativement élevée de manga- 
nèse ; le cceur et le rriuscle de  la langue sont plus riches que les  
nluscles d u  tronc et des membres. 

Le lait est très pauvre en inanganese, bien qu'étant un peu 
plus riche que le sang. Le blanc de  l'œuf de  la poule et de l a  
canne renferment s i  peu de  manganèse que ce métal n'a pu Ctre 
mis en évidence ; c'est dans  le jaune que se trouve accumulée la  
provision de manganèse destinée h assurer le premier stade d u  
développement de l'oiseau. 

La généralité des physiologistes ont admis et tendent encore B 
admettre que les traces de rriariganése rericoritrées par  cer tains  
oliservateurç d a n s  les organes des  ariimaux ne s'y trouvent qu'ac- 
cidentellement et sorit saris coriséquence physiologique. II sern- 
ble, au  contraire, que  l'existence coristante et la rhpartition du 
manganèse daris les organes soient plutfit de  nature à faire a t t r i -  
buer h ce iri6tnl une place importante à cbté des autres éléments 
catalytiques de  la riiatière vivante. 

REVUE DES PUBLIGATIONS ETRANGERES 

Dosage volom&triqoe do niercore.  - JI. G .  S. JLiMIE- 
SON (Amer .  Journ. of Science, 1913, p. 349, d'après Journ. of 
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Soc. of chsm. Intl . ,  1 9 1 ,  p. 411). - Le mercure, sous forme de 
chlorure mercureux, peu t  être titré avec l'iodate de  potassium, 
e n  présence de  15 a 20 p. 100 d'lICllihre, en employant le chloro- 
forme Gomme indicateur, suivant  la méthode d e  S. W. Andrews. 
1.e titrnge a lieu d a n s  un flacon fermé, en présence d e 2 0  cc. d'eau, 
3 0  cc. d'IlC1 et 6 cc. d e  chloroforme ; l a  solution d'iotlnle titrke est 
ajoutée, en a ~ i t a n t  jusqu'à ce que  In coloration d u  chloroforme 
disparaisse. La réaction a lieu suivant  l'équation suivante : 

4IIgCI + K103 + GIICI=4I1gCI2 + KCI + ICI+ 3I1?0 

La présence de  matihrcs organiqnes, coinme par exemple dans 
1c.s pr6pnrations pharniaceiitiques, n e  g h e  pas  le titrage. 

P, T. 

E b s d  tic IR poudre r i e  zinc. - 11. W .  J. LHARFVOOI) 
(Jouim. Chem. M i t .  nnd N i n .  Soc.  Sozrth. Afi-icn, 1917, p. 332, 
d'après Jou,vn. of Soc. of chem. Ind. ,  2912, p .  437). - Dans l'essai 
d e  la poudre de  zinc utilisée pour l a  précipitation de l'or, il est 

admis  qu'environ 95 p l 6 0  dojvent passer au tamis 
d e  200 mailles e t  que  rien ne doit rester a u  tamis de 60 mailles. 

La prtkence de  2 B 3p.100 de plomb est un avantage. 
Les analyses d'écliuritillons types présentent des  teneurs en 

zinc métalliquevariant de 30 a 9 2  p. 100 et des proportionsri'oxgde 
d e  zinc allant de  traces À plus de 50p.100. 

LP ilosnge du plomb s e  fait su r  10gr .  d e  poudre p a r  l a  méthode 
a u  mo1yhdat.e. 

L e  dosage de l 'o.~!/de de zinc est basé s u r  la solubilité de 
l'oxyde de  zinc dans  le chlorure d'amiiionium et  AzI13. 

On prépareune  solution contenant '70 gr .  d e  chlorure d'ainmo- 
niurn e t  I50cc. d'AzII"(D = 0,901 pour 250 cc. d'eau. 

1 gr.  de poudre est agilé, exactement pendant 5 minutes, avec 
S5cc.  depla solution, puis  filtré e t  rapidement lavé ; le filtratum 
et les eaux de  lavage sont Iégh-erri~nt acidulés par  IICI, et le zinc 
est titré:au ferrocyanure de pot:issium. 

Dosage~iiu zinc totcil. - On dissout I gr. dans  HCI, ct l'on titre 
a u  ferrocyanure de  potassium. 

Estimdzo~i d u  zinc mc'tnl. - Soit p a r  différence entre le zinc 
t o t a l  zt le zinc sous forme d'oxyde. 

Soit par  détermination directe, par  réduction de  l'acide cliro- 
~iilque par la poudre de  zinc, ou d'une solution d'iode dans 
l'iodure de  potassiuin et  détermination de la quantite riduitp: 
par  titrage ultérieur. 

l'oucoir pi-ecipita?if.  - Pour le déterminer, on agite Ogr. 5 de 
poudre de zinc avec un excFs de solution de  cyanure d'argent; 
on filtreet l'on coiipellele réhidu ; le pouvoir précipitant est cal- 
culé er] prenant comme base le depktcernent cornplet du zinc par 
l'argent considéré cornine égalant 100. L'eficacité de 1s poudre 
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de zinc comme tigerit prkcipitant est pr incipdement  due k son 
état de  division, c 'es t-kdire  la plus grande surface de  pr& 
cipitrition qu'elle on're. P. T .  

A n a i y n c  drm ~ l i i m g e s  de platine. - M .  ALiNOI,U (%Lis. 
f .  anal!&. Chemie, 1912, p. 5301. - 1,'aniilyse des alliages de pl:i- 
tine, cuivre, argent,  nickel et fer, par les inéthodes connues, es t  
tris longue. L'auleur recoinniande le dosage du  platine par  sépii- 
ration h l 'état de chloroplatinate e t  du fer par  l'extraction éthérée 
du chlorure. 2 gr. de  l'alliage est dissous à une douce chaleur 
dans l'eau r é p l e ;  la solution est évaporée il siccité et reprise 
ensuite trois fois p a r  HCl ; on ajoute nu dernier résidu 10cc. 
d'llC1, puis 1 gr. d'hydroxyde de  potassium dissous dans uri peu 
d'eau ; on 6vapoi.e ?I siccité au biiin-marie bouillant, e t  I'on 
divise ensuite le niélange salin avec un agilateur ou une spatule  
de platine; on tijoute 50 cc. d'alcool rriélhylique ou éthylique';  
or1 agite convenahleinent, e t  l'on décante sur  un petit filtre, puis 
on lave tant  que le filtrat.iirn est coloré, soit 4 à 5 fois I,e filtre, 
qui ne doit contenir que t r h  peu de  sel plat,inique, est aussi lavé 
h l'alcool pendant  qii'cin rlesséche le chloroplatinate au  hain- 
rnnrie. Le filtre est, calciné prudemnicnt dans un creuset couvert, 
e t ,  lorsqu'il ne s'échappe plus de vapeurs, on chaufre au rouge ,!i 
l'air lihre ; on  ajoute alors le sel de platine, qu i  contient du chlo- 
rure de potassium en excés, et I'on chauffe d'abord faiblement, 
puis peu A peu plus fort, jusqu'à fusion de  ce chlorure. Méme en 
calcinant fo r t~rnen t ,  i l  n'y a pas réduction cornplète du  chloro- 
platinate en platine et chlorure d e  potassium ; on passe le con- 
tenu du creuset dans un petit becher, e t  I'on chautre d'abord avec 
AzWH diluP, puis avec de l'ainrrioniaque, au bain-marie. De cette 
façon, on dissout d'abord le chlorure de  potassium, puls l'argent, 
qui est entraîné avec Ir: platine dans la  séparation alcoolique. Le 
platine est filtré, lav6 l'eau chaude, d'abord Iéghrement ammo- 
niacale. Il convient de traiter le plat inedans un creuset de mSme 
métal par l'acide fluorhydrique, car il entraîne facilement de  Iü 

silice enlevée a u x  vases pendant les traitements précédents. 
La séparation du platine à l'état de  sel ammoniacal n'est p a s  

applica61e en raison.de la solubilité appréciable de ce sel d à n s  
l'alcool. 

Dans le filtratum du  platine, on précipite I'ai'gerit de préférence 
pin lIZS et  non par HCI, parce que le chlorure d'argent est un peu 
soluble eri prksence de I'excés dechlorure de potassium. 

Li1 solut'&ri alcoolicrue des chlorures est é v a ~ o r é e  a u  bain d~ 
vapeur. reprise piLr IIC1 el éviipoié à nouveau. Pour  séparer le 
fer di1 nickel par  le prockié Hotlie, on ajoute 5 ii lOcc. d ' K I  
nu l / Z O ,  et  l'ou fait piisser I R  solution daus le ballori siipérieui- 
d'un entonnoir & séparation de  Kothe ; on ajoute 5cc. d'IICl 
éthéré (D = 1,29) préparé en saturant  d'éther I K 1  concenlré ; 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



o n  remplit  presque entièrement avec de  l'éther, et I'on agite. La 
couche aqueuse inférieure est  coulét: d a n s  Ic sccorid ballon rempli 
d'éther au  1313 ; on ajoute dans le premier IO cc. d'IICI éthéré 
( D  = ! , I O )  e t  I'on agite h nouveau ; la solution de nickel, débar- 
rassée d u  fer, est recueillie dans une capsule en porcelaine, et 
l'on agite l'extrait éthéré 4 à 5 fois avec IICl étlikré, opération 
d a n s  laquelle on peut  ernployer pour  le second ballon la couche 
chlorhydrique qu i  s'est séparée dans le premier. Ce procéd6 per- 
met  de  separer intégralement le fer du cuivre et du  nickel beau- 
coup plus rapidement que par  toute au t re  rnéthode. Le fer est 
enlevé de l'éther p a r  agitation avec d e  l'eau, pour être dosé par 
pesée ou par  titrage. 

L a  solution des chlorures  de niclrel et de cuivreest d6barrassi.e 
de l'éther, puis kvaporée avec l / 2 c c .  de  SOWH' concentré; on 
reprend par  l'eau aiguisée de SU4HH' ; on rend arnrnoniacal, ce qui 
prkcipite les traces de fer  qui peuvent éventuellernent rester, et 
l'on filtre ; ori ajoute d e  nouveau assez d e  SO"HQour avoir une 
solution à 5 p. 100 d'acide libre, e t  l'on sépare le cuivre par IPS 
o u ,  s'il y en a plus de Ogr.02,  par  électrolyse; le nickel entraînb 
d a n s  la p rk ip i ta t ion  di1 cuivre est dosi: par la dirnéthylglyoxiiiie. 
II peut  rester des traces de pliitinc: qui  précipitent avec le cuivre, 
iiiais pas  plus de  O inilligr. 5. 

On  précipite le nickel dans la solution débarrassée du cuivre 
p a r  6lectrolyse en présence de  sulfate d'arniiioniaqiie. 

Essai de I'éinnil contennnt de I'autimoioe. - 
M. H. KICKMAKN (Leits. f. alyewalzdte Chemle, 1912. p. 2518). - 
P o u r  la préparation de  l'émail blanc, on a crnployC récemment 
d e s  combinaisons antimoniées, en particulier len16taantiriioniate 
d e  sodium, introduit dans  la technique sous le rioin de Leulionine 
e t  l'oxyde d'antimoine. Des recherches approfondies et desobser- 
vations prolongées on t  inontrk l'innocuitk coniplète des antirno- 
niates, ce qui est en opposition avec les propriétés nocives des 
sels d'antimoine ; il ne suffit donc plus, dans  l'essai d'un émail, de 
rechercher si l'antimoine y existe ou non, mais bien d'ktablir B 
que l  état il s'y trouve. 

Pour  cela, l'émail est détaché de son aupport et soigneusement 
débarrasst? du fer ;on  le fait bouillir pendant une demi-heure dans 
l'acide acélique 2 4 p .  100 ou l'acide tartrique 5 2 p. 100 ; la solu- 
tion obtenue est filtrke, et le filtratuni est divisé en deux parties, 
don t  I'urie est traitée par  I'hydrogEne sulfuré pour constater s'il 
e s t  passé de I'aritirnoirie en solution. Daris I'affirrnative, l'autre 

de  la solution est, aprés  refroidissernerit, additionrith: d'uni: 
solution de perrriaiigauate d e  potassium. S'il se forrrie irnrnkiia- 
ternent une coloration rose, il n'y a pas d'oxyde d'antirnoine, 
mais seulerrierit d e  I'antimoniate nori  ocif if. 
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1,'aiit.eirr a étahli qiie, si I'on eriiploie de  l'oxyde d'antimoine 
pour colorer I'irnail en blanc, une grande part ie  de  celui-ci es t  
dissonte à l'état de  sels d'antimoine par  Ebullition avec l'acide 
ac6ticpe et  les acides des fruits. Pour le dosage d e  l'oxyde d ' an-  
timoine dissous, on eniploie une liqueur de  permanganate d~ 
titre connu, ajoutée à la solution aprks complet refroidissement. 
Par contre, si  I'on a eiiiploy6 le metaantirnoniate de  sodium. 
celui-ci n'est pas dtkomposé par les acides organiques, maic 
passe en solution h l'état de  niétaantirnoniate si I'Email est a t ta-  
qud, E. S. 

Rrtchcrclic e t  tlosagc tln chrniiic. - hl.  D. MENE- 
CiiJIiVI (Gazs. chimiçn I taliana,  191 3, p. 1 3 4 ) .  - Lorsqu'on fait  
bouillir de l 'hydrate de chrome avec de l'oxyde d'argent e t  u n  
alcali caustique, il se  produitun chromate alcalin ; cette réaction 
se produit lorwqu'un sel chromique est précipité avec un  alcali 
caustique en présence d'un sel d'argent, le sous-oxyde noir 
d'argent AgIO étant  précipité. 

Pour rechercher le chrome par  cette réaction, une petite por- 
tion du  prkcipité obtenu la nimière ordinaire par le chlorure 
d'animoniurri e t  ArH%st dissous dans A z 0 3 H ,  trait6 par quelques 
gouttes d'une solution d e  nitrate d'argent, puis additionné d'un 
léger excès d'hydrate alcalin. Si le chrome est p r é s ~ n t ,  il s e  
forme un précipiténoir,-dense, de sous-oxyde d'argent et la solu- 
tion prend la coloration jaune caractéristique des chromates. 

Pour doser le chrome, on peul opérer corrirne pour l'alun de 
chrome : 10cc.  d 'une solution d'al& d e  chrome sont traités pai- 
Cicc. d'urie solution à 10 p. 100 de nitrate d'argent,  e t  8 à 10 cc. 
d'une solutiori à 10 11. 200 d'alcali caustinue. 

Aprks séparation du  sons-oxyde d'argent, la solution est acirli- 
fiée piir HCI, traitSe par  2 à. Bgr .  d'iodure de pot.assiuin et 10 II 
1Dcc. d'tiCI an 415 ; i+prP:s un certain temps d e  repos, la soluliori 
est diluCe k 500cc., e t  I'inde IibsrP, est t i tré par  l'hyposulfite d c  
soude. Le fer n'exerce aucune influence sur  la réaction. 

1'- T.  

Uommge rapide do cmrlmne dmns le rerro-rtnrriiir. - 
hl.\[. F. GERCKE et  N PATZUKOFF (Zeits. f . ,n i iyw.  Cllemir, 1322. 
p. t 4 2 ,  d'après S1dd u. Eiser~, 2912. p. 4 3 9 ) .  - 0gr.2 Je 
ferro-chrorrie finement pulvérisé sont mélangés avec 2 gr. d e  
peroxyde de sodiurn dans un  creuset de porcelaine de 20cc. ; 
ce creuset ferme est placé dans u n  autre  plus  p r i d  en fer ou 
en nickel, qu'on pliice s u r  un  cnrtnn d'amiante trnué, p o u r  
préserver le  produit d u  contact de In flamme du gaz. 1,e grand 
creuset fermé est chauffé pendant 10 minutes a u  rouge sombre ; 
on laisse refroidir dans  l'exsiccateur ; on place le creuset et son 
contenu dans une fiole spéciale, dans laquelle le  peroxyde est 
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tlécomposC par  ébullition avec de  l'eau distillée bien bouillie ; 
puis, par addition de  S04 t i e  dilué de son volume d'eau, on met en 
liberte l'acide carbonique, qu'on dose à l a  façon ordinaire. L)e ce 
dosage on retranche la  valeur obtenue sur  u n  essai à blanc du 
peroxyde, e t  l'on calcule Ic reste en carbone. Les résultats con- 
cordent entre  eux et  avec ceux d e  la combustion dans le courant 
d'oxygène avec l'oxyde d e  1)isrnutli. La cornbustion directe dans 
le courant d'oxygéne donne des résultats variables et beaucoup 
t r o p  faibles. Le procédé a u  chlore de  ~ o h l e r  donne des résultats 
constants,  mais t rop  faibles. Le dosage p a r  le nouveau proctdé 
exige 2 h. B 2 h. 112. E .  S. 

Uosage du ploinh, d u  iiickcl et dii zinc aoos forine 
tï'oxnïatcs. - RI. tI L. WAllL) ( A  m e r  Jourrz. of Science, 191 2,  
p. 334, d'après J o u m .  of. Soc .  o f .  chrm.  Ind.,  p .  4I 1). - Le 
plonib peut étre dos6 sous forme d'oxalate, par  addition d'oxa- 
lnte d'ainrnoniuin oii d'acide oxalique en présence d 'un  grand 
excès (moitié du  volume total) d'acide acétique; on titre ensuite 
le  précipité à l'aide du permangiiriate de  

Le nickel e t  le zinc sont prhcipit6s par  l'acide oxaliqiie en 
solution aqueuse, puis  on ajoute 1';icide acétique. 

11vec le nickel il peut se  produire quelques erreurs: à cause d e  
I'enlraîrierrienl du  précipit:irit et de  la difficulté d'observer le 
point firial: étant dunnée la couleur de la solutiori. 

P. T .  

Dosage t?lcclrolytiqiic du plomb dmnn Ics  nllia- 
gen. - M .  B. VOfCIECiIOWSIiI (Md. und. clrrm. En!!., 1 !.Ji?, 
p. !08, d'aprhs . / o u m .  of. Soc o f  ch,em. I n d . ,  4912. p.  233). - Ln 
iriéthorle suiviinte a perriiis d'nlitenir d e  hnns dtiphts de hioxyde 
tle blornh siir des anodes cylindi,iqiirs, en toile rnPtiilliqiie, avec 
agitation dc. l'électrolyte. Dans le  cas du  mktal ihhbi t t ,  l'étain et. 
I'antirnoine sont stiparks d u  plonib e t  du  cuivre au nioyen di1 
sulfure de  sodiurn. e t  les sulfures de  plomb et de cuivre sont dis- 
sous  dans 10cc. d'i\z0311 ; la solution est filtrke ; le filtre et son 
contenu sont incinérés, et le rbsidu est dissous dans AzO"11 ; 
cette solution est ajoutée i la solution principale ; on additionne 
d 'un excés d'hz03H (45 cc. environ pour 150cc. d'électrolyte) ; on 
chauffe l'ébullition, et l'on électrolyse pendant une ou deux rni- 
nutes avec trois ampères, pais  pendant vingt  B trente minutes 
avec cinq ampEres. Pour  c:ilculer ln quantité de  plomb dii 
bioxyde, on emploie le facteur de  Smi th  0,8643, a u  lieu de 0,8660 
filcteur théorique. 

Lorsqu'il y a de  grandes quantités d'un autre  métal, particu- 
librement du  cuivre e t q u e  la quant i té  de plomb présente n'excède 
pas  ! O  à 12 p. 100, p a r  exemple dans le cas de bronzes, on peut 
(~rnployer beaucoup rnoins d ' t < z ~ : j ~ .  
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Pour agiter l'électrolyte, l 'auteur reco~nmaride spécialement 
l'appareil rotatif magnktique connu sous Ie noin de  solénoïde dc 
Frary. 

Avec ce procédé et cet appareil ,  des quantités de  bioxyde de 
plomb allant de Ogr.0005 à 2 gr. peuvent étre déposées sans diffi- 
culté. P. T. 

Dosage tlc ln mclgnesie dans le  earbonnle de iiia- 
gnÇs1iini et moii mélange avec 1'aniiante.-11. V .  FOR- 
TIKl (Zeits. f .  nngew. Chemte, 1913, p. 1447, tl'apriis Chem. Zeit., 
1922, p. 270). - Le procédk est calorirnétrique; on dktermine la  
quantité de ctilories développées par  l'action d'tlC1 sur  le mi:- 
lange magnésien. Celle-ci est proportionnelle à la quantité d e  
i n a ~ n é s i e  existante, car ni le carhonate ni I 'aslmte ne  réagissent 
sur IlCl avec dkgagenxnt de chaleur. On emploie un  caloriinbtre 
inattaquable p a r  l'acide ; l 'auleur précoiiise le thermol6omètre 
de l'ortelli. L'attaque se  fait s u r  Ogr.3 h l gr .  p a r  2 5  cc. d ' H U  
( D =  1,Ol'J)dilué de moitié. Une tableétablieeiilpiriquement indi- 
que la teneur en magnésie d'après la chaleur  désagée. 

15. S. 

Dosa~e  wolométriqnc. de I'hyclrazine. - h i .  G. S. 
J.IMIESON (Chernical News, 19 12, p. 268). - La méthode q u i  va 
étre décrite est basée s u r  l'action de l'iodate de  potassium s u r  
l'hydrazine en présence d'IICl concentré suivant l'équation. 
.\zeH4, S0,'H2 + KIO" + 2HC1= Az2 7- ICI + 3HW + KCI + SO"I1'. 
On eniploie,pour ce dosage, une solution contenant 3gr.567 d'io- 
date de  potassium pour 1 . 0 0 0 ~ ~ .  d'eau, e t  chaque cc. de  celle-ci 
correspond a Ogr.002169 de sulfate d'hydrnzine ou  à Ogr.000536 
d'hydrazine. 

On pbse u n  poids déterminé de  sulfated'hydrazine, qu'on intro- 
duit dans une  fiole d e  230cc. avec 20 cc. d'eau, 30cc. d'HCI et 
bcc. de chloroforine ; d a n s  ce mélange bien agité, on ajoute en 
agitant et graduellement la solution titrée d'iodate de  potassiuiii 
jusqu'h ce que le chloroforrrie devienne incolore. Les résul tats  
obtenus p a r  l'auteur ont été les suivants : 

Sulfate d'liy-drazine 
erriployé 
- 

1 Ogr.0487 
II Ogr.0434 

I I I  Ogr.0589 
1 \' Ogr.0472 
V Ogr.0986 

VI Ogr. 1000 

Solution d'iodate 
employée 
- 

94cc 5 
19cc.9 
27cc 3 
2icc.Y 
4Jcc.G5 
49cC. D 

Sulîate d3hydraz ine  
trouvé 
- 

Ogr. O488 
Ogr ,0432 
Ogr. 0592 
Ogr.  0475 
Ugr.O<JYO 
Ogr. 106'3 

II. c. 
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D e u x  e i s a i n  n o u v e a u x  t rès  s e n a i h l c s  par  l'emploi 
do reaat l l  N I ~ Y B  tétrniiiétligl 1 1 . - M .  R. J .  ChRNEY (Che- 
micnl Nms, 1912, p. 253). - Une solution acétique de  la base 
organique le t é t ~ a r n é t h ~ / l d ~ c ~ ~ n i n o p l ~ é ~ ~ ~ ~ l ~ n é t h n n e  (12 
a été ernployke par  Trillat en !!)O3 pour la recherche de  traces de 
plorrib et  de  manganèse. Cette rritXhode corisiste à convertir les 
&aux à l'état de  sulfates secs, à traiter ceux-ci à chaud par 
quelques gouttes d'hypochlorite de soude, à enlever le chlore 
par  lavage, puis ti ajouter le rEactif e t  h c h a u f e r  Une colora- 
tion bleue se dkveloppe, laquelle disparaît  pa r  refroidiss~ment 
e t  reparaît  cn chauffant. En prksence di1 inengankse, il n'est pas 
nécessaire d'ajouter de I hypochlorite, mais sculement de la 
soude caustique, et de  calciner le mélange avant  l'addition du 
réactif. 

Cette base petit aussi étre ernplogée comme un  réactif sen- 
sible pour déceler la présence d e  l'ozone dans u n  mklarige con- 
tenant de l'eau oxygénée ou pour la recherche des oxydes de 
l'azote. Pour  cet essai, la base est dissoute dans l'alcool, et des 
bandes de papier sont humectées avec cette solution, puis  placées 
dans  le mélan, -e a vazeux. 

L'ozone donne une coloration violette, le bioxyde d'azote 
une coloration jaune paille et l'eau oxygénée ne donne aucune 
coloration. 

Une modification dc la riléthodc d e  Trillat a été ernplogCe 
depuis quelque temps 5 I'C~liccmity of Michigtcrz Laboralory pour 
la recherche du  manganèse, confirmant les r6sult;its obtenus par 
l'emploi des rcactifs minéraux. La base est préparke en chauf- 
fant  a u  bain-marie pendant une heure  u n  mélange de 30gr. de 
diméthylaniline, i 0 g r  de  furmaldéhyde, 200cc. d'eau et IOcc. 
de  S04He; aprEs refroissernent, on alcalinise le mélange par addi- 
tion de  NaOB, et l'on enléve la diméthylaniline non transformée 
avec u n  courant de vapeur  d ' eau ;  on  filtre a p r k  refroidissement; 
on lave avec de  l'eau le produit brunâtre  obtenu, puis  on le filit 
cristalliser une fois dans l'alcool; on obtient a insi  un produit 
p u r  d'une couleur blanc-jaunâtre. 

Les objections fiiire pour l'emploi d'une solution acktique 
recommandée p a r  Tri l l i~t  sont les suivantes : 

Cette solution a d t i q u e  est teks difficile à obtenir incolore ; de 
plus,elle est instable el rioircit rapidement, meme si elleest main- 
tenue B l 'abri de la lurriiére; eu outre, lorsqu'ori la ehautïe, la base 
se précipite irriiriédi:iteriierit e t  ne se  redissout que lorsque la 
solution est refroidie. 

U'aprks l'auteur, I'erriplui de l'acide citrique est préférable, et 
le réactif ainsi modifié est ohtenu e n  dissolvant 2gr.50 de la 
base organique dans  une  solution de 1 0 3 .  d'acide citrique dans 
IOcc. d'eau ; on dilue ensuite à 500cc. ; cette solution est parfai- 
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teinent incolore ; elle ne donne aucun précipité lorsqu'elle est 
chauffée ; elle est stable et ina l thab le  à la lumiére. 
Emploi d u  vénctif pouv la recherche de l'or. - Aucune mention 

n'a été faite jusqu'à ce jour relativement à l'action d u  ceactif s u r  
les sels d'or. Avec des solutions trés dilukes d e  chlorure d'or, le 
réactif do~irie une coloration pourpre, qui devierit bleue, pour  
rlisparaître ensuite et  laisser place à un  rriklange incolore. La 
coloration bleue reparaît  si I'on chauffe. 

Avec une soliitiun plus cnncentrke d e  chlorure d'or, la colora- 
tion ohtenue est pourpre par  transparence e t  bleu-verdiitre p a r  
rdex inn .  Les essais faits par  l 'auteur ont montré que le  réactif 
est extrc'inernent sensiljle pour la recherche de l'or ; le platine et  
le palladium ne donnent aucune coloration ; les acides minCraux 
lih& gênent la réaction. Pour les essais, les solutions doivent 
Stre neutralisées et rendues Iégérement acides soit avec l'acide 
acétique, soit avec l'acide citrique. 

Emploi du réactzf pour In wcherche de I'ctrnrnoniaque. - Pour la 
recherche de l 'ammoniaque, on utilise la propriétk que posséde 
l'eau oxyg6nCe de  n'exercer une action s u r  une solution d'un sel 
niangancux qu'en présence des alcalis. Dans ce cas, le manga- 
nZsc s'oxyde, et I'on obtient u n  oxyde de manganhse d'un degré 
superieur d'oxydation. 

Pour In recherche de l'ammoniaque, on chauffe avec de la soude 
la solution dans laquelle un suppose la présence de  ce composé, e t  
cela dans un  Imllon ferri16 par  u n  bouchon de caoutchouc, lequel 
porte u n  tube de verre deix fois recourbé B angle d ro i t ;  d'autre 
part, on niouille légèrement une  bande d e  papier avec une solu- 
tion obtenue en dissolvant 2gr .  de sulfate d e  manganèse dans  
300cc. d'eau et I'on . jou le  A celle-ci 5 cc. de  la solution ordinaire 
d'eau oxygénée. Cette bande de papier est maintenue directement 
Bl'orifice du tube d h i t  plus hau t  et par  lequel se dégage la 
vapeur d'eau chargée d'ammoniaque. S'il existe de I'arnmonia- 
que, il se  produit sur  le papier une coloration brunâtre, qui ,  trai- 
Ge par une goutte d u  réactif eri question, donne une coloration 
pourpre foncé ; l'excès d'eau oxygénkequi se trouve s u r  le papier 
n'exerce aucune infl iience sur  l'essai. 

Lorsque I'arriiuoniaque se  trouve en quantité e x t r h e i n e n t  fai- 
hle, il & se ~ r o d u i t  a i c u n e  coloration brunâtre sur  la bande d e  
papier, mais l'addition di1 réactif donne instantanément u n e  
coloration pourpre. 

Par  cette méthode, on peut aisément rechercher et caractkriser 
netternent Omilligr.01 d'ammoniaque. 

11. C. 

Aualyse cornmerclaie du spath naor.- h l .  E. BIDTEL 
(Journ. I d .  eng. Chmn., 1912, p. 202, d'après Journ. of Soc. of chem. 
Ind., 1922, p .  333). - l gr.  de l'éctiantillon finement pulvérisé 
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est  chauffé avec 10 cc. d'acide acétique B IO p .  100, dans un petit 
Erlenmeyer couvert,  au  bain-marie pendant 1 heure, en agitant 
de  temps en temps ;  on filtre ; on lave et l'on incinère le filire et 
son contenu. La perte d e  poids, diminuée de  O g r  001 5 (correc- 
tion pour la solubilité d u  fluorure d e  calcium). constitue le carbo- 
nate de  chaux ,qu i  peut comprendre aussi de petites quantités de 
carbonates d e  plomb, de  zinc e t  de  fer,  et de sulfate de chaux.  

Le résidu est mélangé d a n s  u n  creuset d e  platine avec une 
émulsion aqueuse de  1 g r .  d'oxyde jaune de mercure, évaporé i 
siccité, chauffé au  rouge sombre, refroidi et pesé ; le contenu dit 
creuset est évaporé u n e  fois avec 2 cc , puis deux fois avec 1 cc. 
d'acide fluorhydrique, u n  peu d e  pbte de Papier, quelques gouttes 
d'ammoniaque diluée, pour  précipiter le fer ;  on  h a p o r e  ?i siccité; 
on chauffe nu rouge sombre, puis on pése après refroidissement. 
La  perte de  poids reprbsente la silice 

Le résidu est traite p a r  2 cc. d'acide fluorhydrique et quel- 
. ques cc. d'Az0311 ; le creÜset couvert est ensuitechauffk modéré- 

ment  au bain marie  pendant u n e  demi-heure, puis on évapore à 
siccité. 

Si le résidu n'est pas  parfaiterrient blanc, on évapore une 
seconde fois avec l'acide fluorhgdrique.0n met alors en digoçtion 
;LU liairi-rriarie peridarit urie deiiii-lieure, avec quelqiies gouttes 
d'acide fluorhydrique et ,10cc. d'acétate d'arrirrioriiurri (400cc. 
d'acide acktique ;i 80p. 100 neutralises avec AzH3, niélangés avec 
20gr .  d'acide citrique et complétés à a n  litre avec AzHJ) ; on 
filtre; on lave I'insolulile, d'ahord par  décantation avec de l'eaii 
chaude contenant un  peu d'acétate d'ammoniiim, et ensuite à 
I'eau chaiirle ; on sixhe, on calcine et  l'on p k .  

Le résidu est formé de fluorure de calcium pur  ; on le vérifie 
e n  le convertissant en sulfate. 

P. T. 

D&terniinr\tion de I'homldité dans I c a  eliarhons. - 
MM. E. H.  ARCIIIHALD et  J .  N. SAMENCE (Juul-n. I l i d .  m g .  
C h e m . ,  1922 ,  p. 258 ,  d'après . / o u m .  o f .  S o c .  o f .  cttem lm!., 
1922, p. 4 2 2 ) . -  IJne série d'expériences, exécutées sur  la dessic- 
cation de charbons bitumineux et  d'anthracites dans ditffirentes 
conditions, a démontré que In méthode officielle américaine 
(chaunage pendant une  heure à 104-1070) donne des chiffres 
d'humidité bien inférieurs à la réalité ; l 'erreur, dans le cas de 
quelques charbons biturriineux, s'élève à 40 p. 100 de la teneur 
exacte. 

Les erreurs, qui sont probablement dues à l'oxydation du 
fer et du  soufre, e t  à une expulsion incornplète de I'eau, sont 
beaucoup plus grandes avec les charbons bitumineux qu'avec les 
anthracites. Pour le  dosage d a n s  les charbons bitumineux, on 
recommande de  chauffer le  charbon d a n s  un  courant d'air sec, B 
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une température d'au nioiiis 11 On, l'eau expulsée étant absorbée 
dans d u  chlorure de calcium anhydre .  

P. T. 

Dosage de pcliteri quautltka de hronie et de olilore 
t l~us  I'iode oorninerelal . - JI. 13. J . \'\IASTON (Cltem. Eng. 
a i d .  Works Cltein., 1912, p. 421). - L a  méthode d e  Tatlock et 
Thomson pour le dosage du  hroine et. du chlore d a n s  I'iode corn- 
~iiercial donne des résultnts exacts, mais elle est délicate, e t  
I'autenr recomnianrle la m6thode suivante. 

8 gr. de 1'6chantillon finvment piilv6ris6 sont rnélangés avec 
300 à 250cc. d'eau ; on fait ensuite passer, bulle & bulle. lente- 
iiient, un courant d'acide sulfureux jusqu'h dissolution de  I'iode. 

On ajoute alors une  solution de IOgr. de sulfate de  cuivre 
c,xernpt d e  chlorures;  on fait, s'il est nécessaire, repasser d e  
l'acide sulfureux jusqu'k précipitation complète de l'iodure cui- 
vreux ; on laisse reposer duran t  une heure, puis le précipite est 
filtré et lavé;  le filtraturn est port6 à l'ébullition pour chasser 
l'acide sulfureux e t  enfin le chlore et  le  hronie sont précipités par 
le nitrate d'argent,  puis séparés au moyen du nitrate d 'argent  
nnirnoniacal. P. T. 

Dcstiuetlon deai iiiatlèrcs 01-gauiques par l'acide 
azolique et I'eaii oxggénéc. - M. P .  JANNASCII (Ii'erichta 
rl. deutsch. chem. Gesell~chnft ,  1'312, p. 60Jj.-- Pour  la destruction 
dcs niatières organiques dans les analyses tosicologiques, l'du- 
teur emploie un mélange d'AzOJ11 à 65 p.  100 et d'eau oxygénke 
Ii 15-20 p. 100, celle-ci prkpnrée avec le perhydrol.  

A. n. 

Sur la corul~usllon de l'oxyde dc earhoue. - 
M. 11. WIELA?iD {Bericlde d .  deutsch. chem Gesell., 1912, p. 679) .  
- E. 13aurnari a remarqué, il y a trois ans. que l'oxyde de car- 
bone, en présence du palladium-hydrogène et  de l'eau, est 
transformé par  l'oxygène de l'air 5 la température ordinaire en 
acide carbonique. D'après Wieland, cette oxydation aurai t  lieu 
en mettant en contact le noir de  palladium avec l'eau, k la tem- 
pérature ordinaire, sans  aucune inlervention de  I'oxygéne d e  
l'air. L'hydrogkne mis en liberté est absorbé par  le palladiuni. 

A. B. 
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NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 

LOI niotliîlant e t  complétaut celle dn l e r  avrlll80J 
mnr lemPr~utlcmet celle d o  a9 Juln 1907  @or le mouil- 
lage et  le  sucrage des vins. - Nous reproduisons ci-dessous, 
d'après le Journal officiel du 1er aoîit tYlY, une loi qui vient d'étre 
promulgu6e et  qui a pour but de  modifier et de cornpl6ter la loi du 
l e r  août 1905 sur les fraiides e t  celle d u  29 juin 1907 sur le mouillage 
et  le sucrHge des vins. 

Article premier. - Le 5" paragraphe de i'article 3 de !a loi dit 
f e r  aoùt l90J est  modifié ainsi qu'il su i t ;  

4O Ceux qui exposeront, mettront e n  vente ou vendroiit, con- 
naissaot leur destination, des produits propres & effectuer la falsifica- 
tion des denrées servant h l 'alimentation de l 'homme ou des animaux, 
des boissons ou dcsprodiiits agricoles ou naturels et  ceux qui auront 
provoqué & leur emploi par le moyen de brochures, circulaires. 
prospectus. affiches, annonces ou instructions quelconques. i) 

Art. 2.  - Le deiixikme paragraphe de  l'article 4 de la loi du leraoùt 
1905 est  modifie ainsi qu'il suit : 

<( Ceux qui, sans motifs Ikgitimes. seront trouv&s détenteurs dans 
leurs magasins, boutiques, maisons ou voitures servant tl leur com- 
merce, dans leurs ateliers, chais, &ables, lieux de  fabrication ronle- 
nant,  en vue de  l a  vente, d r s  produits visés dans  la présente loi, 
ainsi que dans les entrepbts, ahattoirs et leurs dépendances, dans les 
gares, dans l+s  halles, foires et  marches. » 

Le sixieme paragraphe de  l'article 4 de la loi du I c r  aoiit 1903 est 
iriodiiiC: ainsi qu'il suit ; 

CC Soit de produits propres à effectuer la falsification des denrées 
servant l'aliinentalion de l 'homme ou des animaux, des boissons ou 
des produits agricoles ou naturels. » 

Art.. 3. - L'article 4 d e  la loi du l e r  aoùt ,1905 est ainsi complété : 
CC Seront punies des peines prévues par  l'article 13 de  la présente 

loi tous vendeurs ou détenteurs de produits destines à la prdparation 
oii & la conservation des boissons qui ne  porteront pas sur une eti- 
quette I'indicalion des elt!rnentu ent rant  dans leur composition et la 
proportion de ceux de ces eléments dont l'einploi n'est admis par les 
lois et ré,oleincnts en  vigueur qu'à doses limitées. 

(( Les réglements prkviis à I'articlt- 11 de la présente loi fixeront les 
conditions matérielles dans  lesquelles les indications visées au para- 
graphe précédent devront être portées B la connaissance des ache- 
teurs su r  les etiquet.tes, annonces, rC.cl;irnes, papiers dr commerce. )) 

i-rt,. 4. - L'article 4 de la loi du 29 juin 1907 est abrogé et rem- 
placé par les dispositions ci-après : 

a Seront punis des peines prévues 2 l'article l e r  de l a  loi du l e t  aoiit 
1905 ceux qui fabriqueront, exposeront, met t ront  en vente ou veo- 
dront ,  connaissant leirr destination, des  substances ayant une quel- 
conque des destinaliciris suivantes : 

Améliorer e t  bouqueler les rnoùts, les vins ou les eaux-de-vie 
naturelles, en vue de tromper l'acheteur su r  leurs qualités substan- 
tielles, leur origine et leur espèce. 
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n Guérir les moûts ou les vins de  leurs maladies en  dissimulant leur 
altération. 

u Fabriquer des vins, des cidres et des poir'és artificiels. 
a Donner k des spiritueux destines B la consommation, sous quelque 

nom que ce soit, les caractkres d'une eau-de-vie naturelle en faussant 
les résultats de l'analyse. 

« Masquer la falsification d'une boisson quelconque en faussant les 
résultats de l'analyse. 

a Les pénalités, prévues au  paragraphe ci-dessus, seront applicables 
B ceux qui, connaissant la destination de ces substances, auront pro- 
voque ti leur emploi, par le moyen de brochures, circulaires, prospec- 
lus, affichcs, annonces ou instructions quelconques. 

(( La diitention, sans motifs kgitimes, de ces memes substances 
sera p11riie des peiries portkes ti I'arficle 4 tir l a  loi du l e r  aoùt g905. 11 

Art. S .  - L'article I I  de la loi du t e r  août 1905 est modifié et  com- 
plkte ainsi qu'il suit : 

u Art. 11. - . . . . . . . . . . . . . . .  
l( I o  . . . . m . . . . . . . . . . . . . .  

u Y . . . . . . . . . . . m . . . . . . .  

<r 30 Les îorrnalités prescrites pour opérer, daus les lieux énumérés 
k l'article 4 de la loi du l e r  août 1905, complété par l'article 2 de la 
présente loi, des prélévements d'échantillons e t  des saisies, ainsi que 
pour procéder coritradictoirerrient aux expertises su r  les marchandises 
suspectes. 
u 4  0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
a 5 0  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
u Dans les lieux susvises et sur l a  voie publique les saisies ne pour- 

ront ktre faites, en dehors de toute autorisation judiciaire, quc dans  
le cas de flagrant delit de falsification, ou dans le cas oh les produits 
seront reconnus corrompus ou toxiques. 

<( Dans Ica locaux particuliers tels que chais, étables ou lieux de 
fabrication appartenant 6 des personnes non patentees ou occupés par 
des exploitants non patentes, les prélévements et les saisies ne  pour- 
ront Elrc effectucs contre la volonté de ces personnesqu'cn vertu d'une 
ordonnance du juge de paix du canton ; ces prelévements et ces sai- 
sies rie pourront y &Lre operés que sur des produits destines A l a  
sente. 

(( Il n'est rieu innove quant B la procédure suivie pa r  I'adrninistra- 
ticin ries contributions in i l i rcc t~s  et par I'ariininislration des durianes 
pour la cons t~ta t ion  et la poursuile de faits coostiloant ti l a  t'ois 
une contravention fiscale et  une  inkaction aux prescriptions de  la 
loi di1 l e r  aoiit 1905 et d e  la loi du 89 juin 1907 ; 

Art. 6.  - Quiconque aura mis les inspecteurs ou agents du service 
de la répression des fraudes dans l'impossibilité d'accomplir leurs 
fonctions, soit en  leur refusant kJentrée de leurs locaux de fabrication, 
de dépdt ou de  vente, soit d e  toule autre manikre, sera passihle d 'une 
amende de 100 500 francs, sans préjudice des peines prévues par les 
articles 209 et suivants du code pénal. 

L'article 463 du code pénal est applicable aux infractions visées pnr 
le présent article. 

Art. 7. - Le paragraphe l e r  de t'article 13 de  la loi du  i e r  aoÙll905 
est modifié ainsi qu'il suit  : 
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<r Les infractions aux prescriptions des réglements.d'administration 
publique pris e n  vertu de l'article 11 seront punies d'une amende de 
16 50 francs.  

La présente loi, delibérée et  adoptée par le Sénat e t  par la Chambre 
des députés, sera exbcutte corrirrie loi de I'Etat. 

Fait à Paris, le 28 juillet 1912. . A. FALLIÈRES. 

Arrêt d o  Conseil d9Etat déoidant que l e  labora- 
toire municipal de Paris a le droit de faire des 
analpnes pour l e  pabliu, muycnnilnt rélrilrotion. - 
En 1907, alors que le laboratoire municipal de Paris n'était pas agréé 
par le gouvernement pour l'analyse des échantillons de matières ali- 
mentaires prélevés par les inspecteurs du service de l a  répression des 
fraudes, l e  Conseil municipal de  Paris avait pris une  délibération en 
vertu de  laquelle le laboratoire municipal était autorisé à faire pour le 

ublic, moyennant rétribution, toutes sortes d'analyses chimiques. fk présence de  &t  abus, le Syndicat des chimistes n'avait pas hésite h 
defkrer au Conseil d'Etat l a  dite délibération. Au bout de près de cinq 
années, cette Assemblée a rendu, le 19 'juiIlet 1912, un arrêt  rejetant 
le pourvoi dont elle avait été saisie. Voici l e  texte de cet arrt?t : 

cc Le Conseil d'Etat, 
cc Ouï M. Chareyre, conseiller d ' R a t  en son rapport ; 
cc Ouï Me Chabrol en ses observations; 
cc Ouï hl .  Chardenct en ses conclusions, 
cc Considerant que le laboratoire municipal de  Paris a été ouvert 

au piiblic 1e 1 e r  mars  1881, en vertu d'une délibération du Conseil 
municipal de  Paris du 29 décembre 1880 et  d 'un  arrété du préfet de 
police d u  10 février 1881, qui ont été publiks et  n'ont fait l'objet d'au- 
cun recours ; que l a  délibération d u  Conseil muriicipal de Paris du 
31 décembre 1907 e t  l'arrête du  préfet de police de  mars ,1908, contre 
lesquels est dirigée l a  requête du  sieur Arpin, o n t  seulement fixé, pour 
les analyses demandées par  les particuliers au  laboratoire niunicipal, 
de nouveaux tarifs, plus elevés d'ailleurs que les prix qu'ils rempla- 
çaient ; 

(c Qu'ainsi, d'une part, les décisions attaquees n'ont pas crée la 
situation prétendue illégale qui résulterait, suivant l e  pourvoi, de la 
mise à l a  disposition du public, moyennant rétribution, des services du 
laboratoire municipal de Paris ; que, d'autre part, ils n'ont pas aggrave 
les conditions de la concurrence que cet établissement pouvait faire 
aux laborntoires privés et  dont se plaint le sieur Arpin ; que, par 
suite, ce dernier n'est pas fondé demander l'annulation pour excès 
de pouvoir des diles décisions ; 

Décide : ar t .  l e r ,  la  requEte ci-dessus visee est rejetée. 

Le laboratoire d'essais d o  Conservatoire national 
ditm Arts et Métierm. - Ide rapport  sur Ir! fonctionnement, en  
1911, du laboratoire d'essais du Conservatoire national des Arts et 
Métiers vient d'être publie. 11 a éte établi par M .  Douane, membre de 
la Commission technique de ce laboratoire. 

Ce rapport  fait ressortir de  très heureuses constatations sur le déve- 
loppeuient de  cet établissement,. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



'Le laboratoire d'essais du Conservat.oire national des Ails et Métiers,. 
crké en 1900, a été organisé en 1901 grgce a u  concriurs financier de  la 
Chambre de commerce de Paris,  dans l e  but d e  permettre aux indus- 
triels, commerçants et  particuliers, de soumettre les produils bruts ou 
manufacturés de toute, nature, les machines et les appareils, aux essais 
mécaniques, physiques, chimiques ou de  machines susceptililes de 
les qualifier. 

Sa compétence actuelle comprend : 
Le domaine général  de l a  physique,  moins l'électricité. 
Les mé taux .  
Les m a f é r i a u x  de construction.  
Les machines autres que les machines électriques et tous I e w s  

accessoires. 
Les matières premieres 116gCinles nouvelles oii insuffisarnrnent 

coonues. 
Les combustibles, les huiles de  g rn i s sage ,  les huiles, essences et  

alcools d 'éclairage,  etc. 
Le laboratoire d'essais effectue, en  outre, l a  vérification légale des 

alcoorn6tres, densimètres et thermomètres les accompagnant, en usage 
dans les fabriques de sucre e l  dans l a  distillerie. 

Ses services techniques sont répartis e n  cinq sections, suivant la 
nature des essais : physiques, chimiques, mkcaniques (métaux), rntca- 
niques (matériaux de construction), de machines. 

Le fonctionnement du laboratoire d'essais, pendant l'année 191 1, est 
caractérisé par une augmentation sensible des demandes d'essais se 
traduisant par  une augmentation de recettes sur toutes les années  
précédentes. C'est ainsi qu'on passe de 90.039 fr. 70 de receltes e n  
1910 108.914 fr. 59 en 1911 (non compris les recettes de la vérifi- 
cation légale des alcoomètres et t he~momèt re s   levant a 27.000 francs 
environ). 

A signaler l a  distinction dont le laboratoire a été i'objet ti I'Exposi- 
lion de Bruxelles, où il obtint u n  grand prix e n  collectivité dans la 
section de métallographie. 

Voici quelles sont les conclusions de  M. Douane : 
rc En mérne temps que s'effectuaient les nombreux essais industriels, 

(c le personnel technique du laboratoire effecluait l'étude des nibtlio- 
:( des d'essais, procédait B la mise a u  point de nouveaux prockdts d e  
« mesures, des étalonnages preliminaires d'instruments qui contri- 
K biieronl a u  bon renom et au développement di1 laboratoire. 

K Le laboratoire d'essais a donc bien mérité l'interét que lui témoi- 
:( gnent la Chambre d e  commerce de  Paris, la SociétB des ingknieurs 

civils de France et les industriels qui on t  consenti des sacrifices 
pour I'am6lioration et l'augmentation de son  matériel. )) 

Deoriéme Congrés national d o  froid. - M .  le minis- 
tre de l'Agriculture vient de faire connaitreaubureau de l'Association . 
francaise du froid que, soucieux de témoigner l'intérêt national. qui 
h i  parait s'attacher au développement rapide des applications du froid 
en France, il viendra lui-rnlnie inaugurer les travaux du  Congrès 
qui aura lieu h Toulouse les 22, 23, 24 et 45 septembre prochain. 

Un grand nombre de  cominuniçations el de  rapports destinés à m e  
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présentés devant le Congrbs ont déj8 é t é  reçus. Les travaux de celui- 
ci sont repartis entre six sections, qui s'occuperont activement: 

4 O  du mabkiel rrigorjfique .et des basses températures ; 
2 O  de l'applicalion du froid dans l 'alimentation: 
3 0  d e  l'application du froid dans l'industrie ; 
40 d e  l'application du froid aux transports ; 
50 des rfiglements législatifs et ailrninit;t.ratifs relatifs a u  froid ; 
6 0  de l'application d u  froid la midecine  et h l'hygiène. 
Ce Congrès a principalement pour but de  mettre en évidence le rdle 

que le froid doit jouer dans  le developpernent ecouomiqiie de la 
France e t  de son  empire colonial, e t  en  particulier d'indiquer le 
palliatif heureux que le froid doit appor ter  au  renchérissement de 
la vie. 

Une s k i e  d'excursions dirigées vers les Causses et les PyrCnees est 
organisée & la suite du Congrès. Au cours de celles-ci, les congressisles 
étudieront l'application du froid dans  l a  Fabrication du fromage de 
Roquefort, dans  l a  vinification, dans  le commerce des primeurs, e t  
ils visiteront l'exposition de  Bourges organisee par  l'Automobile Club 
du Centre. 

Pour tous renseignements concernant le Congrés, s'adresser au 
siège d e  l'Association française du froid,  9, avenue Carnot, &Par is ,  
ou au siege du Comité toulousain du Congrksau Syndicat d'initiative, 
ti l a  mairie de Toulouse. 

DEMANDES ET OFFRES D'EMPLOIS. 
Nous informons nos lecteiirs qu'en qualité de secrtttiire général do 

Syndicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsque les demandes et les 
offres le permettent, de procurer des chimistes aux indnstrielsqui en ont 
besoin e t  des places aux chimistes qui son t  B j a  recherche d'un emploi. 
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont absolument gra- 
tuites. S'adresser h M .  Crinon, 45, rue Turenne, Paris, 38. 

Sur  l a  demande de  M .  le secrétaire de  l'Association des anciens éléves 
de l'Institut de chimie appliquée, nous informons les industriels qu'ils 
peuveut aussi derriander des chimistes e n  s'adressant & lui, 3, rue 
Michelet, Paris, 6.. 

L'Association amicale des anciens éIEves de l'Institut national agrono- 
mique est B m h e  chaque unnée d'offrir h MM. les industricls, chi- 
mistes, etc., le concours de plusieurs inghieurs  agronomes. 

Pribre d'adresser les demandes au sikge social rie l'Association, 16, rue 
Claude Bernard, Paris, 5'. 

L'Association des anciens 6lPves du laboratoire de chimie analytique de 
l'Université de Gcnbve nous prie de faire savoir qu'elle peut offrir des 
chimistes capables et exp~irimentés dans tous les domaines se rattachant 
B la chimie. - Adresser les demandes 1. 1'Ecole de chiiuie, a Genbve. 

au courant des analyses de produits alimentaires et agricoles 
cherche situation. b'intbresserait dans trbs bon laboratoire 

ou entreprise d'alimentation. 
Adresser les demandes au bureau des Annales, 45, rue Turenne, aux 

initiales E. D. 
ON ACHETERAIT toutes mines métailiféres, de préference dans le midi 

de la France. - Ecrire a M. Fery, bureau des Anna- 
les de chimie analytique, 4 5 ,  rue Turenne. Paris. 
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TRAVAUX ORIGIBAVX 

Détcrminatioii volurnétriy~ie do Fer dans des Peri-O- 
ellliiges par titrage n l'aide da  pecmaiigauate de 
potarsliiiii ei i  soliition pliosphorique, 

- Par MM. WUNDER et A .  STO~COFF (1). 

L'un de  nous ayant  observé, avec M. Janneret,  l'action d e  
P041i%ur une grande quantité de  ferro.alliages, nous avons  
cherché à l'utiliser en chimie analytique. 

Nos premiers essais oril 616 faits avec du fer pur  ou presque 
pur;  nous avons constaté que la difficulté de l'attaque augmente 
avec le degré de pureté. II faut,  pour du  fer pur ,  une tempéra- 
ture bien plus éiev6e que polir une fonte contenant une quantité 
appréciable d e  carbone. Comme, d'un autre côte, il se forme u n  
dépôt blanc lorsque l'attaque dure trop longtemps, il faut chauf- 
fer à la flamme nue ou au bain de  sahle; en chauffant a u  bain- 
rriarie, on obtienl des chiffres trop faibles pour le fer.  

En outre, si  l 'attaque a lieu trop lentement, le dégagement 
d'hydrogène n'est pas  sufrisant pour contrebalancer l'action d e  
l'oxygène de l 'air.  Du reste, cet inconvénient disparaît  si l'on 
ajoute une goutte de  S 0 4 H H e  concentré. Poiir nous rendre compte 
de l'influence de lloxggSne, nous avons fait  passer de  l'air sec A 
travers une solution B 2 p.100 de fer en solution  phosphorique^ et '  
en solution sulfurique. Chaque fois, apres  avoir fait  passer 
l 5  litres d'air, nous avons effectuk u n  titrageet constaté que, d a n s  
la solution phosphorique, une proportion de  10p.100 environ 
du fer ferreux s'&ait oxydée, tandis qu'en solution sulfurique 
l'oxydation était  presque nulle. Nous avons ensuite ajout6 I cc. 
de SO"Iz pour  u n  litre de solution phosphorique, et l'oxydation 
ne  s'est plus produite. 

Poiir le fer p u r  nu cnntenant trPs peu de carbone, nous propo- 
sons donc d'ajouter une  goutte de  S04U2.  

Voici les résultats obtenus avec différents éclinntillons de fers. 

1. Fer élect~.oljlique (de  Ka hlhaiiiii) . 
En présence de En présence de 

PO'H" SO'HP 
99,98 p. 100 100,06 p. 100 

100,05 - 100,05 - 
100,oo - 100,iO - 
99,05 - 100,OO - 

(1) Travail ex6cut6 au laboratoire analytique de l'Université d e  Genève 
sous la direction de M. le professeur Duparc. 

OUTORBE 1912. 
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I I .  f i pur i s s ime  en poudre (Kahlbaum). 

En présence de 
P04113 

Avec i 98,35 - 

1 goutte 98,37 - 
de S04H9 98,38 - 

I I I .  Fil de Cla'vecin. 
En présence de 

SOLHa 
99.69 p. 100 

I V .  Fonte r i c k  en carbone. 
En présence de 

SO'H' 
97.49 o .  100 

Pour le fil de clavecin, le  dosage gravirnétrique a donné 
99,70 p .  100 et, pour la fonte riche en carbone, 95,50 p. 100. 

Les analyses gravimétriques ont étB effectuées entièrement dans 
des vases en platine. 

Dans des solutions phosphoriques, on a ajout& avant le titrage, 
25 cc. de S04H" et I'on a obtenu 96,30 e t  96,59 p. 100. 

Si, en solution sulfurique, on filtre le charbon avant le titrage 
par MnO%, on obtient 95,60 et 95,35p.i00. 

On voit donc que la présence du carbone n'influence pas le 
rCsultat en solution phosphorique, tandis que, en solution sulfu- 
rique, elle provoque des erreurs très grandes. 

Nous avons fait des dosages de fer en solution phosphorique 
dans plusieurs substances ; voici les résultais obtenus : 

Magnétite. - Fe0 : Z8,X p. 100. 
Fer total (r6duction par Ln) : 67,48p. 100. 
Ces chiffres correspondent exactement avec ceux donnés par 

les méthodes habituelles. Si le minerai est bien pulvérisé, l'atta- 
que se fait très rapidement; en outre, le point final de la rCac- 
tion se reconnaît bien plus facilement qu'en solution chlorhydri- 
que, et I'on n'a pas besoin d'ajouter du sulfate de manganèse. 
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Perm-chrome. - La dissolution est rapide et facile, mais l a  
solution se colore fortement en vert, e t  il est dimcile de saisir le  
virage précis. 11 faut  Bviter de prendre de trop grandes quantités 
pour l'analyse, afin de ne  pas avoir des solutions trop foncées. 
D'après nos expériences. le inieiix est d'opérer sur  0 g r . t  e t  avec 
une solution de  Mn04K assez diluée. 

Nous avons obtenu les résultats suivants : 
Par volumétrie : 40,92, 40,58, 40,63, 40,73, 40,93, 40,92, 

40,87 et 40,26p.100 ; p a r  gravimétrie : 40,80 et  40,89p.100. 
Ferro-silicium. - Les ferro-siliciums sont assez bien attaqués 

par PO41I3, et, d'après nos essais, In concentration del'acide, ainsi 
que la température à laqiielle la réactiori commence, est d'autant 
plus 6levée que  l'alliage est plus riche e n  siliciurri. 

Pour un de  ces alliages, nous avons obtenu les chiffres sui- 
vants : par  volurn6trie : 46,32, 46,20, 46.50, 46,34, 46,40, 
46,47 et 46.36 p .  100 ; p a r  gravimétrie, 46,50 e t  46,41 p. 100. 

Xous avons aussi  fait des expériences Rvec d'autres ferro-sili- 
ciums, des ferro-rnanganèses, des ferro-tungstènes et d'autres 
alliages ; nous e n  donnerons les résultats dans une prochaine 
note. 

R'onvelle méthode de séparation do glaeialmm 
et de I'nluiulnlum, 

Par MM. WUNDER e t  D? PAUL WENGER (1). 

En analysant u n  beryll, nous avons remarque, aprés avoir 
fondu l'oxyde d e  fer e l  l'oxyde d e  glucinium avec du  carbonate 
de sodium, q u e  la masse restant insoluble dans l'eau contenait 
non seulement l'oxyde de  fer, mais encore l'oxyde de  glucinium. 
En eBet, le  filtratuiri, acidulo et traité par  AzI13, ne  donnait aucun 
pr6cipité. C'est s u r  ce fait  que nous avons basé nolre nouvelle 
iriithode de  séparation. 

Kous indiquerons dlabo,rd rapidement les méthodes employées 
pour avoir d e  l'alumine absolumenl exempte de glucine et  inver- 
sement. 

Préparation de l'a2umine. - Le glucinium ne  donnant  pas 
d'aluns, nous avons  utilisé l'alun d'aluminium chimiquement  
pur (2) comme point  de dCpart ; celui-ci fut plusieurs fois recris- 
tallisé ; la solul io~i ,  faiblerrierit acidulée p a r  S04112, a Cté chauffée 
j u s q u ' i  l'ébullition d a n s  une  grande capsule d e  platine,précipitée 
parun l6ger excès d'ammoniaque et  filtrée ; le précipité a et6 lavé 

(11 Zeitschriff W r  analyt ische Chemie,  1923, p.  470. 
(2) De Merck, b Darmstadt. 
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e t  redissous dans HCI. En méme temps on a préparé, dans une 
capsule d'argent,  une solution très concentrée de  caus- 
tique, dans laquelle on a laissé couler, tout en agitant,  la solution 
chlorhydrique ; on  obtient ainsi une solution d'aluminate de 
potassium, tandis que  le fer et les autres impuretés se  précipitent ; 
on filtre à t ravers  u n  creuset de  Gooch e n  platine ; on acidule le 
filtraturn avec HCI ; on p r k i p i t e  d e  nouveau p a r  I'ammoniaque ; 
o n  lave par  décantation; on répète une deuxième fois ces diver- 
ses opérations ; on filtre, ct l'on obtient ainsi de  l'hydrate d'alumi- 
nium, qu'on séche, qu'on calcine et qu'on pèse. 

Priparation de lu glucine. - Pour purifier notre sel, nous nous 
sommes basés sur  la solubilité d e  l 'hydrate  de gluciniuin dans 
une solution concentree d e  carbonate d 'ammonium. On a ajouté 
u n e  solution de  chlorure de glucinium parfaitement pur  (1) 
une  solution concentrée de carbonate d'ammonium préparée dans 
une capsule de platine. Le glucinium a passé en solution, tandis 
que I'aluminiuin, le  f'er, etc., se sont précipités et sont restés sur 
le filtre; on a précipité ensuite la glucine par  l'ammoniaque dans 
le filtratuin, pr6alablement acidulé; on a redissous et  précipit6 
une deuxième fois; on afiltré; on a lavé, séch6 et calciné jusqu'h 
poids constant. 

Préparation de I ' u z y l e  de c h r o m e .  - La solution de  ctiroinate 
d'ammonium (purifié par  des cristallisations répétées), acidu- 
lée, est reduite par  l'alcool, qu'on chasse ensuite en concentrant; 
le chrome est précipite p a r  l 'ammoniaque. Après la deuxiéme 
pr~kip i ta t ion ,  on filtre l ' hydra te ;  on le sèche, et on le calcine 
jusqu'h poids constant. 

1. Séparation de l'alumine e t  de In glucine.  - On pèse une quan- 
tité déterminée de glucine dans un creuset de platine taré; on 
calcine jusqu'k poids constant,  puis on a,joute une certaine quan- 
tité d'alumine, qu'on calcine également jusqu'à poids constant. 
On a ainsi les quantités exactes de  glucine et d'alumine. On fond 
ensuite avec 5 gr .  d e  carbonate de  sodium pendant  2 à 3 heures, 
d'abord en creuset fermé, ensuite sans couvercle. L a  masse fon- 
due est trait6e p a r  l'eau d a n s  une  capsule de platine; après la 
dissolution, on ajoute 1 gr. de  carbonate de sodium ; on îiiit bouil- 
lir pendant  quelques rninules, e t  l'on filtre (2). Pour  étre absolu- 
aient certain que tout l'aluininium a passé cn solution, on 
brille l e  filtre contenant l'oxyde de  glucinium dans le méme 
creuset, ell'on recomruence la fusion. Sur  le filtre, on a tout l'oxyde 

(1) De Merck ti Darmstadt. 
(9) Employer specialement Barytfilter, no & I I ;  Max Dreverhoff. 
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de glucinium, qu'on calcine et qu'on @se. Dans le filtratum, on 
precipite l'aluminium l'ébullition par  u n  excEs de nitrate d'am- 
monium ; on filtre ; on lave ;  on calcine et  l'on pèse l'alumine. 

Résullals de quelques expiriences. 

1 . Employé G10 Ogr ,2390 ; .41W0" Ogr .!82i. 
R ~ t r o i i v é  G10 Ogr ,2385 ; A1203 O g r .  1858 

2 .  Employé GIO Ogr. lC72;  A1203 0gr .1379  
Retrouvé C l 0  0 g r  .1466 ; A1203 O gr.  1385 

3 .  Employé GIO 0gr .0462  ; A1203 Ogr.0498 
Retrouvk G10 O g r .  0464 ; AI20" g r .  0692 

3. Siparution de FeeO'  el de C10. - Après la séparation de  
I'alurriinium, le fer reste s u r  le filtre avec la glucine ; on calcine, 
et l'on pèse les deux oxydes, puis on désagrège par  le bisulfate 
de  sodium ; on reprend par  l 'mu ; le tout passc en solution. Une 
solution d r  soude cniistique (20gr .  dans 15Occ. d'eau) est pré- 
parée dansune  capsule de platine ; on yverse,  en agitant, la solu- 
tion sulf~ir ique;  le fer se précipite à l 'état d'hydrate, tandis que 
le glucinium reste en solution; on filtre; on lave deux ou trois 
fois avec la  soude caustique, puis avec de l'eau. Le filtratum est 
acidulé avec S0"12 ou 1IC1, puis précipité par  l'ammoniaque; 
npres filtration ct calcination, on pEse GIO ainsi obtenu. 

L'hydrate d!: fer est dissous dans lICl chaud et dilu6 e t  repr6- 
cipile par l'airirnoniaque, séché et  calciné. 

R é s u l t ~ t s  de quelques e.zpériemxs. 

2 .  GIO employé = Ogr.0500 
G10 retrouve = 0gr.0504 

2 .  GlO employé = Ogr.0462 
GIO retrouvé = Ogr. 0462 

3 .  G10 employd = Ogr. 0493 
G10 retrouvé = Ogr. 04.98 

Siipnration d u  fev, du gluc in ium,  de E'nlzcminiz~m et du chrome. - 
Après la fusion avec le carbonate de sodium, l'oxyde de fer et 
l'oxyde de gluciniuni restent sur  le filtre, taridis que l'alumiriium 
et le chrome passent en solution sous forme d'aluminate et  de 
chromate. Les deux premiers sont traités comiiie dans 2, tandis 
que, dans la solution, l'aluminium est précipité par  le nitrate 
d'ammonium sous forme d'hydrate, puis filtré.  Le filtratuin est 
acidulé par  AzOqI, puis réduit par l'alcool .l'état de  sel de 
chronie ; on pr6cipite par  l'ammoniaque; on obtient ainsi l'hy- 
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drate de chrome, qiii est trait& comme l'ont indiqué MM. Tschar- 
kniani  e l  Wurider (1). -- 

Applleatioii des ni&tliodes dc. volainélric, 
physlao chimique an dosago des eléinicuta da l'eau, 

I'ar MM.  F. DIENERT et A. GUILLERD. 

hl. Dutoit a décrit, sous ce nom, des métliodcs analytiques où 
l'appréciation d'un virage colore est remp1acP.e par  la dktermi- 
nation d'une constante physique, dans  l'espéce la conductivité 
électrique (2).  

Nous avons cherché depuis une année à appliquer le principe 
de  cette méthode à l 'analyse de quelques élérnents de l'eau. 

Rappelons briévement le principe de la mCthode décrite par 
M. Dutoit. Lorsque, dans une solution, on sui t ,  pa r  les résis- 
tivitks électriques, la précipitation d'un élément sous l'action 
d'un réactif approprie, on obtient, en inscrivant sur  des coor- 
données rectangulaires, - les volumes d u  réactif étant portés en 
abscisses et les rksistivités corrcspondantes en ordonnées - une 
courbe variant très régulièrement jusqu'au inoinent oh I'éléinent 
2 doser est complàtement insolubilisé A cc inonlent, sous l'action 
d'un excès de réactif, la courbe s'infléchit nettement, et l'abscisse 
d e  ce point d'inflexion correspondant à un volume connu du 
réactif titré donnele poids de I ' é l h e n t  précipiL6. 

Dans les eaux  potables, les élénîents se  présentent ?I un état 
d e  dilution convenable ; mais, lorsque la minkralisation s'kléve, 
comme pour certaines eaux minérales, il est utile d'étendre 
l'élément B doser jusqu'au 1/20000 d'équivalent-gramme par 
litre. 

Voici les détails de  technique propres à chacun de ces 
dosages : 

Chaux. - Le réactif employé est l'oxalate de potasse N/6 envi- 
r o n ;  on fixe exactement son titre ti l 'aide d'une solution de 
chlorure de calcium chimiquement p u r  à 1 gr.p.lOOO, dont un 
dosagegraviméLrique a donné la teneur. en c h a u x ;  on en dresse, 
après dilution convenable, la courbe d c  précipitation, sous 
l'action d e  I'oxalate de potasse dont le  titre est obtenu par le 
point d'inflexion du graphique.  Le dosage se poursuit sur  50cc. 

( 1 )  Annales de  chimie analytique, 19 1 1 .  p. 1 .  
(21  D .  BERTHELOT, Annales de chimie et . d e  physique, 1591. - KOIIL- 

HAUSCU, etc. - D u ~ o u x  (Thise.  Lausanne. 1908). - DUTOIT et Dunoux, 
Comptes rendus, 1908 ; Annales de chimie analytique. 1908-1909.  - 
DUTOIT e t  Mosoïu. Bull .  Sociele vaud.  sciences uafur., 1 Y I O .  - B m n o  et 
TURQUAND D'ANZAY, Annales de chimie analytique, 1912 ,  p. 2 4 3 .  
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d'eau préalablement neutralisee p a r  HC1 en présence de  i'hclian- 
tineet alcalinisée ensuite par quelques gouttes d'AzH3 ; on ajoute 
iOcc. d'alcool, e t  l'on titre, comme nous l'avons di t ,  p a r  addi- 
tions successives d'oxalate de potasse. ' 

L'alcool est  introduit dans l a  réaction pour  diminuer I ' absorp  
tion due ?i la faible solubilité d u  précipité, phénomène se tradui- 
sant par  des variations irrdguliitres de la résistivité. M. Dutoit 
conseille, pour  des raisons de  mAme ordre, outre l'addition 
d'alcool, d'éviter de  faire des déterminations dans le voisinage 
du point d'inflexion. On obtient ainsi un  résultat plus exact en 
prolongeant les parties droites de la courbe e n  deçii et au  delh d u  
point singulier. 116s que ce point est dépasse, ce qui  s'observe 
bien dans ce dosage, nous avons remarqué qu'il y a inter& à 
faire des additions réduites du  réactif, de façon ii obtenir,  d c  
part et d 'autre  de  l'inflexion, des diffërences de  résistivit6 d e  
même grandeur ,  comme l'indique d'ailleurs l'exemple de  titrage 
ci-dessous s u r  W c c .  d'une eau de la Vanne (a est la position d u  
curseur au  rriorrierit du silence du  télépliorle) : 

56,7 j< 0,1165 X 30 = 132 rriilligr. de  Ca0 p.lOOO. 
Dosage ponderal. . 132 milligr. de C a 0  p.lOOO. 

Acide sulfurique. - On modifie ICgèrement la minéralisation 
de l'eau à expérirrienter en faisarit liouillir pend;irit 1 rriiriute une 
q u m t ~ t é  mesurée, qu'on filtre ensuite et qu'on ramène A son 
volume primit i f ;  la solution précipitante est l'acétate de  baryum 
A 2 p.1000, dont  la faible conductibilite ionique de son radical,  
ii'entrarit pas  d a n s  la coniliinaison irisoluble, permettait, suivant  
la remarque d e  AI. nutoit,  d'espérer une inflexion nette. Cette 
solution cst t i t réc,  cornnie nous l'avons vu précédemment, p a r  le 
sulfate de soude à 0 ,04p .  1000, en introduisant toutefois dans  
la réaction ZOrnilligr. d e  chlorure de  calcium. 

Ci-dessous u n  titrage de S0"112 s u r  une eau de Vanne (.60 cc.) : 
Centikmes de cc d'ocelate 

b l i i r y u m ,  d o n t l c c  i 1 0 i 
30 ( "8 50 60 70 80 

Omillicr.52 de SO'HS. 
Iiesistivit6s électriques 

1533 1528 523 1519 

0'0002 44 3 milligr.8 de SO'H2 p.1000. 
68 

Dosage pondéral.  3 milligr.9 de S04HZ p.1000. 
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Magaésie. - L e  dosage de la magnésie a $té poursuivi en 
employant comme réactif précipitant le ferrocyanure de  potas- 
sium à i 'p.100; on le titre S l 'aide d'une solution renfermant, 
p a r  litre,  25 milligr. de  chlorure de  magnésium et Ogr.3 de 
chlorilre de calcium. Ce titrage, ainsi que celui de l'eau elle- 
méme, se  fait en mettant  en présence dans la cuve 10cc. d'alcool 
et I cc d e  C03i\'a2 N/5 pour 50ec.  de liquide 5 expérimenter. On 
attend 30 minutes avan t  de commencer le titrage. 

L'addition de ce carbonate alcalin a été inspirée par  une 
rcrnarque de M. Dutoit sur  les lois de  l'électrisation de contact, 
niontrant que l'adsorption est diminuée si,  la solution contenant 
des ions polyvalents négatifs (groupe FeCy", on vient à charger 
riégativenienl le précipité. Le titrage du réactif, sans ces condi- 
tions, conduit,  non à des droites, mais  à une courbe régulière. 

Exernplc d e  titrage sur  50 cc. d'eau de Vanne : 

O 11 10,1 30,4 40,7 50,4 89.6 IOD 110,3 120.3 130,2 i i 0 , l  

iim 114.1 1114 1083 1050 toi0 920 a m  sw sa 8% au 

O rn$ligr.64 x 20 = 12 milligr.8 de Mg0 p.1000. 
Dosage pondéral . .  . . 12 niilligr.6 de  Mg0 p.1000 

En rEsumé, l a  méthode de  volumétrie physico chimique 
permet d e  doser très exactement l a  chaux ,  l'acide sulfurique et 
la magnésie dans les eaux  naturelles, mais il y a lieu d'insister 
s u r  s a  grande délicatesse. Ces dosages sont facilités lorsqu'on a 
dFjEi une  idee de la concentration des Eléments Ei doser. 

n'omveno denslvoluuietre à nlveao,  applicable 8 l a  
détermination rapide d e  l a  densitC des solides 
(minéraux et produits industriels),  

par M. JEAN ESCARD. 

Dans une note précédente (1) nous avons donné la description 
de dispositifs que  nous avons nommks densivolzimètres et qui 
permettent d e  connaître l a  densité des corps solides d'après la 
dbtermination aussi exacte que  possible d e  leur volume 

[ d  = i). L'appareil représenté par  la figure ci-contre rernpi i~ 

le mkme but ,  mais d'une f i ~ ç ~ ü  différente et  plus  précise. 

(1) JEAN ESCARD. Sur des di.spositzfs pratiques pour la determination de 
la densite des corps solides de faible volume (Comptes rendus, li  mars 
1912, p. 693). 
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Construit spécialement en vue de la dSlerniination de la den- 
sitédes minéraux et des produits industriels (1). il comprend un 
globe de verre A, surmonté d'un tube gradué 1 d'une contenance 
de i0ec. et divisé en vingtiémes de c. cube. Ce globe A est muni 
sur le cbté, d'une ouverture 
fermée par un bouchon a, soi- 
gneusement rod6; c'est par 
cette ouverture qii'on introduit 
les échantillons dont on veut 
déterminer le volume. A sa 
partie infkrieure, le globe A 

cernent est muni d'un prolon, 
-relié par un tube de caout- 
chouc h un second rbcipient 
à entonnoir B, d'une conte- 
hance un peu supérieure 21 
celle de A. Un curseur circu- 
laire on, mobile & frottement 
diir le long de s, sert d'égali- 
seur de niveau de l'eau conte- 
nue dans le système de vases 
communicants constitué par t 
et S. 

Pour utiliser cet appareil, 
on introduit d'abord de l'eau 
dans les tubes t et s au moyen 
.du récipient à entonnoir B, de 
Tacon &e le zéro de la gradua- . - 
tion du tube t coïncide avec le niveau du liquide dans ce tube. 
On déplace le récipient B et le curseur m de façon que la limite 
supérieure de celui-ci coïncide également avec le niveau du 
'liquide contenu dans le tube S. 

On éléve alors progressivement le tube t, de manière & chasser 
l'eau du globe.4 et à pouvoir y introduire l'échantillon à mesurer 
après avoir enlevé le-bouchon a ;' on remet celui-ci en place, et 
I'on fait remonter le liquide dans le globe A, de façon que son 

(1) 11 est inutile de faire ressortir i'imporiance pratique de la eonnaie 
ance de la densité d'un grand nombre de minéraux de densi16 et de 
nature difïhrentes. quoique ayant B peu prés l a m h e  teinte et qu'on trouve 
souvent en 6cbantillons, où toute trace de cristallisation extbrieure a dis: 
paru (pierres précieuses roulées dans les alluvions). La connaissance de 
cette propriété peut ainsi servir de base h des dhterminations ultérieures 
détinitives. II en est. de meme de nombrenx produits industriels (fontes, 
alliages, produits c8ramiques, etc.), dont elle facilite i'étude. 
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nipeau dans le tube s revienne en m a sa  position initiale. Nltu- 
rellement, une certaine quantité d'eau monte dans le tube t. La 
lecture, faite s u r  l'échelle graduée, de  la hauteur  à laquelle il 
s 'air6te dans ce tube donne, avec une  grande précision, le 
volurrie du  corps introduit en A.  

II n'y a pas lieu de  s'inquiéter, pendant cette opération, de 
l 'usure du bouchon a après une plus ou moins longue durée de 
service d e  l'appareil ; ollc est, e n  effet, pour  ainsi dire nulle entre 
les deux phases d 'une méine mesure et, de  même que dans le 
pycnomi'tre classique, l'expérience démontre que le bouchon 
occupe exactement la mSirie position avant et après l'introduction 
de l'échantillon en A. L'usure qu i  peut  en résulter 5 la longue est 
du reste sans importance pratique, le point de départ (zCiro) de la 
graduation d u  tube J étant  au-dessus de A et celle-ci demeurant 
ainsi invariable. 

(Cet appareil est construit pa r  la   ri ni son Urewer, 76, boulevard 
Saint-Germain, à Paris) .  

AppAreil prodmcteiir d'liydroghe pour la realierclie 
de I'arsenlc dans IR méthode de M R ~ N ~ ,  

Ayant à rechercher i'arsenic par la ~riéthode de Marsh, nous 
avons ét6 amenés 5 utiliser successivement les dispositifs indi- 
qués par  M. Armand Gautier et p a r  M. Gabriel Bertrand. 

Noils ne nous attarderons pas, dans cette note, sur  les perfec- 
tionnements nombreux qui  ont  été apportés à la méthode durant 
ceS.dernières années, ' tant  en ce qui  concerne la destruction de la 
matière orsanique qu'au point de vue  di1 maniement de I'appa- 
reil lui-même : remplacement d u  cuivre par  le platine pour 
amorcer le dégagement d'hydrogène (Gautier), emploi d'un tube 
étroit, d'un flacon producteur d'hydrogène de faible dimension, 
dessiccation du courant gazeux (Bertrand), refroidissement d u  
tuhe par  une double mèche humectée d'eau à l'endroit où se 
furnie l'anneau d'arsenic (Selmi). 

Une des conditions essentielles de riiussite réside dans  le 
fonctionnement d'un appareil de  hlarsh privé de toute trace 
rf'oxygéne. 

Dans cet ordre d'idées, Ics appareils d e  G. Bertrand et d'A. Gau- 
tier diffèrent en ce que le premier est pur$ d'air au moyen du 
gaz carhonique, tandis que,  daris le second,, e'est l'hydrogéne 
lui-même qui  chasse complètement l'atmosphère aérienne. 

E t a n t  donne les difficultés très &'bn rencontre pour 
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avoir de l'anhydride carbonique privé complètement d'oxygène 
et pour chasser finalement ce gaz CO2 lourd par l'hydrogène très 
Iégcr, nous avons donné la préférence au dispositif d'A. Gautier, 
que nous avons perfeclionnk en substituant, au flacon de Woolf ii 
trois tubulures erriployb par lui, un  flacon tout en verre, spécia- 
lernent construit, d'aprés nos indications, par M. Berlemont, et 
qui nous semble étre une heureuse adaptation d'un flacon 
Uurand, rnodifi6 en vue de la prodnction d'hydrogbne pour I'ap- 
pareil de Marsh. 

Représenté par In figure ci-dessus, notre flacon hydroghne se 
compose d'une partie cylindrique- C,  surmontée d'un bouchon 
cloche B ; le volume total (flacon et bouchon) est de 75 à 80 ce. ; 
trois orifices donnent passage k un tube-entonnoir h robinet A, 
à un tube de dégagement D et k un tube latbral E ;  celui-ci et le 
tube-entonnoir sr: prnlongent en bas par un tuhe arrivant aussi 
prés que possible du fond du flacon et recourbé à sa partie inf6- 
rieure; aux tubes E et D s'adaptent des joints en caoutchouc 
perhettant de placer des pinces ti et P. 

Voici quelle est la marche de notre appareil : 
On inlroduit 15 k 20gr. d e  grenaille de zinc pur dans le 

flacon C ; on le bouche, et, par le tube A, on verse de l'eau dis- 
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tillée bouillie jusqu'h ce qu'elle s'écoule par  les orifices des tubes 
E et D qui  sont  demeurés libres (1); à ce moment on ferme la 
pince F, et l'on %joute, toujours par  le tube à robinet, de l'acide 
sulfurique ou cinquième additionné d e  deux gouttes de ch1orui.e 
d e  platine au  trentième ; l 'attaque d u  zinc a lieu immédiatement 
e t  avec etrervescence ; l'hydrogène produit chasse peu i peu du 
liquide p a r  le tube E ; lorsqu'il n'en reste plus au  fond du flacon 
que  quelques cc. pour  recouvrir les courbures des tubes, o n  
ferme la pince G ,  e t  ensuite on ouvre la  pince F ; l'hydrogène 
se  désase  p a r  le  tube D ; on relie erifin, par  I'interrnécliüire d u  
tube de caoutchouc, le  flacon A hydrogène a u  reste de l'appareil 
d e  Marsh q u i  comprend : un  tube 3 gros diarnétre de 20 i 
1 2  centim. de  longueur, garni  do coton, pr6alablement por té i  
210-215 degrés et destiné à dessécher l'hydrogène ; un  tube peu 
fusible et  semi-capillaire, dont  une partie, entourée de clinquant, 
es t  chauffée p a r  une rampe à gaz ; In portion a u  delà, séparée de 
la prkcédente par  un  petit écran, est couverte par  une feuille de 
papier  buvard refroidie par  un  mince filet d'eau ; la partie ter- 
minale est reliée par  un  tube coudé h u n  verre & pied contenant 
d e  l'acide sulfurique pour juger de  lavi tesse du degagement. Au 
bout d'on q u a r t  d 'heure de  marche, on peut comrneiicer à intro- 
duire, par  l e  tube A ,  le liquide arsenical. 

Ce dispositif simple permet d161iminer complè tmenl  toute trace 
d'oxygène dans le flacon prnducteur d'hydrogéne et  trés rapide- 
ment  aussi dans la suite de  l'appareil de Blarsh ; grgce & leur 
courbure inférieure, les tubes E et  D ne reçoivent plus des bulles 
gazeuses qui  se  sont produites dans  la masse duran t  le cours 
de  l'opération et qu i  font perdre une cerlaine proportion d'hg- 
drogéne arsénié ; l a  suppression des bouchons, dans ce flacon, 
toujours pr6t à servir, évite aussi  toute cause d'échappement des 
gaz, ainsi que  les pertes de  temps nécessitees p a r  le montage. 

Notre appareil présente toutes les gararities d'exactitude ; mal- 
gré son apparente fragilité, il est d'un maniement facile ; nous 
obtenons avec lui (aprés avoir  vkrifié la purete de  nos réac- 
tifs) des anneaux très nets avec u n  dixième de milligrarrirrie 
d'arsenic. 

( 1 )  S'il reste dans les tubes ou dans le bouchon cloche quelques bulles 
d'air. il es1 necessaire, par des manœuvres simples, de les dvaeuer. 
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Nouvelle mCtbode de dosage de IR glyeérlne 
dans l e m  viam, 

Parmi les dosages qu'on effectue ordinairement dans  l'analyse 
des vins, celui de l a  glycérine est assi i rhnent  le pliis difficile, sur-  
tout lorsqu'il s'agit de  vins doux. Presque tous les auteurs sont 
d'accord pour  reconnaître que  les diverses méthodes proposées 
jusqu'ici pour  ce dosage ne donnent pas des résultats suffisam- 
ment exacts, tout  au moins pour les vins doux. On constrt  ci e sou- 
vent, en effet, d a n s  l'analyse de  ces vins, que, en répétant maintes 
fois un dosage de glycérine, on ne trouve pas l a  plupart du temps 
dm rCsiiltat,s concordants, hien qu'on ai t  toujours employé la  
inSrne ~riéttiode. Ce dksaccord est vraiment curieux ; j'ai entrepris 
d'en élucider les causes, et,  d'autre part ,  je mesuis  proposé d'éta- 
blir une méthode permettant de  doser la glycérine dans les vins 
d'une manière pliis exacte. 

En ce qui  concerne les causes d'erreursdes anciennes méthodes, 
je  crois pouvoir indiquer comme principale la suivante : dans  
-tous les procedés les plus e n  usage actuellement, on recommande 
d'ajouter au vin de  la  chaux  ou de la baryte pour insolubiliser 
les acides et les sucres ; mais on ne précise pas,  ou presque pas 
I:i quantito de  ces oxydes qu'on doit employer. 

Or, si l'on emploie trop peu d'oxyde alcalino-terreux, on obtient 
uue glycérine chargée de sucres ou d 'autres  impuretés. Si, a u  
contraire, l'oxyde alcalino-terreux est e n  excès, il peut s'unir & la 
glycérine et en retenir une  partie plus ou moins considérable, 
variant suivant les quantités respectives d e  ces substances, sui- 
vant la qiiaritité d'eau, suivant la température et  suivant l a  pré- 
sence de l'alcool ou d'autres substances analogues. 

J'ai fait, à ce sujet,  un très grand nombre d'expériences 
lililnc, en employant coinme dissolvants l'alcool, l'hther acétique 
et I'acStorie. 

Dans les expériences relatives &.l'acétone, j e  dissolvais d'abord 
la glycérine (Ogr.lO-0gr.50) dans un  poids d'eau h peu près cïnq 
fois plus grand q u e  la somme glycérine plus  Ba(OII)e, e t  j'addi- 
tioririais les liquides à froid de la quantité voulue de Ba(OH)e e n  
poudre. La baryte était, bien entendu, d'un titre connu. Lorsque 
In poudre cristalline de Ba(OIlj2 était bien délitée, ce qu i  exigeait 
.environ un q u a r t  d'heure, je  mélangeais l'ensemble avec du sable 
de silice p u r  et je prockdais à l'extraction de l a  glycérine p a r  
l'acétone. 
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Dans ce but ,  je chauffais quatre  fois le susdit niélange au bniii- 
inarie avec de I'acbtone, sans atteindre pourtant l'ébullition de 
ce liquide. Les quantités d'acétone employées ktaientapproxiin,~- 
tivement. pour la première fois, de  25cc., e t  pour les autres de 
20cc. Ici, je dois noter que  la première addition d'acétone doit 
être faite tout B fait graduellement et en agitant constamment, 
afin d'éviter la forniation d'une solution colloïdale de baryte, q u i  
filtre très difficilement. 

Les filtratums étaient évaporés dans desvases à évaporation de 
solutions de glycérine ; les résidus étaient séchés deux 
heures à 65" e t  pesés avec les précautions ordinaires. Les résiil- 
tats de nombreuses expériences, effectuées comme il a été décrit, 
ont dénioritré que l'excès de Ba(011)2 ne doil pas dépasser Ogr.05 
et même Ogr.03, s'il s'agit d'une petite quantité de  glycérine. 

Lorsqu'on emploie comme dissolvant l'alcool, les autres condi- 
tions d e  I'expCrience étant les mkmes, on peut employer jusqu'h 
Ogr.50 de Ba(OII)e, sans que la perte de  glycérine soit considi- 
rable. Cependant ces pertes peuvent devenir  très grandes si l'on 
diminue p a r  évaporation la quantité d'eau ; en outre, l'emploi de 
I'a!cool conime dissolvant donne des solutions lenant en suspeii- 
sion heaucoup de baryte et filtrant difficilement. 

Quant à l 'éther acétique, il donne, dans  les méme conditions, 
la presque totalité de la glycérine ; les pertes, qui ne sont que de  
5 à IOmilligr., surit d u  rriSirie ordre que celles observées dans les 
extractions de glycérine faites en l'absence complète de Ba(OII)2, 
Ces pertes sont ducs ccrtaincincnt à llCvaporation, étant donné 
que la glyckrine anhydre  préscntc une  volatilité sensible, mSiiie 
à. 600. Cependant si, à chaud ,  l'éther acétique extrait  la totalitt! 
de la glycSrine, il n 'en est pas de  même à froid ; et ceci s'explique 
en admettant  que  la combinaison de  la glycérine avec les oxgdi,s 
z~lcalino-terreux provoque facilement cliaud une sorte de sapo- 
nification de l'éther acétique. E n  tout cas, cette propriété ne 
rend pas préférable pour les dosages de la glycérine l'emploi de 
l'éther acétique, parce que  In merne saponification, ainsi que je 
l'ai constaté p a r  expérience, est Egalement provoquée par les 
combinaisons des oxydes alcalino-terreux avec les sucres. Par 
conséquent, la glycérine d'un vin doux extraite p a r  le susdit sol- 
vant employk à chaud serait  t rop  impure. 

Si 1'011 emploie l'éther acétique k froid, la susdile sapouificatioii 
rie paraî t  pas  Stre considérable, mais alors, ainsi qu'il arrive pour 
l'alcool et l'acétone, on  constate des déficits dans l'extraction de 
l a  glycérine. Cette extraction est d'ailleurs gPn6e davantage piir 
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le fait qu'a froid In glycérine se dissout difficileirient dans  l'éther 
acétique. 

II résulte donc de ce qui préciide que la quantité d'oxyde de  
Iw-yum h employer dans  un  dosage de glycérine joue u n  rôle t rés  
important. Ceci explique en grande partit: les désaccords souvent 
cibservés dans les résultats de  ces dosages, non seulement quand 
(:eux-ci ont été clrectués par  des méthodes diflérentes, mais  encore 
lursque la méthode suivie a été la méine. d'ai remarquk, en effet, 
ilue, si l'on ernploie justece qu'il faut decl iauxou de  baryte, loutes 
Ics méthodes actuellerilerit en usage peuvent donner des resultats 
plus ou moins concordarits. II faut donc savoii, quelle est Iaquan-  
tité nécessaire d'oxyde alcalino-terreux et quelles sont,  pour ainsi 
ilire, les ninrges qu'elle comporte. 

Pour déterminer, autant  qris possible. cette quantite,  j'ai fait  
lieaucoup d'expériences sur des moûts provenant des divers 
i:L;pages grecs. Evidernincnt, il eût été préférable d'opérer sur  des  
~ i n s  syntliétiqucs coritenarit une  quarilit6 coririue de  glycérine. 
.\lais la préparation de vins synth1;tiques n'est guère possible, 
+!tant donné que nous n e  connaissons pas la composition com- 
plète des vins naturels.  J 'étais doiic obligé de m'adresser a u x  
irioûts, qui sc rapprocherit lieaucoup de vins doux, au point de 
Tue des substances qu'on doit insolubiliser par  un oxydealcalino- 
terreux. 

Voici la marche quc j'ai suivie dans ces expériences : 50cc. de  
iiioilt 2 5 Bk ou 2 3 ç ç  de  i ~ ~ û t  A 10 8e étaierit rieutralises par. la 
Imgte et concentrés au bain-marie 2 consistance de  sirop très 
cpais; j'ajoutiiis alors du  sable de  silice afin de bien diviser 1ü. 

iiiiisse, e t  je chaulTais perid:~nt quelques minutes au bain-marie 
;iwc 50cc. d'achtone redistillée, en agitant bien l'ensemble; l a  
solution acétonique était filtrke froide pour que les sucres dissous 

chaud se p rk ip i tassen t  dans la capsule et  ne gènassent pas  l i i  

filtration e n  se déposant s u r  le filtre. Cet1.e opt:.rat.ion était répétée 
trois ou quatre fuis, jusqii'b ce que le filtriitum formtlt un volume 
ile 200 à 250 cc. Alors ce filtraturri était evaporé, e t  le résidu, 
;ipri:s avoir été séclii pendant deux heiiies à 6s0, était  pesé avec 
loutes les précautions corivenaliles. Son poids n'a. jaiiiais dépassi. 
0gr.90 pour 100cc. de sululion acétonique. 

J'ai fait In saccliarirnétrie de  plusieurs de ces résidus, ou bien 
ilirectenient, ou hien, s'ils ne dépassaient pas Ogr.5, en les dissol- 
w i t  dans une solution de sucre interverti de titre connu et fiii- 
5ant le dosage du sucre p a r  la liqiieiir de  Fehling, suivant  les 
indications de Soxhlet. J 'ai constate que le sucre dosé de  cette 
façon forme 80 à 90 p.lOO d u  résidu total. 
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Plusieurs oxydes on t  été essayés pour  I'insolubilisntion de ces 
rksidus. Ceux qui présentent le plus d'action sorit l 'hydrate de 
chaux  e t  l 'hydrate de baryte. En dissolvant le résidu dans cinq 
fois son poids d'eau et ajoutant de la IIa(I10)2 en poudre, en quaii- 
t i té égale à celle d u  sucre ( e t  menie a u x  4.13 de  celle-ci, si 111s 
résidus dépassent les Ogr 30) on obtient. en extrayant par 30 cc. 
d'acétone, 0gr.010 i i  0gr .015 de  matières solubles, cc qui est 
pratiquement tolkrahle pour  Irs dosages rle glyckrine. Si l'on niil- 
lange avec Ogr.10 k Ogr.30 d'un des susdits résidus Oçr.10 B 
Ogr.50 de glycérine, qu'on addilionne le niélange de l'eau et de 
l a  baryte nécessaires, on peu t  extraire par  I'acélone (30 A 60cr.1 
l a  glycérine ajoutée à Ogr.005 près. I,a glycérine extraite de cc.itiA 
façon est volatile par  un chauffage de plusieurs heures B 900, e n  
laissant des résidus de  Ogr.005 à Ogr.O1O ; c'est 5 peu pi,& 
le poids des rnatiéres con tmucs  en solution dans 5Clcc. d'acétoiie, 
lorsqii'on exlrait  p a r  ce liquide les mélanges c i t k  ci-dessus des 
extraits acétoniques des moûts  avec In baryte hydratée.  

J'ai constate, d'autre part ,  que les susdites matières soluhles en 
petile quantité dans I'acétonr: ne retiennent pas (le glycérine en 
quantité notahle lorsqu'elles ont été chauffées avec elle pendaiit 
plusieurs heures 5 W.  On peut donc conclure, presque avec 
cerlitude, que In glycérine a.joutée dans  un  moût peut être 
extraite de la façori décrite ci-dessus avec une  approxiiiiation 
satisftiisarite en ce qui concerne son poids et  darisiin état suffisaiit 
de  pureté. 

J'ai di t  que,  pour insolubiliser Ics extraits aeétoniques des 
moûts, il suffit d'employer In baryte hydratée en quantité égale 
a u x  4.15 du poids des sucres contenus dans  ces extraits.  

Pour les vins  doux, qui sorit des nintières présentant beaucoup 
d'analogie avec les moûts, les niémes considérations peuvent être 
appliqukes. Les résultats de  mes expériences ont ,  d'ailleurs, con- 
firmé cette analogie. 

Pour  les vins secs, j'ai e u  des indications sur  l a  quantité d'oxyde 
alcalino-terreux p a r  une rriéthode, pour  ainsi dire, indirecte. Des 
extraits acktoniques d u  m h e v i n ,  prkparks comme il a étb décrit, 
on t  été additionnés de  Ba(0H)"n employant des quantités decet 
oxyde comprises entre  celle égale au poids d u  sucre et celle dépas- 
san t  ce poids dc Ogr.10. Pour les quantités éaales au sucre, 
l'oxyde alcalino-terreux insolubilisait à peu près le double et 
même davantage de son poids d'extrait, tandis que les exck 
ajoutCs nc retenaient que lcs poids correspondants de glycérine. 
Par exemple, u n  excés de baryte  hyrlrat.6e égal k Ogr.03 n'insoiu- 
bilisait que 03r.010 i Ogr.015 d'extrait ,  ce q u i  correspond aux 
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quantités de glycérine retenues.ordinairernent p a r  cette quantité 
d'oxyde. On peut conclure avec beaucoup de  probabilitk que la 
quantité de Ba(HO)e est égale ou de  quelques rnilligr. suphrieure 
h celle du sucre de l'extrait. 

D'ailleurs, la glycEririe, ainsi obtenue p a r  uri chauffage de  plu- 
sieurs heures, est volatile entre 80° à 9 0 2  quelques niilligr. près. 
C'est une indicalion qu'elle est presque pure. 

Evideinrnent, ces expériences, faites avecdes vins grecs, doivent 
Ptre répètées avec des vins d'autres pays ;  mais il est peu pro- 
11:hle que ceux ci donnent dcç résultats diff6rent.s. 

En  rne basant s u r  les expériences décrites précédemment, j 'ai 
établi la méthode suivante de dosxge d e  la glyckrine dans les vins, 
dans laquelle sont évités les inconvénienls relatifs à l'emploi des 
oxydes alcalino-terreux. 

O n  prend dans une capsule de porcelaine 100cc. d u  vin  ana- 
lyser ;  pour les vins  doux, on e n  prend 50cc.,  ou bien, si le vin 
marque plus de  5" Baumé, seuleirient Sficc. ; on neutralise avec 
la baryte hydratee, puis on concentre, k une  température ne 
dépassant pas YOD, jusqu'k consistance s i rupeuse;  on incorpore 
alors du sable, afin de bien diviser le sirop formé, et  l'on 
A une premiére extraction de la glycérine par  1';rcétone. 

J'ai donné la préfCrence ce solvant parce qu'il dissout assez 
hien la glyckrine (environ 5 p.100 à. In t e~npéra ture  ordinaire) et 
tr6s difficilernerit les sucres e t  autres substances contenues dans 
le vin neutr;ilisi- p a r  l a  baryte. Cette propriété de l'acétone est 
très avantageuse, parce qu'elle permet d'obtenir, pa r  une pre- 
mière extraction, 1ü glycérine rriélarigée avec une quürilité 
d e  sucres relativement faible, méme lorsqu'il s'agit d'un vin trks 
riche en sucres. D'autre part ,  il est pliis fticilc de nc pas com- 
mettre d'erreurs, a u  point de vue de  la quantité d 'ox jde  alca- 
lino-terreux, lorsqu'il s'agit de Ogr.30 üu plus et  non de IOgr. de  
sucres. 

On fait l 'extraction en chauffarit au bain-marie à plusieurs 
r e p r i ~ e s  le contenu de la capsule avec de l'acétone pure,  sans 
toutefois :itteiridre l'ébullition de ce liquide. Ce premier chauffage 
est fait avec une qunnlité d'acétone telle que la petite quant i té  
d'eau restée dans  le résidu ne puisse pas abaisser le titre d e  l'acé- 
tone au-dessous de 95p.200 ; les chauffages suivants  sont fiiits 
avec une quantité moindre (40-50cc.). 

Rien entendu, il faut aider l'extraction par  u n e  agitation ou 
plutfit u n  malaxage fréquent, e t  cela d'autant plus que le vin 
cuntierit plus d e  sucres. 

I p r è s  chaque chaufïaage, on laisse la solution refroidir; et l'on 
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filtre ; cette opération est répétée jusqu'k ce qu'on obtienne 
200 cc. de filtratuin ; on en prend alors deux parties aliquotcs, 
qu'on évapore sans faire bouillir ; dans  l'un des résidus, on dose 
le sucre p a r  la liqueur de Fehling, rornrne je l'ni dit. prkcédein- 
ment; quan t  l'autre, il est dissous d a n s  cinq fois son poids 
d'eau. e t  la solution est additionnée de  B:i(H0)2 en poudre. La 
quantité de Ha(I10)2 doit ètre supérieure d e  quelques milligr. a 
celle du  sncre, si ce dernier ne d6p;isse pas Ogr.03, et égale, si le 
sucre est compris entre Ogr.03 et  Ogr.30. Pour des quantités de 
sucres comprises en Ogr.30 et 0gr.50, on peut employer des 
quantitks de BafI-10)2 comprises entre Ogr.25 et Ogr.40, c'est-&-dire 
environ les 4/5 du  poids di1 sucre.  

On laisse la baryte en contact a r e c  l a  solution du résidu jus- 
qu 'à  ce qu'elle soit bien délitée; on additionne ensuite le inélange 
de sable siliceux pour faciliter l'extraction p a r  l'acétone. Ce tk  
extraction est faite en cl~aiifïant à 50" sur  le bain-marie, ?L trois 
ou quatre  reprises, le contenu de la capsule avec le susdit sol- 
v a n t ;  on en emploie, pour  la piemikre fois, environ40cc.,  et pour 
les autres 25cc ; on filtre chaque fois, e t  le filtratum total est 
évaporé à 50° dans u n  vase à Evaporation de solutions de glycé- 
rine ; le résidu est séché i I '6 tuve pendant  une heure à. 60-t pesé- 
avec les précautions ordinaires. 

L a  glycérine ainsi obtenue est vnlnt,ile après  plusieurs heures ' 
de chauffage a 90" en laissant un résidu de Ogr.005 à O g r . 0 1 0 . C ~ ~  
quelques ~riilligr. d'impuretés conipensent à peu près les pertes 
p a r  évaporation, etc. 

L a  méthode que  je viens d'indiquer, appliquke it u n  trks grand 
nombre de  vins e t  de  mélanaes synthétiques, m'a doun6 des 
résultats satisfaisants. 

Laboratoire d e  chimie de  la Société heiihi[jue 
de vins e l  spiritueux d'Ath8nes. 

Emplel de l'ultra-mleroileope en œnologie, 

Par Y R ~ a i  DAGE, professeur aux Laboratoires Bourbouze. 

On sait  que l'usage de l'ultra-microscope n'est entré dans la 
prat ique des laboratoires qu'k part i r  d u  jour où,  pour rendre 
visibles des corps dont  les dimensions étaient inférieures au  mil- 
lième d e  millimètre, on p u t  disposer d e  sources de lumière sufti- 
samment  puissantes. 

Jusque dans  ces dernieres années, l'ultra-microscope n'était 
guère employe que  par  quelques physiciens et chimistes dans des 
etudes s u r  la constitution de  la matière, cet appareil permettant 
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de percevoir des  particules d'un volume de  l'ordre des mil- 
lionièmes de  milliinètre, c'est-8-dire & peu prks le volume 
qu'an assigne a u x  plus grosses molécules, d 'après  les théories 
atomiques. 

L'application In plus courante de- l'ultra-microscope est celle 
de la recherche des trypanosomes, des spirochètes e t  de  tous les 
spirilles en & h l .  

En enologie, nous ne croyons pas que son usage se soit beau- 
coup répandu, e t  ceperidnrit il peut rendre dc grands services 
au chimiste œnologue consulté sur  les différentes maladies des 
viris. 

Personiiellernent nous employons l'iiltra-niicroscope depuis  
quelques années pour reconnaître notanmient la plus ou moins 
grandenciivitk? d u  mycodermn nceti dans la maladie de l'acescence 
et celle des bâtonnets de  la torrrn~, qui se trouverit presque tou - 
jours dans les vins  cassants. Ces microbes se  distinguent aisé- 
ment à. l 'ultra-microscope; le plus  petit des deux, le mgcoderma 
aceti, mesure clans son jeune i g e  4,s irii l l i~nie de millimètre ; 
quant aux  bâtonnets de  ln tourne, ils atteiçnent des longueurs 
différentes suivant  les phases de  la maladie. En tout  cas, le 
plus ou moins de  mobilité de  ces ~n ic robes  permet d e  s e  ren- 
dre compte de  façon certaine de  l'altération subie p a r  le  vin 
examiné. 

Assurément une technique excellente, due à M. Pacottet, per-  
met, p a r  u n  p r o d d é  d e  coloration, et en faisant u n  examen 
rriicroscopique ordinaire, de  constater, saris ultra-microscope, s i  
l'on se  trouve en presence de  cadavres d e  microbes ou d e  micro- 
bes vivants. 

BI. Yacottet ( l j  &ale, s u r  une  lame de verre flamhée, les lies 
qu'il veut  examiner, après  les avoir,diluées avec u n  peu d'eau, 
s'il est nécessaire; la lame est  séchée à 600 environ, soit en la  
prksentant directement au-dessus d'une flamme, soit en la posant 
sur  une platine chauflante ; il faut  Cviter que  les lies déposCes 
sur l a  lame brunissent ou se caramélisent. Lorsque le  vin exa- 
miné est sucré ou très riche en glycérine, il faut  dissoudre avec 
un peu d'alcool et d'eau ces corps e n  excès, qu i  gêneraient la 
décoloration et  la fixite d u  dépbt. On verse alois  quelques gout- 
tes du colorant, qu'on laisse séjourner pendant une ou deux  
minutes a u  contact du  dépût d u  vin. Le colorant qu i  réussit le' 
mieux es t  le  violet de gentiane pr ipark en mélangeant : 10cc .  
d'une solution saturée de violet dans  l'alcool ti 9 j 0 ,  e t  t 0 0 c c .  

(4) 1'. Pacottet, Vini/kation. 
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d'eau phériiquke ZI 1 p .  100 ; ce colorant ct cependant I ' inchvé- 
nient  de  déposer des granulations colorées fort génantes, si  l'on 
ne  filtre pas  s u r  du  papier avan t  son emploi. 

On pourrait  se contenter de laver à grande eau la lame ainsi 
colorée, mais, dans ce cas, comme tous les corps du dCpôt se 
trouvent niélangCs, on  a rarement u n  aspecl satisfaisant; on fait 
.alors ce qu'on appelle un  Grnrn. Cette opération a pour but de 
dbcolorer les corps inertes qui  ne sont  pas  susceptildes de fixer 
l a  matiére colorante, qui  n'est retenue q u e  par  les bacteries 
vivantes. 

31. Pacottet emploie une  liqueur iodée ( 1  gr.  d'iode et Zgr .  
d'iod~ire de potassium d a n s  200gr.  d'eau) ; il en humecte la pré- 
paration ; i l  lave ; l'alcool ; il sèche à une flamme dou.ce, et la 
pr6pnration est pr&te 2 étre observée. 

On voit que celte méthode est u n  peu délicate et denlande 
assez de  temps ; au ccintraire. l 'examen ultra-inicrosmpique est 
rap ide ;  de  plus, pour faire un  exaineri microscopique ordinaire, 
susceptible de  donner des résultats satisfaisants, il faut, notan-  
iiient pour l 'examen d u  Çrani mentionné comme ci-dessus, des 
grossissements puissants, qu'on n'obtient qu'avec des ohjectifs il 
iinrnersion d'un prix très élevé. 

Avec l'ultra niici.oscope, q u i  s 'adapte s u r  toutes les platines des 
n~icroscopes ordinaires et qui  coûte une cinquantaine de francs, i l  
s~ i f f i t  d'erriployer des objectifs à sec, qu'on fait diaphragmer et 
q ~ i i  sont d'un prix peu élevd. 

11 existe un  grand nombre de modèles d'ultra-microscope plus 
ou  moins compliqués ; quelques-uns, entre  autres celui de Stiass- 
nie, son1 d'un ~iianierrienl Ires facile. 

L'ultra-microscopede Stiassnie, qiie nous eniplojons, est cons- 
t rui t  de manikre h s'appliquer L tous les appareils ; il es1 formé 
d'un plateau niobile, qu'on pose s u r  la platine et au  centre du- 
quel se trouve un  coride(isateur destiné, ti réfléçtiir les rayons 
liirnineux et à les envoyer obliquenient s u r  l a  préparation. I I  
e n  résulte qu'aucune lueur  ne pénètre directement dans l'objectif 
et que  seuls parviennent à l'œil les rayons réfléchis par  les parti- 
cules ~ o l i d e s  situkes sur  le ha je t  des rayons obliques. 

Pour  faire u n  bon examen ultra-microscopique, il faut, tout 
d'abord, un éclairage ti6s puissant : certains se servent de la 
lampe Nwns t ,  niais un  hec renvers6 h incandescence peut égale; 
ment être  employé. La goutte de liquide à examiner (de viri dan$ 
le cas particulier) est posée sur  La laine porte-objet et recouverte 
d'une lamelle. Ent re  l'ultra-microscope et la préparation, on 
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interpose quelques gouttes d'huile de  cédre, afin d'éviter toute 
déviation des rayons lumineux. 

On centre ensuite l'appareil avec un  o i e c t i f  de faible grossis- 
sement, puis on met a u  point avec un objectif puissant à 
sec, mais diaphragmé.  Le tout demande à peu près cinq 
 rii in ut es. 

P 

REVUE DES PUBLICATIONS FRAAÇAISES 
Do~age  ~ i r n u l t m n é  d i a  olilore, d i a  I w c ~ r t i e :  et de 

I ' lode ,  par  MM. SARVOSAT (Journal  de pharmcicie et di! chi mi^, 
16 mai 1912). - Ayant eu l'occasion de faire des recherches 
biologiques nécessitant dcs dosages sirriultanés de chlore, de  
brome et d'iode, et les méthodes existantes ne lui ayan t  p a s  
donné de résultats satisfaisants, M .  Sarvonat a eu recours a u  
procedé sc ivan t  : il a acidulé la liqueur I'aide d'iîz03tI, et il a 
ajouté du nitrate d'argent; il a recueilli le précipitédans un tube 
à centrifuger taré  ; il l'a s k h é  et  pesé. 

Il a ensuite dissous, k I'aide de  1';immoniaque. le chlorure 
d'argent et une partie du  bromure d'argent ; it a ajout6 u n  frag- 
ment de bromure de  potassium ; il a agit6 avec u n  fil de platine 
et il a laissé digérer pendant  24 heures l'obscurité ; il a acidulé 
par Az03H, et il a pesé le  précipité formC, qu i  était composé de  
bromure d'argent et d'iodure d'argent ; il a fait ensuite la méme 
opération en ajoutant u n  peu d'iodure de potassium, et il a pesé 
l'iodure d'argent. 

II a obtenu ainsi trois données nuniériques, desquelles il n. 
déduit les poids d e  chlore, debrorrie et d'iode qui  existaient dans  
la liqueur. 

Pour  vérifier I'exaclitude de celle rnélhode, M. Sarvonat a pris 
trois solutioris de chlorure de  sodium, de bromure de sodium e t  
d'iodure d e  sodium titrées par  pesée du sel d'argent et renfer- 
mant Ggr.06 de chlore, 5 gr.62 de brome et  iZgr .20 d'iode ; il a 
mélangé volumes égaux de  ces trois solutions, et il a procédé aux  
dosages en npkrant sur 5cc. d e  ce mélange. Les opérations ont  
CtC fait,es dans  des tubes à centrifuger. 

Voici les résultats constatés : 

Chiffres calculés Chiffres trouves 
- - 

Chlore . O gr. O i O l  O gr. 0097 
Brome. . . . .  O )) 0094 O n 0092 
Iode . . . . . .  O )) 0?53 O . 0297 

Le Ihermotérébentliomclre pourreconnaître l'es- 
mence de térébenthine eominercialement pure. - 
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M .  TORTELL1 (Revue de chimie indtcstvieile d'aobt 1912). - Le 
tlie~-motei.t;benthomB1~e est un  appareil permettant de déceler les 
adultérationsde l'essence detérebènthine; i les tbasé sur  I'échaui- 
fement q u i  se  produit lorsqu'on mélange de l'acide sulfurique 
[D= 2,722 à 1J04i à I'essence d e  téréberithine. L'élévation de 
température qui  se  manifeste atteint son inaximuin dans un délai 
qu i  est assez court et qui  est à peu près le rriéme pour les diver- 
ses essences de  térébenthine pures du commerce. Cette élévation 
d e  température résulte de l'action exercée par  l'acide sulfurique 
s u r  les divers pinènes isomériques qui constituent les diverses 
esserices de  té&erithin-e et  q u i  subisseut une polyrnérisatiori et 
une r6siriification. Cette ré;ictiori est identique pour les essences 
française>, espagnoles, por,liigaises, proveriaiit du Pinus nzai,itirn<r 
et pour  les essences grecques, africaines, ainéricaines provenant 
des  Piilus halepensis, P .  paiustris, P. h,etei-opl~!lllri, etc. 

Moyen de sr: semir de l'appareil. - L e  thermntérebenthom&tre 
se  compose d'un rkcipieiit à vide ( I k w a r )  de  70cc. environ et, 
d 'un  thermorni.tre agitiitei~r. On prend 10 cc. de  l'eswnce de téré- 
I m t i i i n e  Ci essayer, qu'on introduit d a n s  le  récipient à vide ; on 
y plonge le thermomètre;  a u  bout de  deux à trois minutes. an 
note la température, qui constitue la tempérolzo-e initinle de l'essai; 
on  fait  couler s u r  l'esserice, avec une autre  pipette, 20 cc. d'acide 
sulfurique de densité ci-dessus indiquée ; on agite avec le therino- 
mètre, qui doit être c~ns tnrnment  en contact avecle  fond du  réci- 
pient d vide. La tcrnpérature du mélange s'élève progressivenient 
e t  atteint assez rapidement son iiiaxirriurri, où elle se maintient 
pendant  une  minute au  moins ; on riote alors le degré thermo- 
métrique qui  constitue la lernl~éixlure finde de l'esstri. La diffé- 
rence entre les deux températures est l'zndice therrnotérSb~nthiq2te 
de  l'esscncc essayée. 

Pour  les csscnces d e  térébenthine d'origine authentique, d e  
quelque provenance qu'elles soient, pourvu qu'elles ne soient ni 
vieillies ni altérées, l'indice thermotérébenthique est compris 
entre  1000 et I0Y.Toutcs ces essences commencent à bouillir eritre 
1W et 106" à In pression de Orn.76 et fournissent à la distillation, 
B partir de  Ztj4°, 80p.iO0 de  leur poids. 

Adultératioi~s par les benzines, les pilroles et les dérivés des goudrons 
d e  houille. - Les fraudes les plus fréquentes consistent à ajouter 
ù I'essence des dérivés du des benzines e t  des  dérivés des 
goudrons de houille. Tortelli a détermin6 l'indice therrnotérében- 
thique d e  ces divers adiiltérants, lequrl est à peu prés nul : 

Benzine lourde. . 006 
Huiles Iégkres de pétrole (ligroïne). 0% 
IIuiles Iegbres de pétrole (élher de 

pétrole) . . . . . . . . .  103 . 
Naphte . . . . . . . .  I O 1  

. . . . . . . .  Benzol. 101 

Huiles légkres dc hoiiille. . 106 
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L'addition de l'un ou l'autre de ces adultérants abaisse néces- 
sairement l'indice thermotéribenthique de l'essence de térében- 
ttiine A laquelle il est  jouté ; ainsi, pour la benzine, mélangée 
tli~ns la proportion de 50p.100 une essence dont  l'indice ther-  
iilotérébenthique est 203"4, cet indice descend 4 . 5 2 ;  si la pro- 
portion d c  benzine est de 20 p.100, l'indice est 7602 ; pour une 
proportion d e  10p.100, il est 8B0S; pour 5 p .  100, BsoZ ; pour 
3 1).100. ! W .  

Adttltératiotzs ?or les essences tires de visines. - Plus rareinent, 
on a,ioute à I'esscnce de  térébenthine des essencesvives de rksine. 
I,a présence de ces essences vives, qui distillent entre 100° e t  2500 
est facilement révéléc p a r  le ttiermobenthoinètre, attendu q u e  
leur indice theririotérébenthique est compris entre 3 6 9  et 4 8 4 ,  
suivant leur point d c  distillation. 

Si l'on prend une essence de  térébenthine ayant  un  degré d e  
thermotérébcnthique de  10301, cet indice tombe à 73O si elle est 
ndditionnÇe de 5 0 p .  100 d'essrncc d e  résine, à 7206 pour une 
addition de 20p.100, à 97O8 pour une addi t ionde 20p.100. 

Produits d ' i m ~ t a t i o n  de l'esse~zce de tirébeizthine. - On trouve dans 
le commerce des produits qui sont vendus sous le noni d 'hui le  
essentielle de pin, d'essence de terébinthii~e dc Russie, qui  ne sont pas  
dcs essences provenant directement e t  exclusiveinent d e  In dis- 
tillation aqueuse des  sucs oleorésineux des diverses variétés d e  
pins. Ces huiles essentielles de  bois de  pins ont un indice ther-  
iriotérébentliique compris entre 63"s e t  70U, ce qui  permet  de  les 
distinguer de la véritable essence de térébenthine et  d e  recon- ,  
naitre les essences additionnées de ces produits d'imitation. 

.Essences de teribenthine a i l e r e ~ s  pur ~~ieeil/isscmei?t. - En vieillis- 
sant,  les essences de téréberitliine les plus  pures s'altèrent ; p a r  
l'action prolon;.ée de  l 'air e l  de la luin&e, il se  produit une  p6ly- 
rnérisütion et  une résinification du pinéne, qui est le constituant 
n r i n c i ~ ü l  de I'essence d e  térébenthine. Le therinotéréhenthnrnè- 
tre permet de reconnaître une essence ainsi altérée p a r  vieillisse- 
ment ; son indice therrnotérkl~enthique est un  peu plus élevé, e t  
In niarche de la réactinn diffi're trhs sensiblement. Lorsqu'une 
m e n c e  non altkrCe est mise en contact avec l'acide sulfurique, ln  
polymérisation et  la résinification du  pinène se  produisenti.égu- 
likrement et progressivement ; dans le  cas d'une essence altérée 
par vieillissement, cornine il s'est déjà produit une  polyniérisa- 
tion et  une  résinification partielles, la riaction se manifeste avec 
violence ; au lieu de monter  graduellement la température saute  
brusquement jusqu'a s o n  degr6 maximum ; le liquide noircit e t  
s'épaissit, et il se  forme une  assez grande  quantité de matières 
po~sseuses, qui adherent  a u  thermomètre et a u x  parois du réci- 
pient. 

Voici les indices thermotérébenthiques de  diverses sortes d'es- 
sences de térébenthine et en regard l'indice des rn&mes essences 
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étant rcstéespcndant trois mois exposées l'action de la luinière 
diffuse dans dcs boutcilles de vcrre incolore e t  transparent : 

Kon alleree Alteree 
- - 

Essence d e  France. . . 4 O203 106" 
Kss$nce d'Espagne. . . ,102Gl 1040 
Essence de  Portugal . . 990.4 1 0 4 9  
Essence de GrCce . . . 1000 107O 
Essence d'Amérique . . 101°5 10405 

Dosage tlc l'iarde tlniin le sirop iodotanniqnc, p:ir 
MM. GORlS et  WIKTlI (Résumé d'une con~inunicalion faite a In 
Société de  pharmacie de Paris  dans sa séance d u  6 mars 1912). 
- D'après le  Codex. 20gr .  de sirop iodotannique doivent conte- 
n i r  4 centigr. d'iode ; pour doser l'iode, on peut opérer sur le 
sirop ou s u r  la solution ; les méthodes les plus exactes sont celles 
qu'emploie la chimie orgmique ,  mais elles n e  peuvent &tre appli- 
quées directement au sirop ; quant  a l'application aux  solutions 
concentrées, elle prkscntc des diflicultés La méthode Carius, 
qu i  consiste B chauffer en tube sccllé avec de l'acide nitrique 
fumant  et  du  nitrate d'argent, est longue et ne peut être employée 
e n  pharmacie. I I  en est de rnéme d e  ln methode qui consiste 

recourir à la fusion en présence du  carbonate de potasse. 
II est plus facile de se servir  d u  procédé consistant à niettre 

l'iode en IibertE p a r  l'acide nitreux qu'on produit en traitant le 
nitrite de  soude par  S04H2 ; cette méthode ne  donne pas de résul- 
tats plus  satisfaisants que celle consistant à mettre l'iode en 
liberté par  l'acide iodique. 

M.  Rlansier précipite le tannin par  l'oxyde de zinc, et, dans la 
solution dCféquée, il dose l'iode volumétriquernent à l'aide d'une 
solution titrke de  bichloriire d e  mercure. 

Le procédé que proposent NJ1.  Goris e t  W i r t h  consiste aussi i 
déféquer la solution iodotannique par  l'oxyde de  zinc ; voici 
comment ils opèrent : ils introduisent, d a n s  u n  ballon jaugé de 
250cc., 50cc. de  sirop ou une quantité correspondante de solu- 
tion ; i ls ajouterit 100 cc. d'eau, puis 3 à 5 g r .  d'oxyde de zinc 
exempt de chlorures e t  20 gouttes d'acide acétique; après un 
conlact d'un quar t  d 'heure et agitation fréquente, ils corriplètent 
l e  volume de  230cc.; ils filtrent ; ils prélèvent 200cc. du filtra- 
tum, qu'ils introduisent dans u n  ballon d e  230 cc. ; ils tijoutent !L 
ce liquide, qui est encore légèrement coloré e t  qui  contient de 
l'acétate de zinc, 10 gouttes d'ammoniaque ; ils complètent 
250cc. avec de l'eau distillée; l 'ammoniaque précipite de I'oxyde 
d e  zinc qui produit une deuxième défécation ; ils filtrent et 
recueillent 200cc. de  filtratum, auxquels ils ajoutent quelques 
gouttes d'.4zOW exempt de vapeurs nitreuses et  20cc. d'une 
solution de nitrate d 'argent  N/10; ils acidulent par  addition de 
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3cc. d'Az03II ; aprés une ébullitiori d e  quelques niiriutes, ils 
recueillent sur  un  creuset deGooch le précipité d'iodure d'argent., 
qu'ils Iaverit, qu'ils sèchenl e t  qu'ils pkserit. 

On peut encore cioser I'exctis de nitrate d'argent par  la méthode 
Ctiarpentier-Wolhard. ' 

Lii quantité d'iode trouvtie correspond a u x  IGlX de  la prise 
d'essai. 

Lorsqu'on ajoute de  I'amrnoriinqiie pour précipiter de  l'oxyde 
de zinc dans le Iiiit de  r:ornplEter la dCfécation du  liquide, il est 
important d ' h i t e r  d'en met,lre u n  excSis, qni redissoiidrait une  
piirtia du tannin et  de l'oxyde de zinc. 

.MMII. Goris et  Wirt,h ont  essnyk d'effectiier le tilrage sur  la 
solution, après  une simple addition d'oxyde de  zinc et filtration, 
riiiiis il arrive souvent que  In solution filtrée réduit le nitrate 
d'argent. 

Si la liqueur essayée renferme de l'iode libre, il faut ajouter,  
pour le réduire, quelques gouttes d'acide sulTureux ; on suivrai t ,  
pour le dosage, la marche habituelle, inais, A In fin, on  ferait 
I~ouillir pluslongueirient la liqueur, afin de dCcoiiiposer le sulfite 
tl'iirgen t for nié . 

La niCthode indiquée p a r  M M .  Goris et \\.irth donne des 
r6sultats exacts ; l 'erreur n'attcint gknéraleinent pas'  1 p.100. 
Cette methode semble prouver que dans  le sirop iodotannique, 
l'iode se trouve à l'état d'acide iodhydrique. 

REVUE DES PUBLIGATIONS ETRANGERES 

Bépaintion de I'arseuie ti'avee I'antlnioine et les 
aulre~ iiiét~ox, et quelqmes applicntlons aux reclier- 
dies toxieoiogiqnes. - M .  STANLEY W.  COLLINS (The Ann- 
l ! / s t ,  1912, p. 230). - Friedlieiin et  hlichnelis(l) ont décrit unerrié- 
thode la séparation qunnlitativc d e  l'arsenic du vunadiuiii, 
du molybdène e t  d u  tunastkne par  distillatSon avec l'alcool 
in6thylique d a n s  un courant d711CI. Dans ces conditions, il n Cté 
Ctabli que l'acide arsénieux donne naissance à un  éther méthy- 
lique volatil ; d'aiitrc par t ,  pour  estimer l'arsenic dans  le distilla- 
tum, il suffit de traiter celui-ci p a r  A z O W  et d'évaporer B sic'-: 
cite : le résidu est dissous dans l'eau : la solution. rendue 
alcaline par  l'ammoniaque, est précipitée p a r  la mixture magné- 
sium, et  l'arsenic est pesé ii I'état de pyroar&niate de iiiagnksie.' 

En présence de l'acide arsériique, d'aprbs les auteurs, il sei.ait' 
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inutile d'ajouter un agent réducteur, car le mdarige d'alcool 
méthylique et d']ICI agit lui-mêiiie comme reducteur avec for- 
mation d'un etber volatil niéthylarsénieux. 

Cantoni et Chautemps (1) proposent Ge &parer l'arsenic de 
l'antimoine-en faisant passer u n  courant d 'a i r  sec h la teiiipéra- 
tu rc  ordinaire dans  une solution d'acide a r s h i e u x  dans 11CI :I 

laquelle on a ajouté de  l'alcool méthylique. Dans ces conditions, 
l'arsenic dislille complktemerit en laissant l'antimoine comirie 
résidu. 

L'auteur a recherché le moyen d'appliqner ces méthodes à la 
séparation de l'arsenic d'avec l 'antimoine, pnrticulièrement lors- 
que ces éléments sont en présence d e  matières organiques. 

L'appareil représenté p a r  la figure ci-contre a été trouvé tihs 
satisfaisant pour effectuer l'opération ; i l  .se compose d'un ballon 

de  dislillation d'environ 300 cc., 
portant un large col de  4 centim. 
k peu prks de  diamètre et de 
8 centiiii. de longueur, dans lequel 
pénètre, pour arriver presque jus- 
qu 'au fond d u  ballon, un tube qui 
sert il amener IICI. Le ballon est 
inuni d'un tube k dégagement A '  
d'un centimètre environ de dia- 
mètre intérieur et dont  I'incli- 
naisoii s u r  le col est de 60"our 
kviter tout entraînement de liquide 
pendant la distillation. A I'op- 
posé d u  t u b e '  A, le col du ballon 
porte une  petite tubulure B, d'un 
centim. de diamètre et de 2 cen- 
t im.  de  longueur, destinée à l'in- 
troduction des substances sou- 

mises h l'analyse et .aussi & supporter  un  entonnoir & robinet 
qui y est fixé soit p a r  u n  bouchon d e  liège, soit pa r  un joiut 
rodé et qui  ser t  à introduire, s'il es t  nécessaire, de  l'alcool 
méthylique pendant la distillation. 

Le tube A, qui est recourbé vers  le bas, est réuni  par  un joint 
rbdé avec u n  réfrigérant de  Liebig d a n s  une position telle que le 
ballori d e  distillation se  trouve placb u n  peu obliquement par rap- 
port au  réfrigérant.  Le tube de  condensation, d'un diamètre de 
t cenlirri. environ et  d'une l o r i p e u r  de  40 centirri., pénètre dans 
l'un des deux trous d'un bouchon de  IiEge placé sur  une fiole coni- 
q u e  d'un litre de  capacité. Dans l 'autre t rou d u  bouchon se 
trouve ajustt? u n  tube rempli d e  billes delverre ; le manchon du 
réfrigérant doit posséder une  longueur d'su moins 17 centiin. 

( 1 )  Annales de chimie analytique, 1 .<)O.i, p .  213.  
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Plusieurs essilis ont  été faits en su ivan t  les indications pro- 
posées par  Cantoni e t  Chautemps, niais l a  rnithode i n d i q u é e - p r  
ces chimistes n ' a  aucune valeur, ciIr, d a n s  les conditions d6critt.s 
par eux, une petite quantité seulement d'acide nrsenieux distillr, 
mtrne lorsqu'on fait passer le courant d 'a i r  sec pendant  q u a t r ~  
heures. 

Des r6sultats plus  satisfaisnnts ont  é té  obtenus, en suivant Iii 

mCthode de  Friedheim et illichaelis, a v e c  Ogr.20 d'acide arsc- 
nieux, niélan$ avec 50cc. d'alcool méthyl ique dans  le ballon 
de distillation : le mklange, saturé d e  g a z  IlCl, a été chaufféau 
bain-marie, et la distillation a été r é p é t k  deux fois avec 50cr.. 
d'alcool inéthylique, en maintenant ;in petit courant ; on a 
obtenu les résultats suivants : 

i q e  résidu restant dans le ballon, t ra i té  par  I'eau e t  I I 5  ; 
n'accusait plus la présence de l'arsenic ; 

2-e distillaturn, au  contraire, dilué avec  de I'eau et  traité par- 
II%, donnait l 'arsenic à l'état de sulfure, lequel était lave a I'eau 
chaude, puis avec l'alcool, ensuiteavec u n  mélange de sulfure d e  
carbone et d'alcool, enfin avec de l'eau chaude ; s i c h a s e  ii 
l'étuve k 105-21O0, il était finalement pesé. 

Crie expérience faite avec 0 gr.20 d'acide arsénieux et Ogr.20 
d'oxyde cÏ'aritirrioine rrioritra que,  daris l e  distillaturri, il s e  lrou- 
vait Ogr. O2 d'oxyde d'antimoine (1).  I h r i s  ces coriditioris, cette 
rn6thorÏe n'&nit donc pas applicable à la séparation quantitn- 
tive de I'actimoine d'avec l'arsenic. 

ne nomhrenx essais faits parl 'auteiir pour  rksoiidre cettediffi- 
culté lui ont montré  qne la volat,ilisation de  l'acide nrsénieiix 
dans les vapeurs d'alcool mkthylique était  considérableiuentauç- 
mentée par  l'addition de  S04112 concentré ou d'acide phosphori- 
que avant  1ii distillation et que  ni l'acide arsénique ni l'oxyde 
d'antimoine ne distillaient dans ces conditions; le seul inconvé- 
nient résidait dans  la difficullé d'enlever les derniéres t races 
d'arsenic, ce qu i  ne pouvait étre obtenu qu'en employant u n e  
grande d'alcool méthylique. 

D'après l'auteur, une  séparation cornplPte est possible en pre- 
nant u n  mélange d'alcool méthylique e t  des deux  oxydes, e n  
additionnant ce mélange d'une quantité suffisante de  SOilI\ puis 
saturant le tout d e  gaz IICL pendant u n  'certain temps, enfin pro- 
cédant à la distillation tout en maintenant  un courant gazeux 
d'HC1 ; dans ces conditions, tout l'arsenic distille complétement, 
et l 'antimoine retenu par  SO"2 reste entikrement dans le résidu. 

Les résultats suivants  montrent 1a valeur d e  la méthode : 
0 gr.08 d'acide arsénieux et O gr.03 d'oxyde d'antimoine sont mk- 

(1) Pour rechercher l'antimoine dans le rndlange des deux sulfures. on  
fait diggrer ceux-ci avec HCI concentré ; on filtre et l'on dilue le GItraturn. 
qu'on traite ensuite par HzS. 
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l a n j é s  dans  le ballon de distillation avec 30cc. d'alcool méthyli 
q u e  et  :ulditioiinés d'un ~riélarige d e  6 cc. de S0'H2 (il. = 1,84) 
a v e c  20cc. d'alcool iiikttiylique ; on  introduit du gaz HCl Pen- .  
t lant I O  rriiriutes dans le ballon, lequel est,  nu l~o i i t  de ce iemps, 
c h a u f i  a u  bain-niarie; le distillatuin est recueilli dans la fiole 
conique aprEs qu'on a cu soin d'humecter d'eaii les perles de  
verre. I,a distilliition est répétée deux fois avec 50cc. d'alcool 
iiiéthyliqiie. L'arsenic contenu d a n s  Ir: distillntuin a @tP, prkipi tk 
p a r  II'S, lavé et. pesé; son poids a été de  Ogr.0796 calculé en 
AS203 ; aucune trace d'antimoine n'a é té re t rouvée  dans le prt- 
cipité. 

Cet essai n été répété en ernployiint Ogr.20 d'acide a r s h i e u x ,  
0 gr.20 d'oxyde d'antimoine et 8 cc. de S0411t ( D  t ,84) ;  on a 
retrouvé Ogr.20 d'acide arsénieux. 

Dans ce dernier essai, les conditions d'expérience ont été les 
inêmes que dans  le premier, sauf que  l'arsenic a été déterniint5 
d a n s  le distillatuni a u  iiioyen de l'iode, après addition de  bicarho. 
nale  de soude. 

4gr .  d'oxyde d'antinioine, 0 gr.1 d'acide a r s h i e u x  ont été 
iiiClan$s avec l 5 c c .  de SOVI? (1) = 1 , 8 i )  et 50cc d'alcool 
inSthylique; l a  distillation a été rCpétéc avec 50, 50, 20 et 20 cc. 
d'alcool inkthylique, jusqu'k ce que,  s u r  une portion du distilla- 
t u m ,  11's ne donne plus de  prkcipité; on a retrouvé Ogr.1002 
d'acide arsénieux, e t  le prkcipité d'arsenic obtenu ne contenait 
p a s  d'antimoine. 

3 g r .  d'oxyde d'antimoine, 0gr .10 d'acide arsénieux sont rné- 
langes avec 15cc.  de S01H2 (1) = 1,W) et 50cc. d'alcool inéthuli- 
q u e  ; la distillalion a été rSpétée coimie préc&ieiiirnent ; on n 
rc:trouvé O p - .  4 Of d'acide arsénieux ; inais dans  ce cas il a été 
entrainé de l'antimoine. 

L'application de  cette niéthode 5 la séparation de l'acide arsé- 
nique d'avec l'antimoine a éti: ensuite étudiée. Il a été rmonnu 
q u e  l'arsenic à l'état d'acide a rs in ique  peut être coinplèteinent 
volatilisé si l'on a soin d'ajouter au  mélange un  agent rkducteur 
tcl que le chlorure ferreux.l,es essais suivantsmontrent lesrésui- 
tats obtenus pour le dosage de  l'acide arsenique, e t  en m h e  
temps les bons résultats obtenus pour  la séparation des autres 
iiiétaux précipit:ibles p a r  i12S autres que l'aritimoine. 

Ogr.06 d'acide arsériique; Ogr.05 d'oxyde 'd'aiitiirioine, 0gr.04 
d'oxyde de  bisrriuth, 0gr .03 de  clilorure rriercureux, Ogr.03 de 
chlorure niercurique et 3gr.  d e  chlorure ferreux sont introduits 
clans l'appareil à distillation avec 50 cc. d'alcool méthylique; on 
iijoute au rnélange IOcc. d e  S0i112 (Tl = 1,84), e l  l'on fait passer 
un courant d'HCI, qu'on maintient pendant la distillntion ; celle- 
c i  est rkpétée deux fois avec 50 cc. et deux fois avec 20cc. d'alcool 
niéthylique ; le distillatuni a été sature d'H2S, et  le précipité de 
sulfure d'arsenic a été lavé, séché et  pésé comme plus haut.  Le 
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poids,de hs206 trouvé :i étt! de O çr.OS9G.Le sulfure d'arsenic était. 
exempt d'antirrioine, de bismuth et de niercure. 

O gr.10 d'acide arsknique, 2 gr .  d'oxyde d'anlinioine sont trai1Os 
dans l'appareil avec ZJ cc. de SO'ilI' (il = 1,84) ,  80 cc. d'alcool 
methylique et 5 5 r .  de chlorure ferreux: le gaz clilorhydriqiie 
traversait l'appareil pendr~nt  la distillation, laquelle a été répktc+ 
deux fois avec 50cc. et dcirx fois avec 20 cc. d'alcool méthylique. 
Le poids d'As20"rouvll: n (?IF: de  Ogr.0998, et aucune trace d'ail- 
timoine n'a été entralnée. 

Ces essais montrent que la méthode est applicable dans cer- 
taines conditions la séparation q u n n t i t a t i ~ e  de l'arsenic d'avc,c 
l'antimoine et  d'avec les autres rriétnux. 

Avant de  donner les condilions exacles dans lesquelles il faut 
se placer pour q u e  celte mcthode donne des résultiils exacts. i l  
est essentiel de dkmontrer l'influence de l'eau s u r  la 'volatilisii- 
tion du  chlorure d'anlirrioine ; Z g r .  d'oxyde d'antiiiioine a 6th 
mélangé avec 10cc.  de SOtll"l) = 1,84)et 50cc. d'eau ; d u  gaz 
HCI a été introduit dans  le niélinge pendant  30 minutes environ 
et aussf pendant I i i  distillation ; le distillatum, traité par  H 3 ,  n 
donné un précipit6appréciable de sulfure d'antimoine. 

Cette c ~ p 6 r i c n c e  iiiontrc que Ics sut,stnnces employées pour  
cette mtthotle doivent èlre suffisamment exemptes d ' eau ,  cal., 
en présence de cette dernirre, SOiI12 ne retient pas coniplétemerit 
l'antirnnine. 

En général,  il faut  10cc. de S04H? ( D  = 1,84) lorsque la pro- 
portion d'antimoine B I'élat d'oxyde ne dépasse pas 2 gr. ,  t and is  
qu'il faut au moins I 5  cc. de  ce inérne acide lorsque la proportion 
d'oxyde d'antimoine se rapproche de 2gr. 

Quand à l'alcool méthylique, 5Occ. peuvent dtre considérks 
comme u n  maximum, en tenant compte toutefois qu'il n e  faut  
pas  eniployer, pour  un  essai, une terieur d'acide arsénieux supé- 
rieure à O 3 . 2 0  ; en  se conformant h cesdonnées, on peut être cer- 
tain que la première distillation des SU cc. d'alcool métligliyue 
entraîne 60 p. 100 de  l'arsenic ; que  1:i deuxiériie distillation avec 
50cc. entraînent le reste de  I'arsenic et  que les deux autres  dis- 
tillations avec 20 et 20cc. d'alcool méthylique sont arnplemenl 
suffisantes pour enlever les dernières traces d'arsenic. 

1,'alcool rriCthylique B employer doit élre l'alcool méthyliqiii: 
piir ; le produit commercial ne donne pas de bons résultats ; il 
en est de même de  I'itlcool éthylique, qu i  ne permet pas une  vola- 
tilisation aussi rapide de l'arsenic. 

L'auteur a recherché si la méthode qui vient d'étre décrite 
donne des  résultats satisfaisants en p é s e n c e  d e  matières orga- 
niques. Il  n constate que,  si  l'nrscnic n'est pas  intimement com- 
bine avec une matière organique, la destruction de  celle-ci n'est 
pas  indispensable ; mais les substances à traiter doivent ê tre  
parfaitement sèches. . . 
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L'expCrience suivante donne une idée des résultats qu'on peut 
obtenir. 

20gr. de biscuit puhér i s6  sont introduits dans  l'appareil ; on 
I P S  additionne d e  Ogr. 10 d'acide arsénieux e t  de Ogr. 10 d'oxyde 
d'antinioine; enfin on ajoute à ce mélange 50cc. d'alcool me- 
thylique préalablement rnélnngés avec 8cc. d e  S0,'H2. Le gaz 
11Cl fut arnené dans le ballon pendant  10 minutes,.puis celui-ci 
fut  chatiflé au bain-marie, tout en continuant le passage du cou- 
r a n t  d'llCI. La distillation fu t  rkpétée deux fois avec 50cc .  
d'alcool méthylique, et deux fois avec 30ce. d e  ce r n h e  alcool. 
Dans le distillatuin l'arsenic fu t  précipité par H2S, et  le poids 
trouvé de celui-ci, calculé en As203, fut de Ogr.0986. 

L'auteur a eu l'occasion de faire la recherche de  l'arsenic dans 
le foie d'un malade qui avait ét6 traite par  le salvarsan ; aprés 
quelques essais non satisfais:rrits, il i ~ d o p t a  la niarche suivante. 
q u i  lui donria toute satisf;iction. 

!%gr. d e  foie furent traités p a r  10cc. cl'Az03fT (il = 2 ,4 )  et 
détroits à In nianière ordinaire avec SOZI12: la inasse charbon- 
neuse obteriue fu t  introduite clans l'appareil avec 30cc. d'alcool 
inéthylique et environ 5gr. de chlorure ferrique. L,e gaa 1lCI fut 
int,rodiiit d a n s  Ir. mklange, e t  le ballon fut chauffk a u  bain-marie. 
IAa distillation fut  rEpétCe deux fois avec 50cc. d'alcool méthyli- 
que et deux fois avec 20cc. du iiiEmealcool ; le distill;itum, saturé 
de IFS, donna u n  précipité de sulfure d'arsenic, lequel fut 
purifié piir dissolution dans  I'ammoniaque et  reprécipitation. 
I~inaleiiient,  le sulfure d'arsrnic, dissous dans AzOW, donnii. 
une  solution qu i  fut prkcipitée par  In niixtuie magnésium, et 
l'arsenic fut  pesk à l'étii 1 de pyronrséniate de rnagiikie. Le poids 
d'acide a r s h i e u x  trouvé, pour 200gr.  de  foie, fut  de 3 miIligr.!. 
lx résidu resté dans le ballon n e  contenait plus d'arsenic. 

Ce résultat fu t  confirmé dans  une autre  portion de foie qui 
avai t  Clé traitée par In rnCthode usuelle, et cela par  un  autre 
expérimentateur, qui trouva, pour 100gr.  de  foie, 3 rriilligr.3 
d'acide iws6nieux. 11. C .  

Reclierehe qoalitntive du thallium. - 3IJ1. S. TASA- 
1';211 et  S. PEïI tOFF ( P l ~ w m a c c u t i s c h ~  Centru,lhal2e, 191 2, p .  729). 
- Le nitrite de cobalt e t  d e  soude [NaCo ( A Z ~ ~ ) ~ ] ] ,  qui  est u n  sel 
très soluble, donne, avec les sels de thailiurn, u n  précipité rouge 
formé de cristaux très fins, qui  n'est soluble que  dans 20.000 
parties d'eau ; inversement, on peut  employer cette rhaction 
pour déceler le cobalt, s i ,  R une solution de  celui-ci, on  ajoute du 
ililrate de  sodium, d e  l'acide acétique et d u  nitrate de  thallium. 

A .  B.  

Sur l'atlaqoe de la abromite. - M .  TH. ST. W~~RLJVIS 
(Leits. f .  nrznlytische Chemie, 1912, p. 4.80). - P a r m i  les niéthodes 
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connues, L'auteur trouve que les deux meilleures sont : 1 0  la fusion 
au peroxyde d e  sodium ; S0 la fusion avec le peroxyde de sodi~iiii  
d'abord seul,  puis  avec un rnélange de  peroxyde et de  carbonate 
de sodium. Si ces attaques laissent un résidu non attaqué, on  
fond celui-ci h nouveau, e t  l'on reunit In deuxième solution h In 
première Les deux niéthodes, qui  fournissent le chrome b l 'état 
de chrornate e t  qui,  pa r  acidification de la  solution alcaline p a r  

- - 

SO"12, ne donnent  aucune substance oxydante ou oxydable, 
permettent de doser directement par  titrage le chroine dans celle 
solution acidifiée. 

Pour  les minerais qu i  sont difficilement attaquables et qui ,  
dans les méthodes ci-dessus, ne  donnent pas une solution coni- 
plète dCs la premiére fusion. l'auteur recommande le niode ope- 
ratoire ci-après : Ogr.3 à Ogr.4 d e  substance, p u l ~ é r i s é e  aussi 
finenient que  possible. sont m6liingés intimement dans un creuset 
d'argent avec un  rndange  de 4 gr. de peroxyde de  sodium et  
0gr.5 de nitrate de pot;issiurn, puis recouverts de 4 5 gr. du  
i n h e  niélange ; on chauffe avec la plus grande prudence eh 
6levan.t progressivement la température ; lorsque la déflagratioir 
1:t la forte mousse sont passés, cc qui  exige quelques miriutes, on 
iilève progressivement la flanirne du  Bunsen, et l'on pousse 
jiisqu'au rbougc clair, qu'on niaintient pendant  214 d'heure;  à ce 
moment, le produit fondu doit être agité souvent avec uri fort f i l  
d'argent. 

Le culot refroidi est dissous conipli.lernent dans l'eau bouil- 
lante et  traité A la facon habituelle. E .  S. 

IdentiHcation d o  sesqoioxyde d e  chrome insu- 
luhle dans  l e s  aeldes. -11. 17. J..\SlIOWITSCII (zrats. f .  awa- 
lytische C h m i e ,  2912, p.  483). -Comme le sesquioxgde de chroriie 
fortement calciné est absolument insoluble dans  les acides, on 
l'identifie en le  transformant en chromate par  fusion avec le car- 
bonate de sodium ou de potassium sur  une lame de platine. On 
pcut obtenir cette trarisforrnation plus siiriplement en arrosant le 
sesquioxyde d e  chrome avec Az03il concentré et a,joutant un  p c ~ i  
de miniiirii ; o n  chauffe moderément et  on laisse reposer pendnri t 
quelques minutes. On peut reconnaitre trés nettement la couleur 
jxune du  chromate d e  plomb qui  se forme. E. S. 

i~ee ï i erc ï i e  qualitative d o  z inc .  - .\ilil. FP. WERXER 
( Z P V ~ S .  f .  nnnlgtische Chernie, i913, p .  481). - L e  sulfure de zinc, 
dissous dans fiCl, est précipite par  le ferrocyanure de potassiiiiii 

I'Ctat de ferrocyanure d e  zinc ( F ~ ( C A Z ) ~ Z ~ ~ ) .  Pour avoir l a  cer- 
titude qu'on a bien alTaire à du ferrocyanure de  zinc, on ajoute 
de l'eau de brome au précipité; il se forme un  produit d'oxyda- 
tion jaune foncé. Cette rCaction demande & étre exécutée avec 
soin. E. S. 
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Worapo Blectrnlgtique da molyhdenc. - b1M. A.  FIS- 
CHER et J .  WEISE (Zeits. f .  mal!ltisi.he Chemie, 2912, p .  537). - 
Ide molybdkne se dépose la cathode 5 l 'état d'hydrate d'oxyde 
sous forrrie de précipité noir fonce faiblement brillant. L'opéra- 
tion présente certaines diflicultés, ~t les auteurs en ont entrepris 
l'élude méthodique;  les résult,rts obtenus se  rapportent B l'élec- 
t.iolyse de  solutions pures de inolyl-idate de sodium et d'amrno- 
niiirn. 

Pour  l a  pesee, l 'hydrate doit être desséchi: e t  transformé en 
trioxyde, ce qui exige u n  chauffage à 400" m i n i m u m ;  les auteurs 
préconisent, pour ce chaurîagf., un  four  électrique h résistance ; 
l n  précipitation ayant  eu lieu d a n s  une capsule de  platine, il est 
facile, a p r &  lavage, de  porter le précipilé à la température indi- 
q u é e  Le trioxyde obtenu n'est pas absolument blanc; il est gris, 
iivec une  teinte t i rant  sur  le vert. Avec le dispositif Classen, ln 
prëcipitation du molybdène correspondant à Ogr.  I2-Ogr.20 de 
Mo03, il faut 0,02 A 0,03 anip.  sous 1,8 h 2 volts pendant 14. heu- 
res, en commençant avec un  électrolyte porté à 75O ; la prkcipi- 
ts t ion est  bien complhte. On peut titrer le  trioxyde de molybdéne 
redissous d a n s  une liqueur alcaline titrée ; les auteurs  recom- 
mandent  comme indicateur le tournesol, de  préfërence à l a  phé- 
nolphtaléine. 

La précipitation rapide indiquée par  Exner ,  W h e r r y  et  Smith 
(;inode rotative L 300-400 tours p a r  minute, 4 ampères et 16 volts 
pendant 30 minutes, I'électrolytc contenant 1 gr .  de sulfate de 
potassium e t  2cc. de S04HP au  !/IO pour Ogr. 12 d'hydrate 
d'oxyde) n'a p a s  donné d e  résultats satisfaisants. Les résultats 
son t  exacts si l'on remplace S04HQpnr IICI (D = I . i9) ,  dont  on 
emploie de Occ. 20 A Occ. 33 pour Ogr.  15 A Ogr. 20 de Mo03 ; 
3,s 8. 4 ampères, 18 L 20 volts, 600 à 800 tours  de  l'anode; tem- 
p6rature de départ  20" ; durée 25 rriiriutes. Si l'on ahaisse l'in- 
tensité d u  courant  B 2,s ampères, 1'6lectrolyse doit durer35rninu-  
ti3s. Une augmentation lé&e de la dose d'acide a une  tendance 
tlonner des résultats plus faibles; une  augmentation impor- 
tante  accentue nettement le dEfaut de  ~ r é c i ~ i k i o n .  

Lorsqn'on veut prPcipit.er des qiant;iti.,s ikpor tan tes  de  molyh- 
déne .  les r6sultats ne sont ~ l u s  exacts à cause de la transforma- 
tion imparfaite de  l'hydrate en trioxyde p a r  le simple chauffage ; 
o n  a cherché obtenir u n  meilleur résultat en faisant précCder 
le  chauffage d 'une oxydation p a r  AzO:'H; les r h l t a t s  sont amé- 
liores, mais  ne sont pas  encore tout h fait  exacts. 

E. S. 

Bor l e i  ;Cehantillonaagei ïndoatrlels et cemmer- 
claor. - Enqu&te faite p a r  la section de chimie analytique du 
CTerein deiitscher Chemika ; rksultats présentés k la reuninn de 
Freiburg i. B., mai  !Si2 (Zeits. f. angew. Chemie. 1912, p. 1240). 
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W. Frésénius corrimunique les réponses faites h cette enqu&tt .  
La première émane d u  Vrrain deutsçhcr Eisenkütterilente et  t ra i te  
séparément des matiéres preinikres e t  des  produits en conrs d e  
fabrication. W. Schzfer  (Rlreinhartsen) a traité la qnestion 
rnutiéres premièr.es d'une façon trks générale ; nous ne retien- 
drons que l'essentiel de ses indications, le dtitail de l'organisation 
el des nianipulations étant  connu. JI commence p a r  s ignaler  
l'importance qu'acquiert le résultat d'une analyse qui  peut bi, 

rapporter k uri lot d e  minerai de Ter de  10.000 tonnes, ce qui est 
frkquerit 3t l'tieure actuelle; une dilrérence d e  I p .  200 d a n s  lii 

teneur en fer équivaut i~ 5.000 francs. II ne peut pas y avoir. 
pour l'échantillonnage des  rriiriernis, un prolocole applicable A 
tous les cils. car la riature des ~riinerais et des  clinrgerrients var ie  

u 

considérablerrient ; l'opération est d'autant plus facile que  1 : ~  
iriarclilindise est plus fine. Pour  les minevais, les scories, les r i s i -  
rluv depyrites,  etc., o.n ne prend ~énéraleineri t  pas  rnoiriszde 1 kg. 
par tonne ; si l 'on est fixé s u r  I'homogériéité satisîaisante du pro- 
duit, on peut descendre au-dessous de  2 p. 1000 ; pour des mine- 
rilis iricorinus, il faut  prélever diivaritage. Que 1';irrivage ait  lieu 
piir wagonsou  par  bateaux, il faut prélever peiidant le cours d u  
décliargement: i l  faut  absolurnent éviter les prélèvzments sui- 
tiis, car il est & peu prés inipossihle d e  prtilever airisi un échan- 
tillon nioyen. Si le lot est contenu dans un seul wagon, on prend 
ttoute la niarchandise qui  se  trouve entre les deux  porles, ou 
bien on prend à différents endroits d u  chargement, eh ~ l l a r i t  jus- 
qu'au fond et en rejetant la partie ~ i iper f ic i~ l le .  

Si .l'on doit doser l 'humidité, on  choisit pour cela les preinièrcs 
parties fournies par  le h r o y a p  ; si l'on n'opère le prblèveinent 
pour ce dosage que lorsque le hroyage est déjk avancé, il peut se  
faire qu'une portion notable de  l'humidité se soit dEjà évaporée. 

On peut, p a r  exemple, prendre, comme échantillon, une pel- 
letée sur  2 0  ou 20 ; si le lot es t  chargé sur  u n  grand nombre de 
wagnns, on peut prélever s u r  un  wagon tous les deux, trois oii 
quatre wagons. Sur  le steamer, on ne commence généralement A 
prélever que quand une partie du  chargement est déjh enlevce 
s u r  toutes.les cales. Il faut s'astreimdre A prélever dans le même 
échantillon les m h e s  proportions de parties grosses, i!ioyennes 
et fines que  celles qui constituent le chargement. Si plusieurs 
bateaux sont  chargés d u  iriême lot, les echantillons dkjà broyés( 
et réduits sont mélangés en proportions conformes a u x  poids 
respectifs des chargements. o n  peut encore convenir que chaque  
tlizième ou  vingtième benne sera prise pour  échantillon e t  la 
mettre de c6té i n  totalité ; malheurcus&nent ce procédé, qui  
est très exact, es t  trés long et très coûteux et  ne  peut 6tre 
employé 

II faut  naturellement disposer d'un atelier de  broyage mécani- 
que  ; des usines modernes qu i  reçoivent annuellement i niillion 
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300.000 tonnes de niinerais orit à. broyer pour  échantillonnages 
a u  rrioins 1.500 tonnes. 

Un autre  procedé, fréqiiernrnent employé dans les ports, consiste 
2 Jtahlir les proportions de  gros, moyen et fin et de prdever 
s é p a r h e n t  les mémes proportions en cassant des gros morceaux 
pour n'en preridre qu'une part ie  e t  opérer sur  un  plus grand 
nombre ;  il 0 t h  des diHicultés, l 'appréciation des proportions 
élant difficile a faire à la vue. L'auteur cite le cas d'une contes- 
tation dans  laquelle l a  din'erence de titre entre  deux écliiintillon- 
nages d.un lot de 4.000 tonnes atteignait 4 p .  100 de  fer ; la cause 
d e  cette différence provenait de ce que les gros morceaux con- 
tenaient des noyaux de  stériles. 

II est quelquefois nécessaire de  prendre s u r  un chargement un 
tkharitillon qu i  doit étre analysé rapiderrient pour  être f ixé sur  
la qualité d u  produit e t  pouvoir éventuellement le refuser. On ne 
peu t  généralement' pas, dans  ce cas, prendre une grande quan- 
titS, et il faut  ê t re  très prudent, car  on a souvent constaté que la 
eumposition n'est pas la méine dans les couches infërieures que 
d a n s  les couches supérieures. 

Les indications qui  précédent s'appliquent aussi aux charbons 
et a u x  cokes ; c'est pour ces derniers que l'échantilloririage est le 
plus  difficile ; l eproc~ùi r  le plus recornrriandable consisteà prendre 
u n e  quantitb de  niorceaux entiers en tenant compte de la propor- 
tionnalit,R des grosseurs ; on ne peut pasprendre1esmort:eaux les 
plus  petits, car  la teneur en cendres est tr2s variable. Si l'on doit 
di terminer  l'humidité., il faut observer que,  selon les conditions 
;itiiiosphériques. la partie supérieure peut  ètre plus sèche ou 
plus humide q u e  la moyenne d e  l'ensemble. 11 faut  aussi éviter 
d e  broyer le coke s u r  des plaques d e  fer ordinaires, car on peut 
fausser ainsi très sensibleiiient les dosages des cendres;  on  doit 
n'employer que  des  plaques en acier durci ou d e s  mortiers de 
porcelaine. 

Pour  échantillonner les matérinus rifractnil-es, on se borne 
générülenient, en raison de  la valeur des pièces, à prendre sur  
u n  petit nonibre seulement.. Comme on  doit souvent faire un 
essai d e  résistance h la compression, on peut utiliser les frag- 
~ i ien t s  qui en résultent pour faire l 'analyse e t  l'essai pyrométri- 
que.  Les morceaux destinés 5 l 'analyse doivent étre débarrassés 
d e  l a  croûte extérieure, dont la composition est toujours plus ou 
iiioiris modifiée par  la cuisson. La pulvérisation d e  l'échantillon 
rie doit se faire que dans des mortiers d'agathe ou de  porcelaine, 
a l'exclusion des  plaques ou mortiers en fer  ; on  peut,  sans cette 
précaution, introduire jusque 3,5p. i00  de fer clans un kchan- 
tillori ; on utilise souvent la poudre qu'on oblicrit en frottant l'un 
corilre l'autre deux rriorceaux de  la rriatiére réfractaire étudiée. 

Lorsque I'écliaritillon rrloyen doit ètre divis2 en plusieurs par- 
ties, il convient d e  pousser le  broyage assez loiii pour que le 
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produit soit prèt pour  l'analyse, sauf u n  séchage pour le rame- 
ner à u n  état t i e n  déterminé ; o n  a souvent observé des di86- 
rences d'échantillons à autres  quand  cette précaution n'est pas  
observée, notaniment pour  des cokes. 

L'échantillonnage d e  l'acide sulfurique pour fabrication d u  sul- 
fate d'ammoniaque doit se  faire avec u n  siphon qu'on enfonce 
lentement jusqu'au fond d e  la citerne, car  les différentes couches 
sont souvent hétérogènes. h l h e  observation pour  le goudvon, 
qui, B diffkrentes hauteurs ,  peut  avoir des teneurs variables en 
c i i rbon~ libre, brai et eau. 

E.  Corleis ( I ~ S S P I Z - H U I L I . )  a t r j i t é  l'échantillonnage des produiîs 
en cours de fab~icnt ion. Leur prélèvernent dans  les hauts- 
fourneaux offre relativement peu de difficultés. Il est facile 
d'obtenir u n  bon échantillon moyen des fontes grises en forant 
les surfaces fraîchement casskes de difrkrentes gueuses à divers 
endroits ; il faut  seulement éviter de  laisser se perdre les petites 
particules légères de  graphi te .  Pour  les fontes blanches, ferro-sili- 
c i ~ ~ m .  ferro-rnnnganèse, on obtient un bon échantillon en détachant 
une série d e  fragments. 

P a r  contre, les produits obtenus p a r  les procédés électriques 
oll'rent à l 'échantillonnage de  sérieuses difficultés. 

L& envois correspondent à toute une  série de petites coulées 
dont les terieurs sont trks variables; on peut constater des diffë- 
rences de 10p. 100 ; quelquefois il y a des différences d a n s  la 
rnême coulée. L'écharitillorinage est encore reridu plus difiîcile 
par le  coridiliorinerrient ; fûls,  tarribours en tale ou caisses ; il est 
ahsolurnent indisperisable de faire pour ce genre de  produits des 
6chantillonnages contradictoires. 

Ilans In discussion de ces prescriptions, on a attirk l'attention 
s u r  les riifficiiltés particiiliéres di1 dosage d e  I'eau dans  la  l imo- 
nife, dosage pour leqnel il faut  6 r i t e r  une durée d e  dessiccation 
trop courte. On a aussi signalé les séparations de  parties lourdes, 
q u i ,  pendant Ie t ransport  p a r  chemin de fer, s'accumulent au  
fond des wagons et  doivent être aussi  échantillonnées. 

On a encore insisté s u r  les prbcautions prendre dans  la pré- 
paration des flacons B distribuer a u x  deux parties intkressées, 
pour que leur contenu soit absolument identi ue, et l'on a con- 
seillé, a u  lieu de I'analysc arbitrale, l'analyse c ntradictoire par 
les chimistes des parties. 

B 
Schrœder ( VoIk lV~gen)  donne les indications suivantes pour  les 

minerais de  fer e t  de manganèse; il s'agit, dans ce cas, du  con- 
trble des minerais produits p a r  une  mine dépendant de  la forge. 
On prklève environ 500 kg. pour  u n  bateau de  280 tonnes, e t  
cela sur tas ; lorsqu'il y a diffkrentes grosseurs, on prend de cha- 
cune d'elles proportionnellement ; ce sont les parties fines qu i  ont 
le plus d'influence s u r  la variation de  cornpositidn. 

On broie cet échantillon pour  réduire le tout à 40 millimètres ; 
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on fait un @teau dont  on prend deux qùarts  opposés, qu'on 
rQduit  à nouveau a u  bocard ; on continue ainsi jusqu'à ce qu'on 
ai t  un échantillon d'environ 10 kg. Au moyen d'un broyeur à 
cylindres, on réduit à 2millimètres, puis successivement jus- 
qu'à obtenir 100gr.  de  produit fin, qu'on broie e t  qu'on taniise 
A l a  toile de 23 mailles au  centimètre. 

Pour  11hurnidit6, on sèche 1 kg. de la partie fournie par  le 
broyeur A cylindres. 

Poiir les échantillonnaees contradictoires, on rkserve deux à " 
trois wagons p a r  rame de  200 tonnes ; au  tas ohtenu on enlèl-e 
une section d'environ 50 centim. jusqii'au m i l i ~ i i ,  et tout ce 
qu'on retire ainsi constitue la prise d'Cctiantillon, qu'on rhduit 
comme ci-dessus. ' 

A.  Müller (La Haye) indique le mode opbratoire suivant pour 
- l 'échantillonnage dans  les ports ou l'arrivée a u x  usines. Les 
agents des parties se  niettent d'abord d'accord sur  les propor- 
tions de  gros, de moyen et d e  fin; on prélève ensuite cinq pelles 
Z?I main de minerai par  100 tonnes ; on prend directement des 
parties fines e t  moiennes,  e t  l'on casse des blocs pour avoir en 
petits fragments l a  par l ie  proportionnelle au  gros. On réduit tout 
l'échantillon B 4 milliinétres pour la prise d'essai destinCe h 
déterminer -l'humidité ; le reste est  seché et broyé pour établir 
l'échantillon de  qualité. 
' Th.  Wetzke signale que  la détermination des proportions de  
gros, moyen et fin dans  le  minerai ne  peu t  être faite une fois 
pour toutes a u  debut d'un chargement ; il est nécessaire de  les 

.v6rifier plusieurs fois. La quantité prelever varie selon la mar- 
chandise;  lorsque l'homogénéité est reconnue satisfaisante, i l  
suffit de  prendre 0,1 p. 1000 ; dans d'autres cas, il faut aller j u s -  
qu'A 0,25 à 0,50p. 100. On doit b royer  e n  tamisant  successive- 
.ment s u r  cinq toiles et réduire 1'6chantillon entre chaque tarrii- 
sage,  d e  façon q u e  le dernier fournisse le produit en poudre 
.A mettre en flacons. 

Nissenson (Stdberg) a t rai té  del 'échantillonnage très delicat des 
minerais de zinc. dont  la valeur est. on  le sait. t rés  élevée en rai- 
s o n  d e  la richesse & laqiielle les proc6d6s de concentration per- 
mettent d'amener les minerais livrés p a r  les mines. 

a On préli?vi: 2p .  100 pendant  le déchargement ; alternativement 
l'agent de  l 'acheteur et  celui du  vendeur choisissent une corbeille 
s u r  50, et cela au hasard e t  avant  qu'elle a i t  pu arriver à leur 
vue. Chaque corbeille est  mise d a n s  une  caisse Ctanche e t  
envoyCe au local où  se fait le travail d e  réduction e t  de  
broyage ; un  double cadenassage d e  la misse en assure l'invio- 
labilité. 

Chaque prél6vement es t  broyé s u r  une  plaque métallique, afin 
d'avoir des morceaux de l a  grosseur d'une noix ; on  mélange ; 

a n  fai t  u n  gateau plat, de forme carrée; et, a u  moyen d'une pelle 
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2 main, on prélèvc, en faisant deux lignes en croix, 10 kilos d e  
minerai ; ces 10 kilos sont  hroyP.s polir arr iver  à 5 milliméires, 
niélang6s et étendus ; on prélève i kg. comme ci-dessus, e t  l'!on 
nret à par t  ce prél8vement.dans une caisse e n  zinc;  il doit servir  
pour le dosage de l'humidité ; le reste, 9 kg., est  placé dans  u n  
autre récipient e t  sert à la constitution de 1'8chantillon d e  qualité.  

Pour l'humidité. on réunit tous les prélèvements faits a u  cours 
d'une journée comme il est d i t  ci-dessus ; on mélange ; on pré- 
Iéve i kg., qu'on broie dans u n  mortier de  fer, et l'on tamise & 
i millimètre ; le dosage s'etfectue a u  laboratoire de l'acheteur, le 
soir méme ou au  plus t a rd  le  lendemain matin ; si l'on opère 
p;irallèleinent, les k a r t s  des deux  chiffres qui servent à établir 
In  moyenne ne doivent pas  6tre supérieurs B 0,2 p.'200. 

A la fin du décliargcriient, on  Btablit I'hurniditB moyenne 
d'après les tonnages et  les dosages. 

Chaque jour le minerai prélevé pour qualité est mélangé et 
réduit comme il  est di t  ci-dessus à 413 kg . On établit ainsi 
un  échantillon pour 300 tonnes, deux pour 500 tonnes, trois 
pour 800 tonnes et  quatre  pour plus de  800 tonnes. Ces échan- 
tillons sont mélanges proportionnellement, broyés et tamisés 
1 rnillimétre, et,  après  nouveau mélange, on constitue les échan- 
tillons dbfinitifs pour  analyse. 

Les prélèvements & l'usine des minerais bruts  et ouvrés s'ins- 
pirent des  mEmes formes que celles que nous venons d'exposer. 

Bayerlein (Essen-Ruhr) a traité de  la réception des minerais 
d'étain, des @ P S ,  des dkhets  de fer blanc, des tdles Jesétambs,  etc. 
Les minerais d'étain  rése entent entre  ciix des differences telles 
qu'on n e  peut pas donner de prescription bien fixe pour leur 
kchantillonnage. Ilans tous les cas, i l  faut observer que, pendant  
le t ransport ,  il s1eITectue uri classement grossier ; la gangue a -  
un  poids spk i f ique  de 2 k 3 ; le minerai proprenient dit  6,8 à 7 .  
Ce classement s'effectue également lorsqu'on veut établir un  tas  
conique avec ces produits. II vaut  mieux étahlir un cercle de  25 
A 30 centirn. d'épaisseur, tracer deux diamètres perpendiculaires 
e t  prélever ensuite droite et  B gauche de ces deux lignes e t  au 
centre avec une pelle. S'il est nécessaire, on broie ce prélève- 
ment, e t ,  après mélange, on  en prkpare les flacons d e  I'échan- 
tillon définitif. 

Les pâtes d'étain sont constituées par  de l 'hydrate d'oxyde 
obtenu en prkcipitant par l'eau les bains de  chlorure ayant  
servi i i  l a  charge des soies; elles.sont expédiéesen fûts et contien- 
nent environ 80 p. 100 d'eau. II faut  échantillonner à la vidange 
des fûts. 

Les déchets de fer  é tamé et  boîtes à conserves livrés a u x  
usines de désktamage sont  livrés en vrac, en balles comprimkes, 
en sacs ou en fhts ; on ouvre tous les fhts e t  sacs e t  une balle s u r  
cinq ou d i x  selon leur poids. On prélève 50 B 100 k g l  de déchets 
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par wagons, en s'efïorçant de prendre de toutes les qualités 
e t  proportionnellement. Ce premier t!chanti!lon est réduit ir 
10-20 kgr.,qu'on découpe en petits morceaux ; on mélange, et I'on 
e n  prend de une &trois fois 3liilogr., qu'on dissout dans 15 kilogr. 
d'HCl ; on dilue 5 u n  certain poids avec de l'eau, e t  I'on prélkve 
Urie partie de cette solution pour  doser l'étain. 

Les lûlrs disi tumies sont mises e n  balles de 70 kilogr. pour les 
livrer a u x  aciéries; on  e n  prélève 1 0  à 30 kilogr. par  wagon 
pour dosage de l'étain comme ci-dessus. 

Le chlorure dr zinc fondu, livré en titmhoiirs de  500 kilogr., est 
coule B 280-3130" et soigiieusernent ernballk en raison de ses pro- 
priétés hygroscopiques. II est absolurnent impossible d'obtenir 
u n  échantillon moyen en prélevant des fragments des masses 
silns refondre aussitbt cet échantillon à 280-300" Le seul procédé 
d'kchantillonnage consiste B prélever sur  chaque cylindre une por- 
tion d e  200 gr .  enviroir du  produit a u  moment d e  la coulée ; on 
réunit les échantillons de  plusieurs cylindres; on  refond B 
280-300°, afin de  faire un  produit homogène, e t  c'est sur  ce 
mélangc qu'on dose le zinc. Comme il y a fréquemment, pour ce 
produit,  des contestations sur  le titre e n  ziiic, l'auteur estimc 
4n'il serait indispensable de  faire établir un protocole type pour 
sa  réception ; d'autres produits sout  d a n s  le rnSinc cas : alcalis 
caustiques, sulfures de sodium, chlorure de calciuni, et la ques- 
tion intéresse beaucoup d'industriels. 

Scories de ynlvanisat&n, résidus contelinnt d u  zinc mékdliyue et d u  
chlorure de zinc. - On en prélève 30 i?i 50 kilogr. p a r  wagon ; on 
écrase, et l 'on sépare l e  zinc méta l ;  on  pése les deux parties, e t  
l'on en fait deux echantilloris séparés ; pour l'analyse, on prend 
des parties aliquotes pour  reconstituer 50 g r .  d u  produit original 
eri vue du dosage d u  ziric ; or1 y trouve de  5 2 15 p. 100 de zinc 
rnktal et JO à ti5 p. 100 de  zinc tolal.  

MT. l~rksenius t e r m i n e  cet exposé p a r  quelques rerriarques ; il 
attribue une grande importance ü. l a  séparation des parties fines, 
moyennes et grosses et 2 la façon dont  on  prélève les fragments 
des  gros morceaux. 

II estime que 1;i façon dont  on opère dans  les usines est plus 
rationnelle que  les méthodes appliquées dans  les ports. 

Enfin, il relève l'opinion h i s e  a u  cours d e  la discussion sui. 
l 'opportunité de ne sceller qu'un seul échntitillon en raison des dif- 
férences qui peuvent encore exister B l a  dernière division d e  cet 
écharitiilon ; ces dii'fiirences ne son t  pas  rares, et on les attrihue à 
tor t  a u x  méthodes d'analyse ou à ~ e J r  exécution. 

E. S. 

necherche de petites qoantités de bicarbonate eu 
prérence da g iande~  quuntidh d e  carbonade neu- 
tre. - M. R .  T .  IIASLADI ( J o z ~ r n .  of amer .  chernical Soczpl/, 
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1912, p .  822). - Le carbonate qu'on suppose contenir d u  bicar- 
bonate est dissous dans  de l'eau récernrrierit bouillie ; on ajoute 
B la solution u n  excès de  chlorure de  calcium. S'il existe d u  
bicarbonate, celui-ci, transforrrii: eri bicarbonate de chaux,  reste 
en solution avec l'excPs d e  clilornre de calcium ; au bout d e  
3 minutes, on  filtre une portion d e  la solution pour la débiirras- 
sec du carbonate de chaux,  et quelques gouttes d'ammoniaque 
sont ajoutées a u  filtratuin; il Je produit un  précipité plus ou 
rrioins abondanl suivant  la proporlion de bicarbonate prCsent. 

Lorsque la proportion d e  bicarbonate est très faible, le préci- 
pité rie se produit qu'au bout d'une dizaine de  miriutes. On peut 
identifier 0 , i  p.100 de  bicarbonate de sodium dans du carbonale 
neutre de sodium e n  opérant cornrrie il vient d'éti-edit. 

La présence des sels ainmoriiacaiix rriodifient les résuitats en 
raison de la solubilitC non négligeable du  carbonate de chaux  dans 
les solutions de ces sels. 

II. C. 

Le u rnetrognm~~, npparell poiir l e  tloahgade l'rzole 
c l ~ o w  Ic $HZ d ' é c l ~ i r n g e  - M .  E. Y .  lTVtZNS (Zeits. f .  ange- 
w n d t e  Chernie, 191 2, p. 1308, d'après -1. of Gnslzght et  Water Supply, 
1911, p. 819). - Ce dosage est souvent nécessaire, particulière- 
ment pour  les fours & g a n d  volume. dont les p r o i s  d e  grande 
surface sont difficiles A tenir étanches. L'appareil proposé est  
destin5 étre mis daris les rniiins d u  personnel de la fabrication. 
Il repose s u r  la corribuslion des élérnerits cornbustililes sans  adùi- 
tion d'air s u r  l'oxyde de cuivre. Le gaz est mesuré dans  une 
burette, e t ,  après  avoir déplace l'air d e  l'appareil pa r  l'acide car- 
bonique, on fait passer ce gaz dans un  tube en quartz contenant 
de l'oxyde de  cuivre et chautre au rouge;  ou absorbe l'acide car-  
bonique dans  une  burette contenant de  la lessive de  potasse, et 
l'on répète cette combustion plusieurs fois jusqu'à volume cons- 
tant. La burette de mesurage et  celle d'absorption sont entourées 
d'une chemise d'eau et munies d'un thermomètre. E n  outre, I'ap- 
pareil corriporle une  burette à acide, qui  sert à s'assurer que le 
rbsidu de la corribustiou rie contient pas d'autre gaz absorbable 
que CO=. E. S. 

Nouvel nnt i~ept lqoe  pnor Ic  lait, I n  arerne, ete. - 
RI. G. A.  STOKI<S (The Analys t ,  1912, p. 178).- L'auteur a recem- 
ment examiné u n  certain nombre d'échentillons de lait qui con- 
tenaient un  nouvel antiseptique vendu sous le nom de m p t i n  e t  
consistarit en un mélange de  nitritede sodiurnet de formaldéfiyde 
en solution aqueuse. P a r  l a  inkthode suivante, ou peut retrouver 
2 gouttes de cet antiseptique par  100 cc. : 

I o  Lne  portion de lait  est coagulée avec SOWa dilué ; on filtre, 
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et l'on ajoute au  filtraluin limpide une petite quantite d'une solu- 
tion d e  diphenylamine dans SO"R2. 11 se produit une coloration 
bleu sombre très intense, due h l a  présence d'un nitrite ou d'un 
nitrate ; 

S0 200 cc. d e  lait sont acidifiés avec 5 cc. d'acide phosphorique 
et disti1li.s dans un courant d e  vapeur  d'eau ; 10cc. de liquidc 
sont distill6s dans  un  égal volume de réactif de Schiff ; il se pro- 
dui t ,  dans  l'espace de cinq minutes ,  une coloration rose, qui 
indique la  présence de  la formaldéhyde. 

La myslin, ajoutée au lait dans la proportion de  3 cc. par  litre, 
p a r a h  &tre u n  excellent conservateur, car ,  au  bout de trois jours, 
l'acidité développée dans le lait était seulement égale à O,% p.200 
d'acide lactique, tandis qu'un méme lait, non additionné du con- 
servateur, accusait dans le mérne temps une  acidité en acide lac- 
tique &ale ?i 0,69 p .  100. H. C. 

N O O V ~ R U  rknctif  de l'acide nitm-eux. - hl .  W. V h C -  
B E L  (Pharnmceulische ait., 1912, p .  6).  - Ce nouveau réactif 
est bas6 s u r  I'ohservalion faite p a r  l'auteur que les sels formés 
p a r  les acides minéraux avec les amines aroniatiques se déconi- 
posent en pr6senr.e des nitrites de telie façon qu'il se  produit du 
diazo-amidobenzol. Pour  rechercher les nitrites dans l'eau, on 
ajoute un  peu de  chlorhydrate  d'aniline. Selon la quantité de 
nitrite que contient cette eau, il se  produit soit u n  prkcipité, soit 
u n  trouble, soit une coloration jaune. Des recherches comparatives 
ont  montré que  la réaction est encore sensible avec 0,00035 p.ZOO 
de nitrite. Seulement, lorsque l a  concentration est aussi faible, la 
coloration ne paraît  qu'au bout de quelques heures. 

A .  B. 

\'ln# (vins orrfilraires, ~ i i r i s  mo i~sseux ,  oins l iquoreux et oins de 
l i p e u r s ) ,  par U GAYON, direcleur de la station agronomique et œno- 
logique de Bordeaux, et J .  LABORDE, directeur-adjoint de la station. 
1 vol. de 433 pages, faisant partie de la collection des manuels prati- 
ques d'analyses chimiques publiis sous la direction de RIM.  Bordas et 
Roux. (Béranger,éditeur, 15,rue des Saints-Pères, Paris). Prix 7 fr. 90. 
Ce vnliiine offre aux chimistes le résumi! des connaissances actiielles 
sur l'analyse des vins; ses anteurs ont pris une part iniportante à 
l'élaboration des méthodes analytiques pratiquéesen ce moment ; leiir 
compétence est iridiscutke ; aussi les experts liront-ils avec intérSt et 
profit le manuel qu'ils viennent de publier. 

Dans le chapitre premier, MM.  Gayon et Laborde donnent la défini- 
Lieu ltgale du v in  en France el dans les principaux pays étrangers. 
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Le deuxibme chapitre relate les procédes officiels d'analyse des vins 
adoptés en  France .  Le chapilre 111, qui a une grande ampleur, est 
relntir il l'analyse complbte du vin. Les auteurs ont voulu élargir le 
cadre un peu etroit de  l'analyse officielle. Ils étudient successivement 
les procedés de dosage des divers eiemenls. Ils décrivent les dosages 
de divers corps nuri indiques dans les rri6thodes officielles et dont 
l'utilité s'impose dans certaines circonstances il l'expert ou au chimiste 
enologue. 

Le quatrieme ebapilre comprend l'examen des falsifications dont 
les vins son t  l'objet e t  les nroy-ens de  déccler ces falsifications. Ici les 
auteurs touchent à l a  p:trtie ln plus délicate de la tâche des chimistes- 
experts, auxquels nous recoinmandons vivement l a  lecture decet  inte- 
ressant chapitre. 

Enfin, le cinquiéme chapitre est relatif aux rnodificalions qiie font 
subir à la oomposition des vins les divers agents d'altération. Nous y 
trouvoiis une eturie sur  l'action du Botry t i s  cinerea,  qui, suivant les 
conditions cliinateriques dans  lesquelles il evolue, engendre la pour- 
riture noble, qu'on cherche pour l'obtention des grands  vins de Sau- 
ternes, ou la pourriture grise, qu'on cherche à éviter, car elle est une  
cause de delerioration d e  la vendange et  du  vin.  

Les auteurs on t  place en  appendice les documents legistatifs et  les 
docuinents analytiques. Ces derniers ont  été choisis parmi les travaux 
les plus récents e t  les plus dignes de confiance. 

En résume, excellent et  utile volume pour les chimistes analystes. 

L'analyse des vins pmr volaiii6trle pliyrico.chlini- 
quc, par P. DUTOIT, professeur de  chimie physique, et RI. Duaoux, 
privat-docent de chimie & I'Universite de  Lausanne. 1 vol. de  189 pages. 
(Rouge et  Cie, éditeurs, à Lausanne). - Nos lecteurs ont  pu lire dans 
ce recueil les travaux originaux publiés par M M .  Dritoit et  Duboux su r  
l'application de la mesure des conductibilités électriques B l'analyse 
des vins. 

Les auteurs ont  pousse très avant  leurs recherches dans celte voie 
nouvelle, et  ils ont réussi à doser la plupart des substances contenues 
dans le vin pur les inbthodc; electriqucs. Ils exposent dans ce volume 
les risultats de leurs travaux sur cette question, dont nous conseillons 
vivement la lecture aiix chimistes mnologues. 

Die oheiuiache Analyse, XIV/XV Band : mie Analyse 
der selteaen Erden and der ~ r d s a e k n ,  von prof. 
Dr R. J.  MEYER und  Dr. O. HAUSER (Ana ly se  chimique, tomes XIV 
et XV ; Analyse  des terres rares et  des acides terreux) .  - L'ouvrage 
que vient d'éditer la maison Ferdinand Enke, de Stuttgart, comprend 
les XlVe e t  XVe tomes d'une série consacrée h l'ctude détaillée des 
méthodes d'analyses. Le sujet traité cqncerne l'analyse des terres 
rares;  les auteurs se sont placés au  point de vue pratique, ayant  per- 
sonnellement étudié cette question pendant de longues années ,  ce qui 
leur a permis de faire un choix judicieux entre les méthodes d'ana- 
lyse decrit,es jusqu'à ces derniers temps. Ils on t  pu  ainsi laisser de cote 
les méthodes ne  présentant auciin intérêt pratique, évitant a u  chi- 
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rniste la peine de faire cc! choix lui-mkme et  de  depenser ainsi inuti- 
lement bcaucoup de temps. 

Les diffërents articles parfaitement classes et les methodes claire- 
ment  décrites font de cet ouvrage un guide précieux entre les mains 
du chimiste. II est de plns orné de  qiialorze figures et. contient trente 
et  u n  tableaux des plus intéressants. II est divise en deux parties : la 
première concerne les recherches qualitatives, et  la deuxième 1-es sCpa- 
rations et dosages des élkirienls. Cet ouvrage est réellement indispen- 
sable dans le plus grand nombre des laboraloires, étanl donné les 
applications si importantes des terres rares. 

N. R .  

La teinture da coton, par E. SERRE, professeur t~ 1'Ecole pra- 
tique de  commerce et  d'industrie de  Hoanne. 1 vol. de 192 pages. 
(H. nunod et E. Pinat, édileiira, 47 et  49, quai des Grands-Augustins, 
Paris, VIe). Prix fi fr. - Cet ouvrage expose avec détails la technique 
de l a  teinture du coton. 11 débute par une élude de  l'eau et des divers 
produits ut.ilis6s en  teinture : acide siilf~iriqiie, soude caustique, sul- 
fure de sodium, chlorure de calcium, chlorure de chaux, savon, etc. 
Il précise les caractères des principaux sels employés en teinture. 

M .  Serre,  aprbs avoir rappelé les rnanipulatioris que doit subir le 
coton pour devenir utilisable, ktudie les divers modes de teinture. Il 
examine successivement les couleurs vegelales, les extraits de bois, les 
colorants substantifs, les couleurs immédiates, les colorants basiques, 
les couleurs développkes sur fibre, les couleurs d'alizarine, les colo- 
rants  de  cuve, les couleurs d'indanthrène, la teinture au  coton en pié- 
ces, les iinpressions et appr t t s  sur tissus de  coton, les couleurs artifi- 
cielles, etc. 

Le travail de  M. Serre rendra de  grands  services, car il indiquei 
d'une façon claire et complbte, tous les éléments d 'une industrie trés 
importante.  

Les impureté# dcs rilcooln, eaux-de-vie et genié- 
vres fhl~riques en Belgique, par le Dr F. Sc~oovs .  Une bro- 
chiire de  121 pages. (Imprimerie Yai l l~nt -Carmanne,  8, rue  Saint- 
Adalbert, Liège). - Ce travail, a étd préstlnté par l 'auteur h la Faculté 
de médecine d e  I'Universite de Liege pour l'obtention du titre de 
docteur spécial en sciences physiques-et chimiques appliquées & 1.hy- 
aiène.  C'est une  étude consciencieuse et  complète qui oourra. sans 
doute, faciliter i'appiication e n  Belgique des règleméntg concernant 
les spiritueux. 

L'auteur a decrit succinctement dans  le premier chapitre les opéra- 
tions industrielles effectuees dans l a  fabrication et  la manipulation des 
eaux-de-vie, en met tant  en kvidence les causes qui donnent naissance 
aux diverses substances qu'on retrouve dans  ces spiritueux. 

Le chapitre 11 conlient l'exposé des fails relatifs 2 l'action sur l'or- 
ganisme des principaux consliluanl.s des spiritueux. 

Les recherrhes personnelles de l 'auteur font lSob,jet des deux der- 
niers chapitres. 

Le chapitre III est relatif & l'étude des methodes de recherche et de 
dosage des substances etrangeres 8 l'alcool éthylique. L'auteur a 
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virifié l a  sensibilité des reactions permettant d e  reconnaitre e t  d e  
doser les impuretés ; il s'est occupe plus particuli6reinent de l a  recher- 
che de l'alcool méthylique et des dénaturants.  

Le chapitre IV es1 consacre & l 'étude de la composition des alcools, 
eau-de-vie et  genièvre fabriqués e n  Belgique. LTo g rand  nombre d e  
tableaux relatent les analyses eifectuées par l 'auteur. 

Annal1 del irnbnrrrtorlo elilinico centrale d e l l e  
gabelle, par Dr V .  YILLAVECCHIA. Vol. VI. 1 vol. d e  699 pages 
(Home, 1912). -Ce volume donne le compte rendu des travaux effec- 
tues par  le laboratoire central  des douanes italiennes, dirigé pa r  
M. VILLAVPCCIIIA. 

NOUVELLES E T  RENSEIGNEMENTS 

Tarif dea enpertisem oliliniqaes. - Depuis p lus ieurs  
mois, les chimistes-experts at lendaient le nouveau tarif des expertise s 
établi aprés accord entre le rriinistre de l'Agriculture e t  celui d e  l a  
Justice. Ce tarif vient de faire l'objet d'un decret rendu le 23 août, 
publie dans le Journal officiel du 25 aodt 1913. Voici le texte de  c e  
dbcret. 

Yu le décret du 18 juin 1811. contenant règlement pour I'adminis- 
tration de la justice en rnatittre criminelle, de  police correctionnello 
et de simple police, et  tarif  général des f ra is ;  . 

Vil la loi du l e i  aoilt 1905, sur  l a  repression des fraudes dans la vente 
des marchandises e t  des falsifications des denrées alimentaires e t  des 
produits agricoles ; 

Vu le décret du 31 juillet 1906 portant règlement d'administration 
publique pour l'application de l a  loi du août 1905 ; 

Vu le decret du 6 août 1908. por tanl  réglement d'administration 
publique pour l a  dktermination des règles d e  procedure applicables 
aux substances médicamenteuses e t  hygiéniques ; 

Vu l a  loi du 4 fëvrier 1888, concernant la répression des fraudes 
dans le commerce des engrais ; 

Vu le decret du 3 mai 1911, portant règlement d'administration 
pbl ique  pour l'application de l a  loi d u  4 février 1888 ; 

Vu les avis des ministres des finances e t  de l'agriculture ; 
Le Conseil d ' H a t  entendu, 
Decrète : 
Article premier. - Il est alloue B chaque expert désigné conformé- 

ment aux articles 1 8  et  $0 du décret du 31 juillet 1906, aux articles 14 
et 16 du decret du 6 août  1908, aux articles 20 et 22 du décret du 
3 mai 1911 : 

10 Pour l'analyse de chaque échantillon, 32 francs;  
Y P o u  fournilures, 3 francs : 
3' P o m  le  rapport  h i t ,  5 francs. 
Art. 4 - E n  cas d e  transport  & plus de 2 kilomètres de leur rdsi- 
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dence, les experts reçoivent pa r  kilométre parcouru en aliant et en  
revenant : 

la 20 centimes, s i  le transport  a été effectue en chemin de f e r ;  
Z0 40 centimes, s i  le transport a lieu aut rement .  
La  premikre taxe est  applicable d e  droit quand le parcours est des- 

servi par  une voie ferrée. 
Art. 3. - Lorsque les experts sont arrêtés dans le cours de leur 

voyage par force majeure,  ils recoivent une inderrinite d e  10 francs 
par ctiaquejournée de séjour forcé en route, B la condilion de produire 
un certificat du  juge de  paix ou du maire de la localité constatant la 
cause du séjour forcé. 

Art. 4. - II est alloue aux experts, outre les  frais de  transport, s'il 
y a lieu, une vacation de 5 francs, lorsqu'ils sont appelés soit devant 
le Tribunal, soit devant le juge d'instruction, pour deposer sur les 
conclusions de leur rapport  ou leurs opérations d'expertise. 

Si les experts son1 obliges de  prolonger Iéur séjour dans l a  ville ou 
siège soit le Tribunal, soit l e  juge d'instruction, devant lequel ils sont 
appelés, il leur est alloué, sur leur dcmande, une  indemnité de 10 fr .  
par chaque journée de séjour forcé. 

Art. 3. - Les dispositions du prCsent décret ne sont  pas applicables 
aux dégustateurs commis dans  les conditions préruts  par l'article 21 
du décret du 31 juillet 1906. 

Art. 6 .  - Sont abrogees toutes les dispositions du décret du 18 juin 
1811, en ce qu'elles on t  de contraire a u  présent decret. 

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

Syndicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsque les demandes et les 
offresle permettent, de procurer des c,hiinistes aux industrielsqui en ont 
besoin e t  des places aux chimistes qui sont l a  recherche d'un emploi. 
Les insertions que rions faisons dans les Annules sont absolurrier11 gra- 
tuites. S'adresser M.  Crinon, 45, rue Turenne, Paris, 38. 

Sur  la dcmande d e  M. le secrétaire de l'Association desanciens e1Eves 
de l'Institut de chimie appliquee, nous informons les indiistriels qu'ils 
peuvent aussi demander des chimistes e n  s'adressant ti lui, 3, rue 
Michelet, Paris, 6 8 .  

L'Association amicale des anciens ~Ybves de l'Institut national agrono- 
mique est a méme chaque iuinée d'otfrir A MN. les industriels, chi- 
mistes, etc.. le concours de plusieurs ingénieurs ogronomes. 

I'ribre d'adresser les demandes au siège social de l'Association, 16, rue 
Claude Bernard, Paris, 5'. 

L'Association des anciens éleves du laboratoire de chimie analytique de 
I'Universil6 de Geneve nous prie de faire savoir qu'elle peut offrir des 
chimistes capables et exp6rimentrs dans tous les domaines se rattachant 
à la chimie. - Adresser les demandes 1'ECole de chiiuie, a Genbve. 

docteur és sciences, cherche emploi dans i'industrie. S'in- CHIMISTE tkresserait 1x1- 1, suite. - Sadresser i M. G. Holsi,oer, u e -  
nue du Mail. 15, Genbe )SuisSe): 

Le Ghant : C. CRINON. 
LAVAL.  - I M P R I Y E R I E  L .  BARNEOUD ET c'.. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

Recherche des falsifiemtions d a  beurre de cacao, 

Par M. Dcucx, 

Chimiste du ministkre des Finances et du ministére des Travaux 
publics de Belgique. 

Le beurre de cacao est assez fréquemment falsifié ; les matiè- 
res grasses dont les fraudeurs l'additionnent sont les suivantes : 
en première ligne, il convient de  citer le beurre de  coco ; vien- 
nent ensuite le beurre vert,  les beurres de  Dika et dlIllipé, et 
rnérne la cire, le blanc de baleine, 1: margarine et la paraffine. , 

Le ministre de l'tlgriculture de France, dans les arrétés p a r .  
lesquels il a fixé les méthodes que doivent suivreles laboratoires 
officiels pour l'analyse d u  beurre de cacao, prescrit d e  détermi- 
ner: i 0 l a  tempkrature critique de dissolution dansl'alcool absolu; 
20 l'indice de  saponification ; 30 l'indice d'iode ; 4" les acides. 
volatils insolubles. Ces quatre  constantes permettent assuré-. 
rilerit de dkcouvrir les principales falsifications dont  le beurre d e .  
cacao est l'objet. 

En Allemagne, on détermine en plus l'indice r6fractométrique, 
le point de fusion et l'essai d e  Rjorklund, qui consiste ?I traiter 
la matière grasse par  deux parties d'éther. 

J'estime qu'il y a lieu de  tenir compte aussi de  l'acidité du pro- 
duit. 

J'ai fait préparer par  expression, sous nia surveillance, dans ,  
une usine bruxelloise, du beurre  de cacao dont j'ai déter- 
mine les constantes ; je  les indique ci-dessous, avec les chiffres 
signalis par  les auteurs  : 

Duyk Auteurs 
- - 

Température critique en vase ouvert 
dans l'alcool de densité 0,8945 . 

Indice de saponification . . . .  
Indice d'iode . . . . . . .  
Acides volatils solubles . . . .  
Acidite . . . . . . . . .  
Point de fusion, . . . . . . .  
Indice au butyrorefraclomètre 40°. 
Esaai de Bjorklund (dissolulion dans 

. . . .  deux parties d'étlicr) 

78O 78O 
196 192-202 
3 1 32-37 
0,7 - 
O,6 0,6 -0,3 

27 - 
46,s 46,s 

Limpidité & 18O ; la 
partie q u i  se préci- - 
pite vers 80-90 fond 

30°. 
OCTOBRE ioie. 
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&f. Robin, chimiste au laboratoire municipal de Paris, a prd- 
posé une 1n6thode de recherche du beurre de  coco qui permet, 
selon lui, de déceler la prksence de 5 p. 100 de cette matière 
grasse dans le beurre de cacao. Cette méthode consiste ?L Cvaluer 
dlabord la solubilité de la matière dans iin alcool d'un degré 
&al à 5 5 5  et d'en comparer ensuite le coefficient avec l'indice 
de  saponification ; il en résulte une constante située entre 70 et 80 
pour le beurre de cacao pur, et qui fléchit consid6rablement en 
présence de faibles proportions de beurre de coco il). 

En ce qui  concerne les falsifications & l'aide de la cire, du 
blanc de baleine, de la margarine et de la  paraffine, on peut 
dkceler la présence de ces diverses matières grasses, méirie lors- 
qu'elles existent en faible proportion dans le mélange, en recou- 
rant  aux méthodes gknéralement employées pour les caracté- 
riser. Il est bien difficile de concevoir un mélange, aussi bien fait 
qu'on le suppose, qni soit susceptible de posskder les diverses 
constantes que j'ai mentionnées plus haut. 

Le beurre de coco, par exemple, n'échappera pas à l'kpreuve 
des acides volatils insolubles. Cette substance, qui en donne 
ordinairement 15 à 18 (en cc. de soude NI10 correspondant à 
une prise d'essai de 5 gr.), fera monter de beaucoup, rneme si 
elle est en petite quantité, le taux de cette importante constante. 
En m&me temps, s'élève I'indice de saponification et s'abaissent 
l'indice de réfraclion et l'indice d'iode. 

Relativement h la cire, la margarine e t  la paraffine, l'essai 
de solubilité dans 17Cther (essai de Bjorklund) donnera des résul- 
tats  péremptoires, surtout si  l'on a soin de prendre le point de 
fcision de la partie qui se précipite par le refroidissement de la 
solution éthérée vers O"; ce point ne doit pas excéder 300 pour un 
produit pur.  

L'aciditk du beurre de cacao de qualité marchande ne dépasse 
jamais O gr. 50 p. 200 en acide oléique. Conséquemment, tout pro- 
duit non rance, qui aurait une acidit6 supérieure à ce chiffre, 
devrait être suspecté d'addition de matières grasses acides, telles 
que l'acide stéarique, les beurres d'IllipC et de Dika, lesquelles 
font en même temps baisser la temperature critique de dissolu- 
lution dans l'alcool. 

Si, pour contre-balancer l'effet des adultérants que je viens de 
citer, on ajoute une huile quelconque, l'indice d'iode se trouvera 
affecté, et les rkactions spkcialcs de  ces produits en révéleront la 
présence. 

(1) voir ~ n n n l e s  d e  chimie analytique 1906, p. 454 ; 1907, p. Ik, 40, 87 
et 181. 
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II existe u n e  falsification du  beurre de cacao qui consiste $. 
l'additionner d'un beurre provenant des pellicules et autres  
déchets de cacao;  ce beurre, qu'on extrait  ?i l'aide de dissd-  
vants appropriés ,  possède à peu près les caractères du  beurre  de  
cacao extrait  d e  l'amande, sauf qu'il est moins aromatique et 
qu'il rancit rapidement. 11 ne semble guère possible de  caractéri- 
ser l a  préserice d e  cet adultérant. 

Quant  a u  beurre  vert, le seul caractère q u i  le  distingue d u  
beurre de cacao réside dans l a  présence d'une phytostérine 
susceptible de former avec le brome un tétrabromure. C'est s u r  
cette propriété q u e  M .  Halphen (1) a bas6 u n  procéd6 qui permet  
de déceler la présmce  de 5 p. 100 de beurre vert  dans le  beurre d e  
cacao. Ce procédi: consiste B dissoudre le  produit dans deux fois 
son volume de  tktrachlorure de  carbone et & ajouter la liqueur 
limpide une solution trés coiicentrée de  brome dans  le  mème 
dissolvant; on ajoute au mélange quatre ou cinq fois son volume 
d'élher de pilitrole, e t  on laisse refroidir pendant deux heures 
dans l'eau à 150 ; le beurre de cacao reste complètement limpide, 
tandis q u e  Ic beurre  vert donne un  abondant pr6cipité insoluble. 

Il résulte de mes propres exphriences q u e  l'essai d'Halphen 
peut etre rendu  beaucoup plus précis, si, au  lieu d'agir s u r  le 
produit brut ,  on  le soumet préalablement au traitement classique 
en vue d'isoler la phytostérine spéciale au beurre de cacao. L a  
brcirriuration d u  rksidu est rendue ainsi plus aisée, et la précipi- 
tation p a r  l'éther de  pétrole du tetrabromure est  presque instan- 
tanée. 

Appllestlon dcs métbodcr de volumétrlc 
physlco-chimique aa dosage deai éléments da l'eau, 

Par M. F. DIENERT. 

Dans u n e  précbdente note (S), M. Guillerd et moi avons montré  
coniinent on  peu t  doser quelques éléments chimiques par  les 
méthodes de  volumétrie physico-chimique. Nous ajoutions, à la 
fin d e  cette note, (( que ces dosages sont facilités lorsqu'on a déj8 
une idée de la concentration des éléments 8 doser ». 

Rous rappellercns un procédé classique permettant de déter- 
miner In proportion approximative de magnésie dans une eau  : 
on en prend le degré hydrotimétrique; on le multiplie par  5,731, 
et  l'on obtient la quantité d e  chaux  e t  de magnésie p a r  litre, 

( l )  Voir Annales de chimie analytique, 1 9 0 9 ,  p .  254 .  
( 2 )  Annales de chimie analytique, p. 366. 
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exprimées .en chaux (Cao) ; on fait ensuite le dosage de la chaux 
totale contenue d a n s  1 litre d'eau ; la diffkrencc entre ces deux 
chiffres représente l a  quantité de magnésie exprimée en chaux. 
En divisant ce nombre par 1,4, on connaît la quantité üpproxi- 
rnative de  magnesie contenue d a n s  1 litre d'eau. 

Un calcul et quelques dosages simples permettent figalement 
de connaitre la quantité approximative de  S04B2. 

La conductiliilité chimique d'une eau est la somnie des con- 
ductibilités dues a u x  sels dissous. Ces sels son t  les carbonates, 
les silicates, les nitrates, les chlorures e t  les sulfates. 1,orsqu'ils 
sont  à u n  état de  dilution convt:nahle (comme dans les eaux 
douces), la conductibilité électrique d e  chacun d'eux est sensi- 
blement proportionnelle au  poids de sel dissous. 

Les carbonates et  silicates sont donnés par  le dosage de I'alca- 
linité de l'eau ; l'azote nitrique reprPsente les nitrates ; le chlore, 
les chlorures; l 'anhydride sulfurique, les sulfates. D'autre part ,  
dans les eaux  douces, ces différents acides sont t rès  sensiblement 
neutralisés par  les mêmes bases. 

])ans ces conditions, on peu t  écrire l'égalité suivante : 

a X alcalinit6 (exprimée en Cao)  + b x azote nitrique 

100.000 
+ c X c h l o r e + d X S 0 3 =  . . . . 

resistivité elcctrique de I'eau ' 
qui  exprime que la conductibilité totale est  égale à la somme des 
conduclibililés d e  chacun des sels dissous dans l'eau (représentés 
par  les acides). 

ci ,  6, c, d sont des  coefficients qu'on peut  obtenir prir'l'expé- 
rience ; a est dtiterminé p a r  quelques analyses d'eau connaissant 
b ,  c, d ;  ces derniers coefficients sont obtenus en xjoutant h une 
eau, de conductibilité 6lectrique connue, un poids connu, soit de 
nitrate de soude, soit de chlorure dc sodium, soit de sulfate de 
soude. 

Avant toute addition de sel, I'eau a une  résistivité électrique p ,  

e t  l'on peut écrire l'égalité suivante : 
100.000 

A =  -; 
O 

aprks addition de 10 milligr. d'azote nitrique, p a r  exemple, I'eau 
a une résistivité p' ; on peut alors écrire l'égalité : 

Nous avons trouvé, par  expérience, 

= 0,29 b =  O,ï7 c==0,30 d= 4 2 2  
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Si, dans une eau, on titre l'alcalinité, l'azote nitrique, le chIore 
et la résistivit6 électrique, il est facile de calculer SObH2 au moyen 
de notre précédente formule. Le résultat ainsi obtenu est suffi- 
sant pour pouvoir employer la méthode de volumétrie physico- 
chimique, destinée à un dosage plus précis. 

Voici quelques 1%5sultats obtenus avec des eaux très di&- 
rentes : 

SOS 
CI AZ F trouve 

Eau de  la Loire. CimiIligr. Oinilligr.5 41 milligr.5 13 miIligr. 
Eaude la Dhuys. 6 » 3 » 5 )) 6 N 

Eau d'&out trai- 
tée sur lit bac- 
térien . . . 64 » 18 » 112 )) 5 428 » ' 

Réciproquement, connaissant la résistivité électrique d'une 
eau, on peut, par l'égalité précédente, contrdler une analyse 
d'eau comportant, cornme déments dosés, l'alcalinité, l'azote 
nitrique, le chlore et l'acide sulfurique. 

,Youveao r e ~ e l l f p o u r  l'essai de IR Iiooillic 
bordelalse, 

Tout le monde connaît les services rendus à la viticulture et 2 
l'agriculture par les preparations cupriques, d6nt la bouillie bor- 
delaise est la plus connue. 

II est donc très important de ne faire usage que de bouillie 
bordelaise convenablement préparée. Je  crois en conséquence 
faire œuvre utile en indiquant un nouveau moderl'essai qui donne 
d'excellents résultats. 

Il est bon de rappeler auparavant ce qu'est la fluoresce'ine, qui 
constitue le &actif que  j'iitilise à cet effet. C'est une phtaleine 
résorcinique CZ0Hi205. Les phtaléines, en général, fixent de 
l'hydrogène naissant et forment des composés iucolores, dits 
phtalines, qui s'oxydent ZI l'air pour repasser h l'état de phtaléi- 
nes. Les oxydants faibles sont sans action sur la fluorescéine ; le 
chlore, en présence de l'eau, la détruit facilement, tandis que le 
brome et l'iode donnent des derivés substitués. 

La fluorescéine est un acide faible ou plutôt un diphénol ; à ce 
titre, elle forme des sels qui sont trés instables ; la solution 
aqueuse de fluoresckine est verte et possède la propriété d'être 
fluorescente. 

Le réactif que j'emploie pour l'essai de la bouillie bordelaise 
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est une  solution aqueuse de f l u o r e s c h e  au  rnilliCme. Cette solu- 
tion. qui  est d'un vel-t fluorescent, m e c  anneau tris apparent à lu 
surfme du liyuidt, devient jaune - a u  contact d'une solution 
aqueuse de  sulfate de cuivre et  perd sa  fluorescence. Si l'on 
ajoute de la chaux en quantité suffisante pour  obtenir de la 
houillie hordelaise, e t  si l'on asi te  le mélange, il s e  produit un 
précipité de couleur vert d'herbe, e t  le liyuide surnageant 
reprend la teinte verte e t  la fluorescence de In fluorescéine. Avec 
le carbonate de  soude, le  précipité est de couleur vert-jaunâtre 
feuille morte, et le liquide surnageant  est,  comme avec In chaux, 
ver t  fluorescent. ' 

Molle opératoire. - Pour appliquer le réactif. on doit d'abord 
se placer en plein jour, d a n s  u n  endroit bien kclairé. On verse, 
dans  on  verre à experience ou r n h e  dans un  verre ordinaire,un 
peu d e  rkactif l a  fluorescéine ; on ajoute u n  peu de bouillie bor- 
delaise : on agite avec une baguette de  verre ou  avec un morceau 
d e  bo is ;  après u n  repos de quelques minutes, il se forme un 
précipité vert  d 'herbe;  si le liquide surnageant  ü. conservé la 
couleur verte et la fluorescence primitive, avec onnenu cert a la 
surface, c'est que la. chaux employée est en quantité sufisante. 
Si, a u  contraire, le liquide surnageant  est jaune et non fluores- 
cent, avec absence d'anneau suph-ieur, c'est qu'il faut  ajouter 
de la chaux, afin de  ne pas  s'exposer à brûler les feuilles e t  les 
grappes avec une  bouillie acide ct, p a r  conséquent, caustique. 

Les pesées sont, à elles seules. i~ i suf i san tes  pour la préparation 
correcte d e  la  bouillie bordelaise, à cause de  l'état variable de la 
c h a u x  a u  moment de  son emploi e t  aussi h cause des impuretés 
qu'elle peut contenir. 

Donc, l'acidité d u  sulfate d e  cuivre fait  passer au  jaune le 
vert  fluorescent de la  solution aqueuse d e  fluorescéine; celle-ci 
récupère ses propriétés speciales si on  l'additionne d'une quan- 
tité suffisante de  c h a u x  ou de carbonate d e  soude. 

A l a  rigueur, l a  m h r .  portion de  réactif peut servir indéfini- 
ment  pour les essais ultérieurs de bouillie bordelaise. Le prix de 
la  fluorescéine est trEs faible. 

Les indications d e  l'emploi de  ce réactif sont l a  fois prkcises 
e t  simples, e t  rien n c  peut les troubler.  Sa conservation est  indC- 
finie. II ne nécessite aucun outillage spécial e t  peut-être employé 
partout,  c'est-à-dire a u  laboratoire, à la ferme e t  a u x  champs. Il 
réalise tous les avantages d'un procédé de  choix. 11 peut iempla- 
cer  avec avantage le papier bleu de  tourntsol,  habituellement 
employ6. Celui-ci, exposé & l'air, e s t  rougi p a r  l'acide carbonique 
de l'air ambiant  e t  aussi p a r  l'acidité de la sueur des mains de 
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l'opérateur, ce qui constitue autant de causes d'erreur qu'on 
h i t e  avec le réactif que je précanise. 

A propos du manganèse normal, 
Par M .  1'. CARLES. 

La question de la présence du manganése normal dans l'orga- 
nisme animal, si controversée depuis cinquante ans, paraît 
aujourd'hui résolue. L'honneur en revient M. le professeur 
G. Berlrarid et A son école. La difficulté a été singulièrement 
aplanie par l'emploi du persulfate de potasse. Cet oxydant puis- 
sant a ,  en effet, la propriété de transformer le manganèse sous 
ses diverses formes en acide permanganique de couleur améthyste, 
bien connue dans le permanganate de potasse. 

On peut'ainsi mettre en évidence le manganése et le doser 
colorimétriquement. 

Un litre de sang de l'homme n'en contient que des centièmes 
de milligr.; celui du bœuf, du lapin, de la poule, du canard, 
n'en contient pas. Au contraire, on en rencontre des dixièmes de 
milligr. dans le foie, dans les reins, et plus encore dans les poils, 
les plumes, les ongles de ces animaux. Dans les œufs, il se con- 
centre dans le jaune. 

Quel est le rôle physiologique d e  cet SlSment catalytique? 
L'avenir nous l'apprendra. 

En attendant, il n'est pas indifférent de savoir ou le puise 
l'organisme animal. 

Les chimistes qui, depuis de longues annees, analysent les 
principales matières alimentaires, rie sont pas saris savoir que, 
pour l'homme, il en est deux qui contiennent toujours du man- 
ganèse : ce sont le pain et le vin. 

A plusieurs reprises, nous avons eu à incinérer des séries de 
produits de mouture de froment, depuis la fine fleur jusqu'au 
gros son (i), et  nous avons chaque fois constaté des doses de 
nianganèse irrégulières. Dans les fleurs de farine, c'est-&-dire 
dans les parties centrales les plus tendres, le manganèse nous a 

(1) Dans les minoteries modernes, on ne convertit pas le froment en 
farine en un seul broyage, comme jadis avec les meules ; on le fait passer 
plusieurs fois (apres tamisage chaque fois) entre des cylindres d'acier 
qu'on serre un peu plus chaque passage. Il se fait de cette maniére une 
véritable sélection des principes immédiats cnnstitutifs d u  grain de fro- 
ment. Dans cette série de passages, les grains de farine tamisés sont de 
plus an plus fins. ce qui ne  veut pas dire de  plus facile digestion. Dans les 
derniers passages et surtout dans les queues, dans les issues, dans les 
sons se concentre l'ensemble des 6lCments miniraux de toute espéce. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



toujours échappé, tandis que les cendres dcs issues, des sons, 
étaient d'un vert f rappant  

Dans les vins, e t  surtout dans les vins rouges, o n  constate quel- 
que chose d'analogue. Lü aussi le rnanganése s'y montre presque 
toujours e t  d'autant plus abondammerit que le vin s'était moins 
déféqué de  ses lies ou était plus jeune. Il y a certains grands crus 
des Graves de Gironde qui ,  avant  l'hiver, sont parfois si riches 
en m a n g a n k e  qu'il suffit d'incinérer l'extrait fourni par 20 cc. de 
vin pour avoir des cendres vertes. Et cependant ces cendres n e  
pèsent guEre brut que Ogr.050. Après l'épuration d u  vin par le 
froid et  les soutirages, on n'obtient plus de  cendres vertes. 

Le fait n'est du. reste pas nouveau. Si notre mkmoireest 'fidéle, 
c'est Berzélius qui,  le premier, a dit  quelque part de  se  méfier 
s u r  ce point du flux noir obtenu p a r  calcination du t;trtre et du 
nitre. 

Les cendres gravelees ( I ) ,  autrefois en grand honneur dans la 
teinture, étaient toujours plus ou moins vertes, e t  cette couleur 
était provoqube, non seulement par  le bioxyde de manganèse 
ajouté p a r  le fahricarit comme comburant chimique, niais aussi 
p a r  le manganèse provenant des lies des vins  jeunes. 

Nous reconnaissons qu'en dehors de  la  calcination simple et  
de celle dans laquelle on faisait intervenir u n  alcali et le nitre pur, 
une partie de nos essais des vins a été faite avec du bioxyde de  
plomb ; mais nous savions par  expérience, à ce moment-là, que 
ce reactif est souvcnt bien mauvais d a n s  le  commerce, et nous 
avions soin de  le purifier sévèrement a v a n t  l'usage. 

En opérant des calciriations de  céréales ou de  denrées colonia- 
les pour rechercher des avaries  de  mer,  e t  aussi  dans d'autres 
essais. nous nous souvenons avoir rencontre plusieurs fois des 
cendres manganiques. 

Bref. s i  le manganèse a vraiment  un  rûle physiologique utile à 
remplir, nous estimons que,  avec le  pcrsulfate de  potasse, il sera 
facile de constater que  l a  nature l'a répandu avec mesure dans 
un  certain nombre de mati&res alirrierilaires d e  l'tiomrrie et  des 
an imaux.  

(1) C'est un carbonate de potasse impur. provenant de la calcination de.: 
lies d e  vin, mais q u i  a ceci de special de ne renfermer ni carbonate dr: 
soude, ni aucun autre sel alcalin. 
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La eonservlttion des ecliantillons de lalt 
destinés à l'aualycre, 

Par M. X. ROC QUE^, expert des tribunaux (1) 

La conservation des échant,illons de lait destink k l'analyse 
présente un grand intérêt pour le? chimistes chargés du contrale 
et de l'expertise des laits ; aussi a-t-elle 6té l'objet d'observations 
assez nombreuses. Le bichromate de potasse employé à la dose 
de 1 gr. par litre, et utilisé eu Früuce par le service de la répres- 
sion des fraudes, donne, en général, de bons rksultats. Certains 
kchantillons se conservent pendant plusieurs mois en bon état ; 
par contre, d'autres échantillons s'altèrent au hout de quelques 
semaines, prennent une couleur verte, puis se caillent et souvent 
ferrnentcnt ; l'analyse montre que leur composition se modifie, et 
il est alors quelquefois bien difficile aux chimistes de tirer de 
leurs analyses des conclusions suffisanirrient précises. 

L'expérience montre que ce sont les laits prélevés dés que la 
traitevient d'être effectuéequi se conservent le mieux, tandis que 
les 1ait.s qu i  sont dkjk en voie d'altération au moment di1 prklbve- 
ment sont ceux qui s'altèrent le plus rapidement. 

L'état dans lequel se trouve le lait au moment du prélevernent 
a donc une très grande importance. Nous avons cherchC, par 
quelyues expérierices syntliétiyues, à saisir le rn6cariisnie de celte 
altération. 

II y avait tout lieu de supposer que l'acide lactique, existant 
dans le lait en voie d'altération, est iine des causes principales 
du phénomène ; l'acide lactique r6duit l'acide chromique, et, 
comme celui-ci est l'agent conservateur, les bactéries diverses 
ne sont plus entravées dans leur développement. 

I re  expérience. - On a préparé une solution aqueuse d'acide 
lactique contenant 7 gr.155 de cet acide par litre. 

Cette solution a été divisée en trois parties A, B et C,  qui ont 
été respectivement additionnées de : 

A - Ogr.5 de biet&rnate de potasse par litre. 
B - Zgr. - - - 
C - 5gr. - - .  - 

.4n bout de 5 jours, la couleur de ces trois solutions avait com- 
plètement viré. A et B Etaient devenus d'une couleur violet-vert ; 
le C avait la même couleur, mais plus jaune. 

Le titrage du bichromate a 6té effectué en ajoutant, à iOec. de 
solution, 1Occ. de solution d'iodure de potassium à iOp.100 et 

( i j  Annales des falsifications. 
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2cc. deS04Ha a u  t iers ;  on titrait  l'iode mis  e n  liberté a u  nioyen 
de  l'hyposulfite de sodium Nj30. II est préférable de ne pas  
ernployer l'amidon comme indicateur, la fin d e  la  rkaction étant 
nette. 

Voici les résultats obtenus a u  bout de  5 jours : 

A - absence de bichromate de potasse. 
B - traces. 
C - 4 g r 3 4  de bichromate de potasse par litre. 

Au bout de 22 jours, le virage des  couleurs était encore plus  
accentué et  le  titrage donnait ; 

A - absence de bichromate. 
B - - 
C - Ogr.25 de bichromate de potasse par litre. 

Au bout de  80 jours, les trois liquides .4, B et  C ont pris i ine 
teinte violacée ; A et  B contiennent des  moisissures ; C n'en con- 
tient pas  ; aucun des trois liquides ne  contient de bichromate de 
potasse. 

A u  bout de  6 mois, les trois liquides ont  l e  ~nêrrie aspect. 
28 expirience. - Dans cette expérience, on a mis  le bichromate 

potasse en présence de  solutions aqueuses contenant des doses 
variables d'acide lactique et  d e  lactose. 

Les liqueurs renfermaient p a r  litre : 

A B C 13 
Acide lactique . . . . Ogr.57 4 gr.43 Ogr.57 4 gr.4% 
Lactose . . - . . . 49gr. 49 gr. 13 Y 

Bichromate de potasse. . I gr. I gr. Lgr. i gr. 

Au bout de  6 jours, les solutions avaient pr is  l'aspect suivant r 

A - couleur jaune plus fonce que C. 
B - couleur jaune-brunâtre sale, plus fonce que D, et d'une eou- 

leur ditrérente de D.  
C - d'une belle couleur jaune clair. 
D - jaune plus foncé que C, assez semblable A. 

L e  titrage d u  bichromate a donné : 

A - Ugr.98 de bichromate de potasse par litre. 
B - Ogr.59 - - - 
C - Ogr.97 - - - 
D - Ogr.93 - - - 

Au bout de 15 jours  : 

A - jaune sale, bien plus fonc! que C. 
B - vert. 
C - beau jaune clair. 
D - comme A. , 
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Le dosage d u  bichromate a donne : 

A - Ogr.59 de bichromate de potasse par litre. 
B - Ogr.40 - - - 

C - Ogr.82 - - - 
D - Ogr.32 - - 

On observe d a n s  le titrage qu'à 'la fin d e  la réaction, les 
liqueurs A et  C ,  les moins riches en acide lactique, ont une  
teinte vert trEs clair et que les liqueurs B et D,  plus chargées en 
acide lactique, on t  une teinte vert-bleu. 

Au bout de  25 jours : 

A - jaune sale. bien plus foncé que C. 
B - vert bleuté. 
C - beau jaune clair. 
D - vert sale (maintenant très différent de A). 

Le titrage d u  bichromate a donné : 

A - Ogr.47 de hichromate par litre. 
13 - traces - - 
C - Ogr.69 - - 
D - Ogr.05: - - 

Au bout de 73 jours, les liquides présentent l'aspect suivant  : 

A - jaune un peu brun; limpide; pas de moisissures. 
B - vert ; rrioisissiires assez abondantes ii la surface et  au fond. 
h: - jaune : trouble, dépbt brun au fond; irisations tt la surface. 
13 - vert-bleu; limpide ; pas de moisissures. 

- 3 ~  bout de 6 mois : 

A - vert;  moisissures au fond. 
B - violacé clair ; moisissures au fond. 
C: - jaune-trouble ; depeit brun. 
D - vert-bleu ; limpide ; pas dé moisissures. 

3 eapérience. - Nous avons préparé u n e  solution de lactose à 
- - 

3 g r .  environ par  litre. Cette solution présentait  les caractères 
suivants : 

Extrait B iOOe. . . .  47gr.30 par litre. 
Dosage du lactose par la liqueur 

de Fehling . . . . .  4Dgr.30 - 

Dosage du lactose par le procédé 
BERTRAND . . . . . .  46gr.20 - 

Pouvoir rotatoire (1 = 160) . . + 30 19 - 
Cette solution a été additionnée des doses suivantes  d e  bichro- 

riiate d e  potasse : 

A - Ogr.5 par litre. 
B - l g r .  - 
Ç - S g r .  - 
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Au bout de 5 jours, les solutions n'ont pas sensiblemmt 
changé d'aspect. Le titrage donne : 

A - Ogr.47 de bichromate de potasse par litre. 
B - Ogr.98 - - - 
C - 4gr.92 - - - 

Au bout de 12 jours, on observe que les liquides sont restés 
jaunes, mais ont pris une fluorescence trés nette. 

Le titrage du bichromate donne : 

A - Ogr.8 de bichromate de potasse par litre. 
B - Ogr.95 - - - 
C - 4gr.90 - - 

A la fin de la réaction, le liquide présente une teinte vert clair. 
Au bout de  24 jours, la fluorescence tend à s'accentuer. 
L'analyse du liquide C, effectuée au bout de 34 jours, a doriné : 

Extrait A 1000 = 52 gr.9 (52,9-5,O = 47,9). 
Lactose dose par le procédé BERTRAND = 49,70. 
Pouvoir rotatoire (t = 15" : 5"lY. 

(Pour déterminer le pouvoir rotatoire, on a pris 50cc. de solu- 
tion, qui contenait Ogr.25 de bichromate de potasse; on a ajoute 
Ogr.64 d'acétate de plomb en poudre, qiiantit8 exactement 
nécessaire pour precipiter l'acide chromique ; on a broyé au mor- 
tier, puis on a filtré pour éliminer le chromate de plomb). 

Les solutions A, B et C, exarnio4es au bout de 6 rriois, sont 
opalines, fortement fluorescentes el ne contiennent pas de moi- 
sissures. 

Elles donnent B l'analyse : 
A B C 

Par litre : 
Bichromate d e  potasse . . Ogr.08 Ogr.23 4gr.85 
Extrait h 100' (bichromate 

deduit) . . . . . . 47gr.8 47gr.9 47gr.9 
Pouvoir réducteur calcule en 

lactose . . . . . . kcigr.5 45gr.O 45gr.l 

II résulte d e  ces expériences : 
i o  Que l'acide lactique, agissant comme réducteur, fait dispa- 

raître le bichromate dc potasse, qui est converti en sels de 
chrome ; 

20 Que le lact&e favorise l'action réductrice de  l'acide lactique ; 
Que le lactose n'est pas altéré par le bichromate de potasse 

employé ii la dose où il est utdis6 pour la conservation des échan- 
tillons de lait. 

On s'explique, dans ces conditions, que, lorsque le lait est frais, 
qu'il n'a subi aucune altération, et  qu'il ne s'y est pas formé 
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d'acide lactique, le bichromate d e  potasse n'est p a s  altéré, d'où 
il résulte que la conservation d u  lait est assurke. P a r  contre, lors- 
que l'altération du lait a commencé A se  produire, qu'il s'est 
fur11115 une quantité appréciable d'acide lactique, le hichromate 
est transfornié en sels de chrome ; par  suite, son action antisep- 
lique disparaît  e t  l 'altération sui t  son cours. 

On pourrait  penser, d a n s  ces coridit.ions, qu'il suffirait de satu-  
rer l'acide lactique pour  erripécher l'altération ; il n'en est rien, 
ainsi que nous l'a montré l'expérience suivante : 

4 0  expérience. - On prend du lait présentant u n  goût déjL 
i~cide, mais encore consorrirriable ; on  l'additionne successive- 
iiient de carbonate d e  soude et  de bichromate de potasse dans les  
proportions suivantes : 

P a r  litre : 
Carbonale Bichromate 
de soude . de potasse 
- - 

A -  Ogr. I gr. 
B - Ogr.5 I gr.  
C -  1gr .  I gr. 
D - 2gr. I gr. 

.lu bout de 50 jours, les échantillons sont dans  l'état suivant : 

1 - couleur jaune un peu verdAtre, non coagule, pas de dégagement 
gazeux. 

B - eouleur jaune un peu verdhtre, non coagulb, pas de dégagement 
gazeux. 

C - couleur jaune un peu verdâtre, non coagule, pas de dégagement 
gdzeux. 

0 - eouleiir vert-bleu, non coagule; en agitant, vif degagernent 
gazeux. 

Le dosage de  l'acidité dans ces échantillons a donné : 

A - 3gr. 11 en acide lactique par litre. 
B - 3gr.69 - - 
C - 4gr.00 - - 
D - 7gr.20 - - 

Ainsi, l a  saturation partielle ou coinplète n'a fait  qu'accélérer 
le phénomène d'altération. ' 

Les agents conservateurs qui  ne sont  pas  susceptibles de subir  
des  transformations faisant disparaîlre leurs propriétés &tisep- 
tiques, tels q u e  les sels de inercure, ne donnent p a s  de résultats 
favorables. 

lln résumC, le bichromate de potasse est u n  excellent agent d e  
conservation des écharitillons d e  lait, ruais il est nécessaire qu'il 
ne soit pas modifié par  une action chimique. Nous ne pensons p a s  
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qu'il Y ait lieu de  lui substituer un au t re  conservateur. L a  seule 
recommandation importante qu'on puisse faire pst, lorsque les 
échantillons ont  6té prélevks s u r  du lait ayant  déjk subi un  com- 
mencement d'altération, de  procéder à l'analyse le plus rapide- 
ment possible, et, en tous cas, avant  que la r iduct ion du  bichro-- 
mate de potasse se soit produite. 

REVUE DES PUBLICAT l ONS FRAAFAISCS 

D o s ~ g e  du nickel ; sa séparation d'aveo le zine 
danw Ica alliages du uickel, copra-,nickel, hroiize, 
antif'r'riotlon, ete. - JI .  1)UCLOS (Annales scienti~yues et 
industrielles de seplembre 2012). - La solution provenant des 
sulfures, obtenue par  l'action de l'hydrogène sulfuré, est addi- 
tionn6e de peroxyde de  sodium, puis d'ammoniaque, afin de 
séparer le fer, qu'on redissout deux ou trois fois pour lui en- 
lever le nickel qu'il renferme ; on réunit les eaux de lavage 

la  première liqueur de séparation, e t  I'on évapore ce mélange 
dans  une capsule en porcelaine; on transvase dans une fiole 
jaugée de  500cc.; on complète ce volume B 15" avec de I'eau 
distillée; on prend 1OOcc. de ce liquide ( i j ,  qui représentent 
O gr.50, si la prise d'essai initiale était d e  2gr .50 ; on rend faible- 
ment ammoniacal ; on  chauffe à 60°; on ajoute 30 à 40cc. de 
solution alcoolique de  diméthylglyoxime B Z p .100;  on porte h 
l'ébullition et on laisse reposer pendant 1 5  minutes;  on filtre le 
précipité de  couleur jaune-orangé, qui  est granuleux & chaud et 
floconneux i f ro id ;  on le lave six fois k I'eau bouillante afiu 
d'enlever le zinc ; on s&che e l  I'on calcine ; on ohtient ainsi le 
nickel à l'etat d'oxyde; on  multiplie p a r  0,7872 pour avoir la 
teneur en nickel de  In prise d'essai. 

Le filtri~tum contient le zinc, qu'on peut  doser de la manière 
suivante ; on fait bouillir pendant  quelques instants afin de  chas- 
ser l'alcool ; après  refroidissement, on  ajoute de  l'ammoniaque, 
u n  peu de  chlorhydrate  d'ammoniaque e t  u n  léger excès de SUI- 
fure  d'ammonium ; on laisse deposer pendant quelques heures à 
une  douce chaleur;  on filtre; on lave avec de I'eau distillée 
chaude contenant de l'ammoniaque, du chlorhydrate d'ammonia- 
que et d u  sulfure d'ammonium ; on fait sécher le filtre; on I'im- 
bibe d e  quelques gouttes d'ammoniaque e t  on le calcine ; on 
obtient ainsi le zinc sous formed'oxyde. 

(1) Si la pruporliori de  nickel est faible, on prend la totalitk du liquide. 
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Prérenee de I'arnenie dans quelques nlimenti. - 
31%. JADIN et ASTRUC (Comptes rendus de l'Académie des scien- 
ces  du i e r  avril 1912). - Un certain norribre d e  chimistes ont  eu 
l'occasion de  constater la présence de l'arsenic d a n s  quelques 
substances alirnentaires (chou, navet,  ponirne de  terre, blé, 
oseille, etc.); d'autre part ,  MM. Armand Gautier e t  Gabriel Ber- 
t rand  s e  sont livrés à des recherches rriinutieuses qui leur on t  
permis de  faire une  constatation a n a l o g u ~  d a n s  les tissus de  
I'homnie et des animaux,  et l a  plupart des auteurs sont d'accord 
it penser que l'arsenic fait  par t ie  intégrante d u  protoplasma, au 
inPme titre que I'aaote, le carbone, le phosphore, etc. Quant ù 
l'origine de  cet arsenic, on admet  qu'il est fourni p a r  les divers 
;iliments dont  se nourrissent l'homme et les an imaux,  mais les 
expériences n'ont jusqu'ici porté que  s u r  un  assez petit nombre 
d'aliments. MM. Jadin et  Astruc ont recherché l'arsenic d a n s  un 
certain nomhre d'aliments vkgktaux. 

Polir faire ces analyses, MM. Jadin et Astriic on t  adopté la 
1116thode de  destruction des matières organiques d e  M. A. Gautier, 
inndifiée par  M. Cr. Bertrand;  l'anneau d'arsenic a éti: produit 
d a n s  un appareil de  Marsh fonctionnant d'aprés les indications 
d e  M. A. Gautier, avec 1Pgi:re modification du  flacon producteur 
d'hydrogéne imaginée par  MM. Jadin e t  Astruc; ceux-ci ont  eu 
so in  de n'employer que des réactifs d'une pureté irréprochable. 
Ils ont op61-6 s u r  200 gr .  de  matiére et en employant les quant i tés  
de réactifs indiquées dans  les tableaux ci-dessous. 

Voici les résultats qu ' i l spn t  obtenus : 

Aliments - 
Chaupignons d~ couche. 
Truffes noires . . . .  

Légumes secs - 
Iliz . . . . . . . .  
Haricots rouges. . . .  
- blancs . . . .  

Pois chiches . . . .  
- . . . . .  casses 

Lentilles. . . . . .  
LBgumcs frais - 

Artiehuuts . . . . .  
Salsifis . . . . . .  
Cliicoree . . . . . .  
Cardon . . . . . .  
Mâche . . . . . .  
I.aitue . . . . . .  
Epinards. . . . . .  
Courge . . . . . .  
Fbves . . . . . . .  
Petits pois . . . . .  
Celeri. . . . . . .  

Melan:e Acide Arsenic 
nitrosulluiiqiie sulfurique p .  i O D  

- - - 
70 gr. 10 gr. O rnilligr. 006 

105 - 13 - O 
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Alirneots 
- 

Carottes . . , . - - 
Radis. . . . . . .  
Cresson de foutaine . . 
Chou-fleur . . . . .  
Pointes d'asperges. . .  
Poireaux. . . . . .  

Fruits secs - 
Noix . . . . . . .  
Noisettes. . . . . .  
Amandes. . . . . .  
Dattes . . . . . .  

Fruits f ~ d i 8  - 
Ch&tai:nes . . . . .  
I'onirues . . . . . .  
Poires. . .' . . . .  
Orauges . . . . . .  
Yandarines . . . . .  
Ananas . . . . . .  
Hanancs . . . . . .  

Mélange Acide 
nitrosall.urique 3ulfuriqoe - - 

70 - 1 0  - 
70 - 10 - 
70 - 9 - 
70 - 10 - 

1 0 5  - 13 - 
10 - i o  - 

Arsenic 
P. I D 0  

005 
O10 
011 
00s 
O10 
003 

013 
oia  
025 
012 

0i13 
OU5 
on7 
Dl l 
O l t  
008 
O lJ  fi. 

IScelicrelie dc lit iiareoline clan* le elilarlmytlrale 
ric inarpiitne. - M. LABAT (Bulletin de la Société de phar- 
macie de Bordeaux d'avril 1922j. - Pour rechercher la  narco- 
tine dans le chlorhydrate de morphine, le Codex indique les deux 
essais suivants : 

u l0 Le chlorhydrate de niorphine doit se dissoudre froid 
(( dans l'acide sulfurique pur e t  concentré, sans que le liquide se 
a colore (narcotine, codéine, glucosides, sucre) ; 

K 2"La solution aquecse e t  froide de chlorhydratede morphine, 
(( acidulée l'acide acétique ou à S0'H2 dilué, ne doit pas se 
u troubler par le tannin (narcotine). » 

Le premier essai n'est pas trés sensible; il faut que le sel de 
morphine contienne une dose de narcotine assez considérable 
pour qu'on obtienne une coloration appréciable; d'autre part, l ib  

coloration qui  se produit peut ètre due à d'autres corps que Iü 

narcotine (codéine, glucosides, sucres). II serait p r k f h b l e ,  
d'aprhs RI Labat, de modifier légèrement cet essai et de le prati- 
quer à la température du bain-marie d'eau bouillante ; l'acide 
sulfurique détermine alors la  forniation d'une coloration violette 
ou lilas lorsqne la proportion de narcotine est de 0.4 ti 0,5p.100 : 
avec des proportions moindres, on observe encore une coloration 
lilas, mais celle-ci est assez faible pour qu'il soit difficile de con- 
clure à la pr6sence de la narcotine, le chlorhydrate de morphine 
donnant, lui aussi, à chaud, avec S04H3, une teinte légére. 

La teinte que donne S04H2 à chaud est propre à la narcotine 
et ne se produit ni avec la codkine, ni avec les glucosides, ni 
avec le sucre. 
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Quant au deiixièrrie essai du Codex, il est peu sensible, ca r  
méme avec un sel de morphine contenant O,50 p.100 de narco- 
tirie, c'est à peirie s i  l'ori p e r ~ o i t  un  louche estr6inement E g e r .  

&i:LiiLiat propose uri autre essai pour  chercher la narcotine 
dans le chlorhydrate de  rriorphirie : si l'on ajoute, & 2 cc. de  
SObH? pur, un peu de ce sel, puis 2/10 de cc d'une solution alcoo- 
lique de tannin ou d'acide güllique, et qu'on chauffe a u  bain- 
marie bouillant, il se dRveloppe urie coloration verte, virant au  
bleu si la proportiori de narcotiiie est assez corisit1Cr:il~le. E n  outre, 
on peul, directerrienl ou üprits dilution sulfurique, ohserver au  
spectroscope uiie bande d'ahsorptiori daris le r o i i s c  près  de 
l'infra-rouge. L'exariien s e  fait très bien à la 111iuiC1.e jaune d'uri 
bec de giiz ordinaire. Un clilor1iyrlr.üle de iiiorphine contenürit 
0,10p.100 de  narcotine donne urie teinte v e r k  lrès netle et  urie 
baridr d'absorplion tr&s apprkciable. 

Précuutious ii. prrtidt-c pour  le deiisige e la i  Imlchri~- 
niate r ie  potartaiutii d n n o  le  lait. -11. TARBOURIECII 
(Bulletin de pharmacie d u  Sud-Est  de mai 4 922). - On sait que  
le dosage du bichromate de  potassiuni dans le lait doit, d 'apres  
les méthodes officielles, 2tre effectué sur les'cendres du lait au  
moyen d'une solution de sulfate ferreux ammoniacal, dont  on 
titre l'excès par  le permanganate de  potassiqm. D'après l e  texte 
officiel, on doit pousser l'incinération de l'extrait u jusqu'5 ce que 
u les cendres soient bien blanches (ou jaunes si le lait a été addi- 
« tionne de bichromate de potassium) ». 

Pour mener ii bien cette opération, il est indispensable de 
savoir par quels 6tats passe le chrome du  bichromate de  potas- 
sium ajouté au  lait, e t  dans quelle combinaison bien déterminée 
il convient de le faire entrer pour  qu'il puisse réagir da,ns des 
proportions définies avec le sulfate ferreux ammoniacal ; or, ce 
sont l i  des indications qu'on ne trouve ni dans  le texte des 
rnéthodes officielles, n i  dans les ouvrages classiques. 

La r6oxydation du chrome (pour parler l e  langage des métho- 
des officielles) est d'ailleurs u n  fait qui ne s'explique pas  de  lui- 
méme, attendu que l'oxyde de  chrome simplement chauffé h l'air 
est inaltérable. Le bichromate de potassium qu'on ajoute a u  lait 
y est riiiduit spontanément et rapidement;  cette transformation se 
manifeste par  la teinte plus ou moins verdâtre que prend le lait .  
Que cette réduction se produise ou non a u  sein d u  lait, le sel ehro- 
rnique est toujours décornposé pendant l'incinération d e  l'extrait, 
parce qu'il a b a n d o n n e  une partie de  son oxygène B la matière 
organique, et il passe alors I'ktat d'oxyde vert de chrome Cr203 ; 
c'est cette teinte qu'on observe dans  les cendres privees d e  char- 
bon aux premiers temps de la calcination; sous cette forme, le 
chrome n'est pas  dosable p a r  les sels ferreux, parce que  ce 
titrage exige une action oxydante qu'on ne  saurait  demander k 
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l'oxyde de  chrome Cr203, mais  que peut seul produire I'nnhy- 
dride chromique Cr03. 

Or, le simple chauffage à I'air d e  l'oxyde d e  chrome ne saurait  
déterminer s a  réoxydation ; e t  cependant, cette oxydation se 
produit dans les cendres d u  lait;  elle résulle de ce que, coirirrie 
toutes les cendres de produits organiques, les rrialières rriiué- 
rales provenant d e  l'incinération de  l'extrait sec des laits con- 
tiennent une certaine proportion de  carbonates alcalins, dont la 
réaction sur  l'oxyde de chrome, en présence di? I'air, détermine 
la formation de  chromate jaune  de  potassium ; c e t h  r6action ne 
peut pas  être  instantanke, puisqu'elle necessite une phé t ra t ion  
d e  l'oxygène de I'air nu contact de  toutes les parties d e  l'oxyde 
d e  chrome distribuées dans la masse des cendres, et l'on con- 
state, en effet, qu'elle n'est complète qu'au bout de plusieurs 
minutes. On reconnaît que  la réoxydation s'est produite lorsque 
les cendres. vertes a u  d r b u t  de la calcination. ont pris en totalité 
l a  teinte jaune (rougebtre k chaud) du  chromate de potassium. 

II ne suffit donc pas d'incinérer l'extrait sec du  lait jusqu'à 
combustion complète de la rnatikre organique : la calcination doit 
Ctre prolongée jusqu'à production de  cette coloration jaune qui 
démontre que  le chrome es! 6ien riozydé.  

Il faut  cependant se garder  de  dépasser le rouge sombre, parce 
qu 'une ternpéralure plus élevée est  inutile pour  la trnnsforrna- 
tion de  l'oxyde de chrome ; d'autre part,  or1 s'exposerait, en pous- 
san t  t rop loin la température, à déterminer une  volatilisation des 
chlorures qu i  serait d'autant plus importante  que  le temps de 
chauffe aura i t  iité plus prolong&. 

Recherche des saponines danr les prodoitm vendus 
pour faire mousser les boissons. - M .  LOUCHEUX 
(Annales des falsifications d e  juillet 1912). - On sait que les 
saponines jouissent de la propriété d e  faire mousser les liquides 
qu i  en contiennent, e t  cette propri6t6 a été  mise à profit pour 
fabriquer des produits spéciaux dits mousseuz pour boissons. Les 
saponines étant  douées de vertus plus ou moins toxiques, le Con- 
seil supérieur  d'hygiène publique d e  France,  dans sa séance du 
11 avril 1910, e n  a proscritl'emploi dans  les produits alimentai- 
rcs. Malgré cette proscription, il s e  trouve encore parfois des 
mousseux qui  en renferment;  c'est un  de  ces produits qu'a eu 
entre les mains M. Loucheux sous la dénomination de mousseux 
sans saponine. Ce produit  était b r u n ,  épais,  amer  et d e  réaction 
acide. 

Une analyse sommaire avait donné les résultats suivants : 

Extrait à iOOO . . . . . . . . . .  53,31 p.  100 
Cendres . . . . . . . , . . . .  2,iO - 
Aciditk (en S O W )  . . . . . . . . .  T,84 - 
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1.a saponine y fut recherchée par  le prockdé Iiutile, qui  est  
généralenient reconiiiiand6; ce procF;d& corisisle coiribiner la 
saponine avec le phénol et à soumettre la comhiiiaisori k d e u x  
réactions que  I'auteiir signale comme caracl6ristiques : 1 0  colo- 
ration rose, p i s  r o i i p p n u r p r e  et  enfin violette au  contact d e  
I'acide siilfui~iqne conc:erit,ré ; 2\olnrat,inri violette, puis  verte e t  
enfin grise avec le  réactif d e  Frcehde. Les recherches donnérent, 
des résultats nsgatifs. 

RI. Loucheux fut  surpris de l a  constatiition qu ' i l  avait faite e t  
il poussa plus lnin ses invesligatioiis, il cheicliii isoler, sinon à 
l 'étatdepuretéabsolue, du moins avec le iiiinilnuiii d'iiiipui~etés, la 
siiponine en nature ; pour cela, il eut recours ou procédé rle Kobert 
légèrenient modifié; il précipita le liquide suspect piir le sous- 
acétate de plomb ; il centrifuges le précipiti:; i l  reprit  pa r  l'eau le 
précipité plonihique et sépara le plomb par  l'hydrogène sulfuré ; 
il f i l t ~ a ,  puis  concentra le filtriiturn ; i l  reprit  par l'kther (dans 
lequel les saponines sont insolubles) Ic liquide conccnlré. afin 
d'enlever les dernières traccs d'acide acétique ; il filtra, lava B 
I'Bther, reprit  p3r  l'eau chaude et  kvapora à siccit,é la solution 
aqueuse ; il obtint ainsi u n  extrait  brillant, d e  saveur irritante, 
donnant u n  sucre réducteur par  dédoublement au  contact d e  
l'acide sulfurique, possédant à u n  très hau t  degré le pouvoir 
moussant et ne  donnant pas  de réaction colorée avec l'acide sul- 
furique concentré. Ce sont là des propriétés qui  sont celles des  
saponines. 

M. Loucheux conclut en faisant observer que le procédé d e  
Kobert est celui qui, pour le  moment, convient le  mieux pour l a  
recherche des saponines. 

Quarit a u x  réactions colorées qu'on doit obtenir avec le procédé 
de Kuhle, il n'y a rien de  surprenant  ce qu'elles fassent défaut,  
étant donné qu'elles rie peuvent étre probantes qu'à la condition 
d'ètre essayées s u r  des corps absolument purs  et de composition 
chimique bien définie. Or, il est très difficile d'isoler ZI l'état d e  
puretéparfai te  u n  composé orgariique dilué avec u n  grand noni- 
bre d'irripuretés dont ou ignore la corriposition. 

D'autre part,  les saponines sont  nombreuses, e t  leur étude chi- 
mique n'est pas faite ; tout au plns pent-on dire qu'elles sernhlent 
constit,uer des  glucosides ; certaines sont acides ; d'autres sont  
neutres. Rien d e  surprenant à ce qiis certaines d'ent,re elles n e  
donnent pas de  colorations avec l'acide sulfurique concentré et 
avec le  réactif de Frœhde et  par  conséquent échappent au procédé 
de liuhle. 

Essai simpleet rapide de I'esseocede térkheothine 
Y I'aldc d o  téi-émètre. - M .  UELFOUR (Bulletin de lu 
Société de pharmacie de Bordeaux de  juin 1912) .  - Le lérémétre 
qu'a fait  construire M. Ilelfour est destiné h permettre a u x  ache- 
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teurs d'essency dc t6rébenthine d'y rechercher'les substances dont 
les fraudeurs ont l'habitude de l'additionner. Ces substances 
sont : 4 0  les adultirants normaux : la colophane, la gemme, I'es- 
sence vive et l'huile de résine; 20 les adubérants anormaux : les 
produits pétrolifères (pétrole lampant, essence de pérrole et surtout 
le white spirit, de densité 0,735, qui a le m&me point d'ébullition 
que l'essence de térébenthine), le benzo/, le fetrachhure de carbone 
(qu'on a proposé pour masquer le white spirit), I'essence de bois 
dep indu  Nord ou de Russie(qui n'est pas obtenue par la distilla- 
tion aqueuse des sucs oléorésineux du pin et  qui est toxique). 

Le Ierérnktre de M. Delfour (qui est construit par M. Fouge- 
rolle, rue des Mi:nuts, 74, Bordeaux) curistitue un nécessaire 
composé de trois pièces : 2'  un kb-éncidin~i.tre, qui sert B déter- 
miner l'indice dncidite (1. A.)  de I'essence essayée ; 2 0  un tiré- 
solumétre. au moyen duquel ou détermine l'indice de solubilité 
dans l'alcool éthylique B 77O avant la rectification (1. S. I )  et 
I'indice de solzcbilité a p r h  rectification (1. S. 2) ; 30 un alambic, 
qui sert déterminer I'indice d'ébullition (1. E .). 

Indice d'acidité. - Pour déterminer 1. A., on prend le ttrèaci- 
dimètre, qui est composé d'un tube gradué ad hoc, dans lequel on 
verse I O  cc. du réactif acidimétrique suivant : 

Potasse caustique NIi0 .  . . . . . . . . .  117 cc .  50 
Eau distillée . . . . . . . . . . . . .  500 - 
Solution alcoolique d e  phénolphtaleine ii l p.100 . 50 - 
Alcool h 950 - q .  S. pour  conlpléter. . . . . .  1.000 - 

On introduit alors dans le tube 5 cc. de l'essence à essayer, 
c'est-&-dire jusqu'au trait marqué sur le tube;  on bouche; on 
agite. Si le liquide se décolore, cela signifie que l'essence est trop 
acide et que I'essence n'est pas marchande. 

Indice de solubilité avant rectificafion. - Pour déterminer 
1. S. 1, on se sert du térésolumètre, qui est constitue par u n  
inatras de forme allongée, jaugi! à 30 cc. ; on y verse 1 cc. d'es- 
sence, puis de l'alcool éthylique à 770 jusqu'au trait de jauge ; on 
I~ouche et I'on agite ; on introduit dans le matras un thermomètre 
de précision ; on plonge l'appareil, dans lequel le mélange a un 
aspect laiteux, dans un bain-marie, jusqu'a dissolution compléte; 
on laisse refroidir à l'air libre en retournant constamment l'appa- 
reil sur lui-même, et I'on note la température au moment précis 
où le mélange devient uniformément louche : on répète plusieurs 
fois cette expérience, et  l'on prend la moyenne des températures 
observées, qu'on exprime en dixièmes de degré ; si, par exemple, 
le louche s'est produit à 2005, on dit que 1. S. i - 205. Pour 
une essence marchande, cet indice ne  doit pas dépasser 230. 

lndice d'ébullition. - Pour déterminer 1. E . ,  on se sert de 
l'alambic dans lequel ou doit distiller l'essence pour obteuir I'in- 
dice de solubilité apres rectification. On introduit 10 cc. d'essence 
avec 40 50 cc. d'eau dans le ballou de l'appareil, qui est un bal- 
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lon A distillation fractionnée ordinaire; on aioule quelques frag- 
rilents de ponce pour régulariser I'tibullition ; Ir, col du ballori est 
muni d'un bouchon traversé par le rnéme thermomètre qui a 
servi dans le térésolumètre ; le- réservoir k mercure di1 thenno - 
mètre doit arriver un peu au-dessus de l'orifice du tulie abduc- 
teur d u  ballon ; ii ce tube est atlaptk un  réfrig6rant en verre 
rl'Allinhn; on chauffe le ballon, et an lit la température lorsque 
le mklange commence à distiller: Cette, température doit étre 
95 ou 96" et se niaintenir t i  ce point pendant toute la durée de la 
rectification; si elle est inférieure à 950, on peut considérer I'es- 
sence comme fraudke. 

Indice de solubilité apEs  rectification. - Le produit de la. dis- 
tillation est recueilli dans un petit récipient florentin; l'eau se 
séparemécaniquement; lorsque le thermomètre atteint 98', on 
enléve le feu; on sèxhe le distillatum en l'agitant avec du chlo- 
rure de calcium fondu, et l'on filtre; on a ainsi l'essence rectifiée, 
sur laquelle on détermine 1. S. 2 .  Pour cela, on introduit 1 cc. 
d'essence rectifiée dans le térésolumètre, qui a été bien nettoyé, 
et l'on procède comme on l'a fait précédemment pour déter- 
miner 1. S. 2 .  L'indice de l'essence rectifiée ne doit pas dépas- 
ser 183. 

Ces diverses opérations nedemandent pas plus d'une heure. 
En définitive, pour qu'une essence soit marchande, i l  faut : 

1"gu'elle ne dicolore pas le réactif rouge acidinaétrique ; 2' que 
son 1. S. i ne soit pas supérieur à 230; 3" que son 1. S. 2 ne soit 
pas supkrieur à 185 ; 4 0  elle ne doit pas commencer à distiller A 
une température inférieure à 950. 

Les produits pbtrolifères augmentent 1. S. 2 ; l'essence de bois, 
la benzine et le tétrachlorure de carbone l'abaissent. 1. E. est 
abaisse sensiblement par la présence de quelques gouttes seule- 
ment de benzine ou de tétrachlorure de carbone. 

Voici un tableau indiquant ce que sont les 4 indices ci-dessus 
mentionriCls pour l'essence marchande, l'essence rectifike et l'es- 
sence f r a u d k  : 

Kssence pure rectifiee . . . . . . 
- marchande (limite) . . . . 

colophane . . . . . 
huile de résine brute . 
huile de résine blanche. 
white spirit . . . . 
té trachlorurede carbone. 
benzol . . . . . . 

I . A .  I.S.1 I.S.2 LE. - - - - 
0.00 185 485 95 
4.50 230 185 95 
8.60 15: 185 95 
2.13 300 485 95 
0.10 340 186 95 
0 .00  230 230  95 
O.OU au-dessousde OOau-dessous de O *  75 
0.00 140 140 80 
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REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES 

Kéiiction scnsilile du iungmlène e t  dm inolgbcl<.ue 
en prhcwce d'un ni&lenge d'iodure de pntaaniuiii t.6 
d e  mitrete tir: inercurc. - M. E. KAFKU (Zeits. f .  anal!/- 
tische Chemiti, 1912, p .  482). - La solution neutre dans laquelle 
on  recherche l'acide tungstique ou rnolybdique est additionnée 
d'une goutte d'une solution saturée de nitrate de niercure, de 
1 cc. à. lcc.5 d'llC1 concentré et  d'un exchs d'iodure de potassiuni; 
on agite knergiquernent juaqu'à. dissolution complktc de l'iodure 
d e  mercure vert qui se fornie tout d ' i~bord.  I I  apparaî t  iiuçsitOt 
ou peu de tcrnps a p r t s  une  coloration bleue de  la solution. Les 
solutions concentrées de  tungstates donnent ,  outre le mer- 
cure prkcipité, u n  précipitk bleu soluble d a n s  u n  excès d'llCI . . 
concentré. On peut ainsi décéler netterrient Orriilligr.2 de tungstate 
d e  sodium Ln sensibilité de la réaction eut équivalerite ?i celle 
du  chlorure d'étain ou d u  zinc et  d e  l'acide. P a r  un  repos pro- . . 

longé ou en chaulfant, il se sépare de l'iode, qui  oxyde ?i nouveau 
l'oxyde hleu réduil, et la solution se colore en jaune. 

Pour In recherche d u  molybdène, on peut facilement combiner 
cette réaction $ celle de  Braun a u  sulfocyanure d e  potassiunl; 
l'oxyde bleu réduit est coloré en rouge sang par  ce sel, qu'an 
ajoute après la réaction ci-desssus.  ans les solutions diluées, la 
coloration bleue passe aussitût h l 'orangé, e t  l'on peut extraire 
p a r  l'éther cette nouvelle coloration. 

, Le nitrate de niercure e t  l 'iodure d e  potassium réagissent sui- 
v a n t  I'kquation llg2 (AzO3)" +KI = K2(HgI+) + .)K.kz03 + IIg . 

La r6action avec les tungstates et  les molybdates repose sans 
doute s u r  la décomposition facile de  l'acide iodhydrique en 1 et Il 
e t  s u r  s a  propriété réductrice. E n  présence d u  nitrate de  mer- 
cure en solution acide, l'iode est c o r n b i n ~  sous  une forme com- 
plexe, de  sorte que  l'action réductrice de  HI est  augmentée. 

L e  cyanure de  potassium, qui  réagit avec le nitrate de  mer- 
cure cornnie l'acide iodhydrique, ne donne aucune réduction. 

E .  S. 

N o u v c l l e  inéthodc p u o r  la séparaClon du thorium. - MM. T . O. SMITH e t  C . JAMES (The Journ. o f .  the americau 
chernical Soci~ty, 1912. p. 281j. - Dans leurs recherches sur  la 
séparation des terres rares ,  les auteurs  ont observé que l'acide 
sébacique donne, dans  u n e  solution neutre d'un sel de thoriun~,  
u n  précipité qu i  parai t  è t re  quantitalif. 

Le sébate de thorium est  u n  précipitk granuleux,  volumineux, 
qu i  se  dépose rapidement et se filtre aisément. Les solutionscon- 
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tenant du  cériurii, d u  lanthane, de  l'yttrium, etc., ne donnent  
aucun précipité avec l'acide sébacique, même h l'ébullition. 

Des essais comparatifs faits p a r  les auteurs ,  en employant l a  
méthode à. l'acide oxalique et  A l'eau oxygénée, e t  celle à l'acide 
sébacique, on t  montré que celle-ci est tout 2 fait comparable B l a  
premihre, soit e n  opérant s u r  des solutions contenant du n i t r a b  
;le thorium pur ,  soit su r  ces mèrnes solutions additionnées d e  
doses variées de cérium, de lanthane, de praséodyme, de néo- 
dyme, de samar ium,  d e  gadolinium, etc. 

Les auteurs  n'ont point étudié l'action des sels de  dysprosium. 
d'erbium, de thul ium, etc., s u r  l'acide sébacique, car  ces élé- 
inents ne se t rouvent  généralement qu'en très petite quant i té  
dans  les minerais contenant du thorium. 

L'acide sébacique se dissout 2 17" dans 1.000 parties d'eau, e t  
d a n s  10 parties a 6 Y  ; 2 l'ébullition, i l  donue une  solution assez 
concentrke pour en permettre I'ernploi assez pratique. 

Quelques autres  acides organiques ont été étudiés; en voici 
les résultats : 

L'acide pliénoxyacélzqzie C112{OC6H5)COOH précipite le  thorium 
presque quantitativement de  ses solutions neutres, mais  le pré- 
cipite obtenu est un peu soluble dans l'eau. 

L'ncide mucique (CliOtI)4(COOII)2 donne un précipité qu i  filtre 
lentement et n'est pas quantitatif. 

L'acide nnisique C61I4(OC1I3)COOH ne  prkcipite q u e  partielle- 
ment le  thorium de se9 solutions neutres. 

CIPCOAzII2 
L'acide asparligue 1 dorme à I'él~ullitiori, dans  une  

ClI2COOH 
solution neutre d e  nitrate d e  thorium, un  précipité qui ne peut 
pas être séparé p a r  filtration. 

CH3CBCOOIJ 
L ' a c i d ~  pyrotartriyue 1 , ajouté froid B une  

CHzCOOH 
solution neutre d e  nitrate de thorium, ne donne aucun précipité, 
mais, à l'ébullition, il se forme rapidement u n  pr~cipit% gr;me- 
l eux ;  si l'on filtre, la solution ne contient plus  de  thorium. II 
semhle donc que cet acide pourrait  htre employh pour la sépara- 
tion quantitative di1 thorium. Le prix de  l'acide pyrotart,rigue 
étant plus  élevé que celui de l'acide sébacique, il n',y a aucun  
avantage b remplacer ce dernier p a r  l'acide b r o t a r t r i q u e .  

L'acide oxanilique CBH5AzHCOCOOH prkcipite les autres  terres 
rares aussi bien que  le thorium de  leurs solutions neutres, mais, 
si les solutions sont  légérernent acides, le thorium se prdcipite 
seul ; en augmentant  la proportion d'acidité libre, le  thorium se 
redissout. 

Tous les acides q u i  viennent d'être passes en revue, à l 'excep-  
tion d e  I'acide oxanilique, ne donnent aucun prkcipité avec les 
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.autres terres rares dans leurs solutions neutres, soit à froid, soit 
à chaud. H .  C .  

Réaction coltrrke deri Iiypiinulfites. - hl. C:iSOLASI 
(Pkurmaceulischr: Centralhalle, 4912, p. 210). - L'auteur ernploie 
comme réactif une solution aqueuse de nitroprussiate de sodium 
à 5 p. 100. qu'il expose d'abord à l'action de l'air et de la lumière 
jusqii'k ce qu'elle ait pris une coloration brune. Si l'on ajoute 
quelques gouttes de cette solution filtrée k une solution diluée 
d'hyposullite, il se forme une coloration bleue, qui, avec une 
solution R'/10, prend toute son intensité au bout de 10 à 15 minu- 
tes. II se produit une coloration verte au  bout de quelques minutes 
avec une solution Ni100 et au bout d'unc demi-heure avec une 
solution N/'1000. En ajoutant une ou deus gouttes d'une solution 
de ferrocyanure de potassium, on ohtient Lette coloration verte 
rnéme avec une solution N/i0000. A.  B .  

Dosuge du eoir.re; nio(lilieetloii de lu niétlinde 
iodoiiittrique. - M. E. C. KEKDALL (Chernical News, 1912, 
i e r  semestre, p. 184).- Pour le dosage du cuivre, les niéthodes les 
plus connues sont : par I'éleçtrolyse, par I'iode ou par le cyanure ; 
la méthode par l'électrolyse exige un terrips très lorig et des app;i- 
reils coûteux ; les mtthodes à. I'iode ou au cyanure permettent, 
a u  contraire, uri dosage rapide ; cette dernière méthode a sur la 
prernière le grand avantage d'étre plus simple, rriois elle a l'in- 
convénient d ' h e  un peu moins exacte. 

L'auteur s'est efforcé de rendre plus rapide encore le procédé à 
l'iode, tout en lui conservant son exactitude. 

Les soliit,ions qu'il recommande sont les suivantes : 
Solution d'hypochlorite de soude. - Celle-ci s'obtient en faisant 

bouillir un mélange de 112gr. d'hypnchlorite de chaux et de 100gr- 
de carhonate;de soude anhydre dans 1200gr. d'eau ; Inrsqne la 
chaux est précipitée à l'état de carbonate, la solution est filtrée, 
et sa concentration est déterminée comme suit : 3 cc. de  la solii- 
tion d'hypochlorite sont ajoutés à 1OOcc. d'eau contenant 5cc. 
d'une solution de KI  h 30p.100, puis on acidule avec quelques 
gouttes d'IICI etendu ; l'iode mis en liberte est titre avec urie 
solution d'hyposulfite de soude N/iO ; on ajuste la solution d'hy- 
pochlorite ,de façon.que 5cc. de celle-ci correspondent A 30ce. 
d'hyposulfite N/10. 

Solution de phénol. - Solution aqueuse et incolore de phénol h 
<ip .  tOO. 

Solutiola de soude caustique. - Celle-ci est préparée à 20 p. 200 
de  NaOH. 
Solution d'acide ncétique. - Celle-ci doit contenir 50 p. 100. 

d'acide. 
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Salul ion d'iorlure de potassium. - Soluliuri contenant Jii p.  i i J i p  
de KI. 

Solution d'htjpo.sîcl/i/e de soude. - L'auteur reconiiri;~nde d e u s  
solutions: l 'une c o a c ~ n t r i e .  dont, chaque cc. correspond 6inii- 
ligr. de cuivre ; l 'autre, foilile, dorit chaque cc. currespond IL 
1 milligr. de  cuivre, La prernière solution est ajoutée h la liqueiir 
cuivrique B titrer jusqu'à ce que  l'iode inis en liberté ne donne 
plus qu'une coloration jaune paille h la solution ; on  ajoute de  In 
solution d'amidon. puis on actikve le titrage avec la liqueur 
d'hyposulfite faililp. 

Las solutioris d'hyposulfite sont litrées au riioyeri de cuivre 
pur électrolytique, en siiivant la niarche qui  va  6li.e indiqui 'e 
plus loin. Ou erriploie pour cela 150 A 200 rriilliar. de cuivre, 
qu'on dissout daris 6 B 8 cc. J'AxO?EI 1 50 p.100 d'acide. 
Amidon,. - La meilleure préparation d'arnidon pourcet essai est 

celle qu'on obtient en dissolvant Ogr. 3 d'amidon soliible d e  Kahl- 
l ~ a u m  dans 100cc. d'eau ; on ohtient ciinsi nne solution limpide, 
qui est d'une smsibiliti: e x t r h e  à l'iode. 

Mode ope~x to i re .  - Si le cuivre est  ü l'état métallique, on  err 
dissout de 200 {L 300 millis<. dans une fiole de 300 cc. l'aide de 
5 à 10 cc. d ' h o %  H à 0  p .  200 ; il e n  est de  m$me si l'on est e n  
présence d'oxyde ou d e  sulfure. Si, au  contraire, on  se  trouve e n  
présence d'un sel de cuivre (sulfate, chlorure ou autres sels en 
solution', il faut prendre de celle-ci une quantité correspondant 
à. 100-300mill1gr. de  cuivre. 

Ayant le cuivre en solution dans une fiole de 300 cc. et sous u n  
volume compris entre 50 et  60ce . ,  l'acidité libre est neutralisée 
de façon qu'elle ne  soit pas sup6rieure à 4 ou 2 cc. d'AzOW con- 
centré; une plus grande acidité doit atre bvitCe, e t  l a  tempéra- 
ture de la solution ne doit pas dCpasser 25" ; on ajoute à ce&-ci 
5cc. d'hypochlorite d e  soude, e t  l'on mélange p a r  u n  mouve- 
ment rotatoire. Si la couleur bleue de  la solution de  cuivre 
passe à une teinte verdatre, c'est que la proportion d'hypochlorite 
est suffisante ; il e n  est  de méirie s'il g a mise en liberté de chlore ; 
on laisse en repos pendant  deux minutes, après  quoi on ajoute 
10 cc. d e  la solution de phénol aussi rapidement que possible ; 
on souffle dans  la  fiole pour  éliminer le chlore gazeux qu i  se  
trouve dans  l'air c o ~ i f i ~ i é  d e  celle-ci, e t  ses parois sont rincées 
avec u n  jet d'eau. 

A cepoin t  de  l'essai, on  ajoute h la solution de  la  liqueur d e  
soude jusqu'à obtention d'un très léger précipité, pu i s  on acidule 
de nouveau avec la solution d'acide acétique ; quelques gouttes 
de cet. acide suffisent. 10 cc. de solution d'iodure de  potassium 
sont maintenant ajout&, et  l'iode mis en liberté est  t i tré avec la  
solution forte  d'hyposulfite de  soude, puis  le dosage est terminé 
avec la solution fuible a p r h  addition d'amidon. 

Les résultats obtenus avec cette nouvelle méthode sont trés 
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exacts ,  et, dans de nombreux essais. l 'auteur  a obtenu comme 
erreur  maxima O,1 p .  100 e n  moins de  la quantité de  cuivre 
r6elle. H. C. 

% n ~ l y n c  dn 1ithoponc.- b1M.W. 1,. AUSTIN et A .  K E r W E  
(The Anal?yst, 11912, p .  238). - La dhtermination de la valeur 
industrielle d'un lithopone commercial comporte le dosage du 
~ u l f u r e  de zinc, de  l'oxyde de z i n c  et  du sulfate de baryie. Plusieurs 
au t res  cornposés de zinc peuvent se trouver aussi dans le litho- 
pone, comme le carbonate de zinc,  le sulfate neutre de zinc et le snl- 
fate de zinc basique; Coffi,rrnier n montré qu'il fallait se préoccu- 
per d e  la présence des sels solubles de  zinc et d e  celle d'un 

I iydmxysu/fur~ de zinc zn /OH qu'on peut rencontrer dans le 
\ Irs 

l i thopone lorsqu'il n'a pas été fortement calciné; neanmoins, ces 
derniers produits doivent être regardés comme anormaux et ne 
doivent pas exister dans les lithopones soigneusement préparés 
cit convenablement lavés. 

D'autre part ,  le lithopone peut quelquefois contenir une  petite 
quant i té  de carbonate d~ baryte, de l'oxyde de fer, de l'alumine, de 
la  chaux et  de  lu ma,qnisie. 

La détermination d e  ces produits secondaires est rarement 
exigée ; leur présence n'a d'importance que  pour  choisir une mé- 
thode d'analyse s u r  laquelle ils ne peuvent avoir d'influence pour 
le dosape des éléments principaux. 

Les riorribreuses rnéttiodes q u i  ont  été propos6es pour  I'ürialyse 
d u  lithopone se résurrie~it ?L doser le z i n c  total, le soufre total e t  le 
sulfate de buryb .  En calcul;inl le soufre total coriirrie sulfiiie de 
zinc e l  re tranchant  le zinc co~nbirié au soufre du zinc total, on 
peut calculer la proportion des autres  co~riposés de  zinc qu'on 
exprime généralement en oxyde d e  zinr. Comme contrûle, on peut 
doser directement l'oxyde de zinc et  le carbonate de zinc en trai- 
tant le produit p a r  l'acide acétique dilué ou p a r  u n  mélange 
rl'ac6tat.e de soude e t  d'acide acétique. 

Pour rendre plus pratiques les opérations prkcédentes, les 
auteurs  se  sont arrktks 2 l a  méthode suivante : 

5gr.  del'échantillon de l i thopme,  t r h  finement piilvéris&s, sont 
traités par  I1Cl concentré, dans lequel on  ajoute un  peu de chlo- 
rate  de potasse ; le  tout  est chauff'é a u  bain-marie  jusqu'h réduc- 
i,inn à u n  faible volume ; on ajoute d e  l'eau bouillante, et le 
sulfate de baryte est recueilli su r  un filtre e t  soigneusement lavé; 
l e  filtratum et les eaux d e  lavage sont réunis  dans une fiole jau- 
g é e  de  230 cc. e t  amenés a u  t rai t  de jauge ; une portion de cette 
l iqueur  est mesurée, et le.  zinc est dosé p a r  l a  méthode de 
Voigt, qui  exise : 

i 0  Une solution de ferrocyanure de  potassium obtenue en dis- 
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solvdnt 46 gr .  d u  sel crislallisé dans u n  litre d'eau. Cette solutiori 
est titrée h l 'aide d'une solution de clilorure de zinc contenaiit 
l2gr.4476 d'oxyde d e  zinc pur par litre ; chaque cc. d e  cette soiu- 
tiori correspond :L 0 9 . 0 1 0  d e  zinc. 

2 0  Une solution d'acide tartrique contenant 200 gr .  de cet aciclc 
par litre. 

30 Urie solutibri de chlorure ferrique contenant Ci0 gr. de ce sel 
par litre. 

Pour  le dosage du  zinc, on prend 80cc. de  la lirlneiii-, 10cc. d e  
In solution d'acide tartrique e t  10 cc. de In solution de chloriii~r: 
ferrique ; le t o u t  est amené avec de l'eau au voliiine de 000 cc.  
environ, puis rendu alcalin par addition d'amrnoniaquc; on t i t re  
alors avec la solution de  ferrocyanure ; polir déterminer la fin d e  
la réaction, on  ajoute une goutte de la solution à de l'acide ami- 
tique dilué (1 : 3) placé s u r  une soucoupe e n  porcelaine, e t  cela 
jusqu'i  obtention d'une coloralion bleue permanente. 

Pour  le dosage du  soufre contenu l'titat d e  sulfure d e  zinc, ori 
pèse Ogr.50 de  l'échantillon, qu'on oxyde par le brome ; o n  
ajoute d e  l'eau et  IlCl; le  sulfate de baryte est filtré; dans l e  
filtratum ; on dose l'acide sulfurique avec le chlorure de  baryum. 
En calculant le soufre trouvé comme sulfure de zinc et déduisant 
le zinc à l 'état de  sulfure d e  zinc total déterminé volumétrique- 
ment, on obtient p a r  différence l'oxyde de  zinc. 

Le tableau suivant  donne les résultats obtenus p a r  cette mé- 
thode avec trois diffërents échantillons de lithopone. 

1 II III - - - 

Sulfate de b a r y t ~ .  . . ' . . . . . .  64,36 67,59 74,80 
Sulfuredezinc . . . . . . . .  30,98 27,88 44,14 
Oxyde de zinc . . . .  O,% 1,82 0,88 
Chaux, oxyde de fer, carbonate de baryte . 4,11 %,77 8.18 

Dans l'échantillon 1, le  zinc a 616 aussi déterminé à l 'état d e  
sulfure p a r  précipitation ; le résultat obtenu a étk de  22,44 p. 1 0 0  
de  zinc, alors qu'on a trouvé 21,SOp. 100 p a r  u n  dosage volurné- 
trique. L a  détermination de l'oxyde de  zinc p a r  le calcul a kté 
contrôlée en t rai tant  froid 2 gr. de chaque échantillon de litho- 
pone avec une solution d'acide acktique à 3p. 100, et  en agi tant  d e  
temps e n  temps ; a u  bout d'une heure, le zinc soluble a été séparé 
p a r  filtration e t  précipite à l'état de  sulfure, puis finalement 
estimé comme oxyde par  la manière usuelle ; les résultats obte- 
nus  on t  été les suivants : 

1 II I I I  
- - - 

Oxyde de zinc (calculé) ' . . .  O,% 1,83 0,88 
Oxyde de zinc (dosage direct) . 9,75 1,70 , 0,90 

Ces résultats montrent qu'on peut se borner, dans  u n e  analyse 
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lie lithopone, ail dosage indirect de l'oxyde de zinc et aussi que, 
dans  les Cchantillons annlysks, les composés de zinc autres que le 
srilfure ne s'y trouvent qu'8 l'état d'oxyde. 

H. C .  

Rdentiîlcntlon et sépnratqon de certaines matiéres 
~olorautca - MM. A. CHASTON CHAPMAN et A.  SIEBOLD 
(The Analyst, 1912, p. 339).- La méthode imaginée par les auteurs 
xonsiste à employer iOcc. de la solutiou de matière colorante 
gui doit en contenir i g r .  par litre et B l'agiter pendant plu- 
sieurs minutes avec 5gr.  de kaolin préalablement d6layé avec 
f Occ. d'eau ; le mélange est f inaler~ent filtré sur un entonnoir 
3)uchner en s'aidant de la trompe vide. 

Les matières colorantes expérimentées par les auteurs peuvent 
se diviser en trois classes : 

i0 iilntiéres colorantes qui sont entièrement absorbées dans ces 
*conditions par le kaolin. 

Su Matières colorantes qui ne sont que partiellement absorbées, 
e n  donnant un kaolin coloré, duquel 1:i matière colorante peut 
A r e  extraite par lavage à I'cau. 

3" Matières colorantes qui ne sont pas absorbées d'une manière 
;ippréciable par le kaolin-. 

Le tableau suivant donne la liste des matifires colorantes qui  
uiit Et15 ktudiées et leur maniére de se comporter 2 l'rssai 
ci-dessus. 

Matiéres col»ra~it.es 
partiellement absorh8es 

et dont la couleur 
peut étre extraite 

par lavage a l'eau 

Vert acide. 
Bleu patente. 
Bleu soluble. 

Matihrcs colorantes 
nuu absorbées. 

Magenta acide. 
Eosine. 
Erylhrosine. 
Fluorescéine. 
Mkthylorange. 
Trop6oline. 
Orangé I V .  
l'nriceau 4 R .  
Bordeaux R. 
Rouge Soudan. 
Tartrazine. 
Jaune de naphtol. 
Acide picrique. 
Vert de naphtol. 
Carmin d'indigo. 
Cochenille. 

1 

Trois kaolins de prov6nance ditrérente ont été exp6rimentés au 
point de vue de leur pouvoir absorbant ii 1'6gard des matikres colo- 

Malieres colorantes 
ahsorbees 

Houge Congo. 
Safranine . 
Magenta. 
Rouge neutre. 
Vert malachite. 
Vert brillant. 
Bleu de niéthylène. 
Hrun ~isrnarck .  
Crystal violet. 
Violet de mbtliyle B es- 

tra. 
Auramine. 

1 

- - 
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rantes ; il a été reconnu que ceux-ci ne présentent entre eux que  
de très légères difYérences ; toutefois, pour être certain qu'un 
kaolin convient pour l'essai des matières colorantes, on le soumct 

l'essai suivant : 
On mélange loci:. d'une solution aqueuse de jaune de naphtol 

à 0,i p.100 avec Scc. d'une solution aqueuse de bleu soluble &a- 
lement & 0 , l  p.!OO. Dans le cas d'un kaolin excellent, 5 gr. de 
celui-ci doivent suffire pour la séparation complète des deux cou- 
leurs, et le filtratum doit étre jaune sans mélange de bleu. 

Des séparations satisfaisantes de matières colorantes ont étk- 
obtenues-par la méthode imaginée par les auteurs. Par exemple 
ils ont pu séparer le violet de méthgle B exlro d'avec le ,jaune de. 
naphtol, le crystal violet d'avec le inune de naphtol, le crystal violu! 
d'avec l'éosine, I'nuramine d'avec le vert de waphlol, d'avec le car- 
min d'indigo et d'avec le magenta acide, le magenta d'avec la tro- 
péoline, le bleu dc méthyline d'avec la cochenille (en solution à 1 p. 100), 
le vert malachite d'avec la tropéoline, le bleu de d t h y l 6 n e  d'avec Iir  
tartraaine, le crystal violet d'avec le mdhylorange, le bleu soluble. 
(5 cc. seulement) d'avec le jaune de nnphtol. 

Dans quelques cas, il a été constaté que, quoique une matière 
colorante soit facilement soluble dans l'alcool, ce dissolvant ne. 
peut l'éliminer du kaolin coloré par elle; cette propriété per- 
met d'effectuer une séparation approximative d'un mélange de  
trois couleurs. Par exemple, 5 gr. de kaolin ayant été agités avec 
une solution colorée de la rrianiére decrite plus haut, le mélange, 
aprés filtration, a laissé. sur le filtre un kaolin qui, après deux oit 
trois lavages à l'eau chaude, a Bté traité par l'alcool chaud. Les 
résultats obtenus dans ce cas sont consignés dans le tableau sui- 
vant : 

Ponceau 4R : Ellraturn aqueux rouge 
Crystal violet : filtratum alcoolique pourpre 
Safranine : kaolin rose 
Jaune de naphtol : filtratum aqueux jaune 
Magenta : filtraturn alcoolique rouge 
Bleudeméthylène: kaolin bleu pourpré 
Fluoresceine : filtratum aqueux rose fouce et fluorescent 
Vert brillant : filtratom alcoolique vert 
Rouge Congo : kaolin rose 

Dans ces essais, la coloration finale du kaolin était due à h 
safranine, au bleu. de méthylène et au rouge de Congo. 

H. C.  

Nouvelle métliode d'analyse chlmlqiie s a n i  I'em- 
plot d'liydrogene ~nlfaré. - M.  HAN^ TRAPP (Zeits .  f .  
analytische Chemie, 1912, p. 475) .  - La réduction des oxydes 
rnCtalliques se fait par une solution aqueuse d'acide sulfureux; 
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s i  la solution contient un peu de SObH2, les terres alralines préci- 
pitent partiellement & 1'6tat de sulfates, qu'on peut séparer 
d'après les méthodes habituelles'; on chauffe k I'éhullition la 
solution. éventuellement filtrée, jusqii'à expulsion de l'acide 
sulfureux, et l'on ajoute IICI. Le plomb, l'argent e t  I'oxydule de 
mercure précipitent et sont identifiés d'après les méthodes ordi- 
naires. La solution limpide est oxydée p a r  quelques gouttes 
d'Az0311 concentre pour  faire passer le fer a u  m a x i m u m ;  on 
 joute de  l'ammoniaque jusqu ' i  commencement de précipitation, 
puis  du sulfure d'ammonium. Pour  gagner d u  temps, on peut 
ici comme pour toutes les précipitations qui  vont suivre, faire 
u n  essai préalable s u r  quelques gouttes ; si l'on rie doit pas 
rechercher le sodium. on  peut précipiter par  le sulfure de 
sodium. I I  faut cependant ohserver que le sulfure d e  inercare est  
facilement soluble dans  le.sulfure d e  sodium. 

Apriis digestion suffisante, on  f i l t re ;  l a  solution contient le 
potassinm. le sodium, le calcium, le harynm. le  st,rontium, le 
&agnésium, l'étain, l 'arsenic  et  l 'antimoine ; le  résidu contient 
le  mercure à l'état d'oxyde, le plomb, le  bismuth,  le chrome, 
l'aluminium, le zinc, le fer, le manganèse, le cuivre, le cad- 
mium,  le cobalt e t  le nickel. Le tableau ci-après résume la  mar- 
c h e  à suivre préconisée p a r  l'auteur. 

Soliction. - Ad- 
d i t i o n n é e  d'HC1 
pour  précipiter Sb, 
S n ,  AS, qu'on s6- 
pare  comme d'ha- 
bitude, de méme 
q u e  K, Na, Ca, Ba, 
Sr et  Mg restés en 
solution. 

L e  résidu est t rai té  p a r  AzO"1 ; l'insoluble 
est d u  II@; d a n s  la solution restent les 
autres  métaux. SOW2 + C211WH precipitent 
S04Pb ; l'eau précipite Bi(OH)3 

Traitement p a r  u n e  lessive d e  soude ; en 
solution Ln, Cr,  Al; le sulfure d'ammonium 
précipite Zn ; le  chlorure d'ammonium Al. 

Le résidu est  mis  à digérer avec du sul- 
fure  d 'ammonium, puis  t ra i té  p a r  HC1 ; 
en solution Mn et Fe. 

L'insoluble est dissous d a n s  l'acide nitri- 
q u e  : Cu, Cd, Co, Ni.  

L a  poudre de zinc précipite Cu et Cd, 
en solution il reste Ni et Co. 

On peut également traiter les sulfures p a r  HCI e t  suivre l a  
riiarche ci-dessous : 

Solution. - Mn, 
Fe, Cr,  AI, Zn. 
Traitement p a r  l a  
lessive de soude; 
on '  dissout Cr,  Al 
et Ln ; dans I'in- 
soluble, il reste Mn, 
Fe, Cr. 

Résidu. - Hg, Pb, Bi, C U ,  Cd, Co, Ni. 
On dissout par  AzO", il ne  reste que Hg 

insoluble. 
On continue cornrrie ci-dessus. 
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lnûoence de Irr soiutlon de pprmanganate de 
petam~ium n o r  les cnrps orgaoiqocm. - M. J. HETL'ER 
( L e  communication (1)) (Zeits. f .  analy t i s~he Chemie, 1912, p. 409). 
- Dans le premier travail qu'il a publié. l'auteur a montré que  
I'action du permanganate de potassium sur les corps organiques 
est en relation avec leur constitution ; il a continué ses recher- 
ches en faisant agir le réactif en solution alcaline. Après plu- 
sieurs essais, il a constaté que, pour l'oxydation quantitative d e  
la plupart des substances organiques, il était nécessaire. en 
milieu alcalin, d'opkrer avec des solutions de perrnanganate 
plus concentrées qu'en milieu acide et que la tcrnpér;iture d e  
l'ébullition n'était pas toujours la plus convenable. Dans ces 
nouveaux essais, il a einployé de préférence une liqueur alca- 
line N/2, contenant par litre 40gr. d'hydroxyde de sodiuni 
solide. Ces solutiens furent employées h une dilution de 25p.iOO 
et portées à l'ébullition au bain-marie avec une quantité corres- 
pondante de substance; on décolore ensuite la liqueur encore 
chaude avec l'acide oxalique contenant 15 cc. de S04H2 concentrt? 
par litre, et l'on titre l'excès avec le perrnanganate N/2 contenant 
par litre 40 gr. d'acide phosphorique cristallisé ; la solution d e  
perrnanganate alcaline ne se préte pas au titrage, car son égout- 
tage dans le liquide acide donne lieu B la formation d'oxyde brun 
qui ne se redissout pas aisement et qui rend difficile la réaction 
finale. Toutes ces liqueurs N/2 se conservent sans alteration pen- 
dant plusieurs mois. 

On a d6jk trouvé, parmi les produits intermediaires de 1'0x7- 
dation par le permanganate de potassium, les acides oxalique, 
acétique, formique, malonique et benzoïque; aussitbt aprés I'acidi- 
fication de la solution chaude, l'acide oxalique est oxyde p a r  
l'excès de  réactif. L'acide formique est trés facilement oxydable 
par le perrnauganate de potassiuni alcalin-L'acide malonique est 
oxydé ii chaud par les solutions acides et alcalines de perman- 
ganate. II en est autrement des acides acétique et benzoïque; 
le premier est aussi peu attaqué par le permanganate alcalin 
qu'en solution acide, mais sa formation n'y est pas aussi simple. 

Dans l'action des solutions alcalines de permanganate sur les 
combinaisons de la série aliphatique, I'oxydation se fait d'autant 
plus facilernenl qtie le corps étudié contient moins de chaînes de 
carbone. Inversement, dans l'action des solutions acides, l'oxy- 
dation est d'autant plus facile que le corps essayé appartient A 
une serie plus élevée. 

Lcs combinaisons qui  contiennent dans leur constitution des 
radicaux alkylés sont oxydées, en solution alcaline, au  dela de Io 
formation possible de l'acide gras correspondant; cette oxyda- 
tion va donc ici plus loin qu'en milieu acide, e t  son degr6 est en 

( i )  Voir Annales de chimze analytique. 1911, p.  235. 
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relation avec In tenipérature du liquide réagissant ; elle varie 
aussi, comme dans le cas précédent, suivant la constitution du 
produit intermédiaire fornié. 

Les corps qui sont peu ou point attaqués par la solution acide 
de perniarigariate de potiissiuiii et qui, par conséquent reprk- 
sentent les produits d'oiuydatiori rrientio~iriés ci-dessus sont éaa- 
lement peu attaqués par la solution alcaline. Mais leur formation, 
pendant l'oxydation des combinaisons dont elles dérivent, est 
plus limitke, cornnie il est dit ci-dessiis, par l'action des soliit,ions 
.îlcalines que par celle des solutions acides. 

Les composés acides sont plus facilement oxydés par le per- 
manganate de potassium acide que par le permanganate alcalin. 

E. S. 

Dosage dc petites quantités d'ulcool mklhyl iqae .  
- N. C. SIMM.IONI)S (The Annlyst, l Y  12, p. 17). - L'auteur recom- 
inande le procédé suivant pour la recherche de petites quantités 
d'alcool méthylique dans les boissons alcooliques, les teintures 
niédicinales, les essences artificielles de fruits, etc. 

Le m8laoge alcoolique est pr6alableinent purifié, si cela est 
nécessaire, soit par la méthod; de Thorpe et Holriies (1 ,, soit par 
une autre convenable : on dilue ensuite avec de l'eau ou bien on 
mélange avec de l'alcool éthylique suivant le cas, de façon B 
obtenir une liqueur ne contenant pas plus de ZOp. 100 d'alcool 
total en volume. 

A 5cc. du liquide ainsi préparé, placé dans u n  tube ti essais, 
un  ajoute 2 cc.5 d'une solution de permanganate de potasse B 
2 p. 100, puis Occ.2 de SO"He concentré ; au bout de 3 minutes,on 
additionne le mélange de 0cc.S d'une soliition d'acide oxalique à 
Ogr.6 p. 200; on agite, et le liquide devient presque incolore ; 1 cc. 
de S04112 concentré est ajouté au  liquide, qui est finalement traiti., 
par 5cc. de  réactif de Schiff. IJne coloration violette se développe 
au bout de quelques minutes, moins que l'alcool méthylique 
ne soit en si faible trace qu'il faille alors altendre vingt ou trente 
iiiinutes. 

La coloration du r6actif est due 2 l'actiori de la solution de 
fuchsine sur la formaldéhyde provenant de  l'oxydation de l'al- 
cool méthylique. Une quantité suffisante de SObH2 doit se trouver 
dans le mélange afin d'éviter le développement de la coloration 
( p i  serait donnée par l'acétaldéhyde formke aux dépens de l'al- 
cool éthylique. 

Une expérience préliminaire doit &tre faite en suivant lemodus 
operandz précédent pour rechercher approximativement la pro- 
portion d'alcool méthylique contenue dans le liquide à analyser. 
Suivant les indications données par ce premier essai, on dilue le 

(1) Journ. chem. Society, 1903. 83, p. 314. 
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liquide si cela est nécessaire avec l'alcool éthylique k 10 p. 200. 
dc façon que les 5cc. employCs l'essai ne contiennent que 1 i, 
4milligr. d'alcool mkthylique. On répEtc alors l'essai à plusieurs 
reprises, en le comparant avec dcs liqueurs types d'alcool éthy- 
lique à 10p.100 contenant, pour 5 cc., 2 ,2 ,  3,  etc. rnilligr. d'alcool 
méthylique. Les colorations produites sont coniparées dans des 
tubes de Nessler dans un colorimètre approprie. 

Avec un réactif de Schiff bien préparé, on peut doser rapide- 
ment 3milligr. d'alcool mcthylique dans 5cc.  de liquide. Les 
rrieilleiires teintes colorées qui se comparent le mieux sont celles 
données par un  liquide ne contenant pas plus de 1 à 4 milligr. 
d'alcool méthylique pour 5cc. 

La liqueur type d'alcool méthylique qui sert de comparaison 
est préparée en dissolvant 1 gr. d'alcool méthylique dans l'alcool 
éthylique à 10 p.100, le tout amené au volume exact de 1 litre. 

Cett,e solution est diluée suivant les cas avec une solution d'al- 
cool éthylique à 10p. 100, qu'on doit posséder en réserve. 

Ce procéde présente l'avantage : 1" d'étre rapide ; 20 de n'exi- 
s e r  qu'une petite quantite de liquide ; 30 d'être directement appli- 
cable aux distillaturn de force alcoolique faible. 

Le degré d'exactitude qu'on peut obtenir est résumé dans le 
tableau suivant : 

Grammps d'alcool méthylique pouv 100 cc. 

Alcool meltiylique présent - 
Ogr O05 
Ogr. O28 
Ogr O 4 4  
Ogr . O72 
Ogr ,100 
Ogr .500 
lgr. 11 

Alcool méthylique trouvb. 
- 

Ogr 004 
Ogr. 020 
Ogr . O46 
Ogr.072 
Ogr .IO4 
Ogr.492 
Ogr.9li8 

II est tout naturel de s'assurer au  prkalahle que les liqueurs 
alcooliques ne contiennent pas de  formaldéhyde. Le glyckrol doit 
6tre Cgalernent ahsent. 

H. C .  

Rceherebe de l'acide hcnzoïque daom le lalt. - 
M. CECIL IlEVIS (The Analyst, 29t2, p. 346). - 100cc. de lait 
sont additionnés d'un égal volume d'eau et de 5 cc. d'une solution 
de carbonate de soude au  dixième, puis portEs à l'ébullition pen- 
dant  2ou 3 minutes; on ajoute 10 cc. d'une solution de chlorurede, 
calcium au  cinquième et  l'on continue a chauffer jusqu'à cc que 
àa caséine soit entièrement coagulbe; on filtre après refroidisse- 
nient ; le filtraturn, a p r k  avoir été neutralisé par  HCI en s'aidant 
d'un papier de tournesol, est additionne de 10 cc. de solution 
cuivrique de Fehling (non mélangés avec la solution tartrique), 
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puis de 10cc. d'une solution d'hydrate de potasse (contenant 
31 gr.18 par litre) ; on filtre de nouveau ; ce nouveau filtratuiii 
est introduit dans un entonnoir à séparation, acidifié avec IICl 
et additionné de 50cc. d'éther. L'éther est lavé trois fois avec 
de I'eau distillée .employée en petitequantité. 

A l'éther resté dans l'entonnoir on ajoute environ i0cc. d'eau, 
puis i goutte de solution alcoolique d e  phénolphtaléine, et enfin 
de la solution de baryte hydratée jusqu'k ce que, après agittitiou 
Energique, la couche aqueuse reste colorée en rose ; cette solution 
est filtrée et recueillie dans une capsule de  porcelaine, puis évn- 
porée jusqu'à réduction L 5 cc. ; on filtre dans un tube essais, 
puis on ajoute goutte à goutte de l'acide acétique dilué au cen- 
tibrne jiisqii'8 disparition de la coloration rose ; 2 gouttes de cet 
acide sont ajoutées en plus. Le liquide ainsi préparé est addi- 
tionné d'une goutte de solution neutre de chlorure ferrique récm- 
?nent préliaw'e; s'il existe de l'acide benzoïque, on obtient le prC- 
cipité caractéristique bien connu. 

Cette méthode permet de  retrouver 0 ,02p. i00  d'acide ben- 
zoïque. 

Pour l'examen d'une crème, on doit en  prendre 50 cc., qu'on 
dilue à 200cc. avec de I'eau, et I'on continue l'opération telle 
qu'elle est décrite ci-dessus. 

H. C. 

Recherche et dasage des nitrateni dana le  lalt. - 
MM. TII,I.MANN et SP1,ITTGERBER (Zeits. f .  fitersuchung der 
Nahrungs und Genussmittel, 9 92 1. p. 401). - On prend 25 cc. 
de lait, qu'on introduit dans une éprouvette qu'on peut fermer ; 
on ajoute 25 cc. d'un mélange B parties égales d'une solution d e  
sublime corrosif 2 5 p. 100 et dlIICI ?i 2 p. 100; on agite ; on 
filtre ; on prend 1 cc. du filtratum, qu'on additionne de 4 cc. de 
réactif à la diphénylamine (0 gr. 085 de diphénylamine, 190 cc. 
de SOqIE au quart, puis SObI-12 pur q .  S. pour compléter 500 cc.) ; 
on agite, et l'on observe au bout d'une heure. 

Pour le dosage, on procéde par comparaison avec des solutions 
de nitrate de potasse de titre connu; toutefois, comme les prin- 
cipes contenus dans le sérum du lait atténuect la reaction. on fait 
une correction : on prépare une solution mère contenant 
(1 gr. 1871 de nitrate de potasse; on prend de cette solution 
O cc. 45, O cc. 85, 1 cc. 2, i cc. 5 et 2 cc.. qu'on introduit dans des 
fioles jaugees; on ajoute dans chaque fiole 2 cc. de solution 
saturée de chlorure dc sodium et 10 cc. d'acide acétique, et I'on 
complète chacune de ces solutions à 100 cc. C'est avec ces solu- 
tions étalons qu'on opère par comparüjson, et l'on considère 
qu'elles correspondent respectivement ti i ,  2, 3, 4 et 5 rnilligr. 
d'Az03H par litre de lait. 
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Canadiuni, nsiivel Clémeut. - hl. Cr. FICENCII (Phar- 
maceuttsche Zeit., 1912, p .  126). - Le nouvel élément qu'a 
dkouvert G .  French dans  une  mine de  platine, dans  la British 
Columbia, et auquel il a donné le  nom d e  Canadima, se différencie 
des métaux du groupe platine par  des caractères très nets. Il s e  
distingue de l'aracnt en ce qu'il  ne noircit pas sous l'influence de  
l'air humide et qu'il ne s'oxyde pas lorsqu'on le chauffe d'und 
maniére continue. II est soluhle d a n s  HCI e t  dans Az0311 ; il 
résiste à l'action de l 'hydrogène sulfuré et  des  sulfures ; son 
point de fusion est inférieur à celui d e  l'or et de  l 'argent e t  de  
beaucoup inférieur à celui du  palladium. 

A. B. 

Recherelie du sucre dan@ I'orinc. - M. G.-A. MEC- 
KER ( Verck's Report, 1922, p. 184). - Le réactif de Nylander ne 
peut déceler une quantité inferieure 0,5p.100. La liqueur de  
Fehling donne des résultats positifs aprEs 20 minutes avec 0,001 
p.100 de dextrose. 

La limite de sensibilité de la phénylhydrazine est  de 0,005 
p.!OO. 

Pratiquement, In liqueur de  Fehling est le réactif le plus  sensi- 
ble, mais ses résultats doivent ê tre  contrblés p a r  la réaction à !a 
phénylhydrazine. A. D .  

Etutle critique mur In d&tcrmination d l r w t e  de 
I ' e r t r ~ i t  dana les vlnn - MM. C. V. o .  IIEIDE et: 
E .  SCIIWENK (Zeits. f .  annlytische C h m i e ,  1912, p. 420). -1 

La rriéthode officielle allerriaride du  23 juin 1896 spkcifie que 
l'extrait sec des vins est déterminé soit pa r  évaporation de  50 cc. 
de vin a u  bain-marie et dessiccation daus descondi t ions  déter- 
minées (procédé direct), soit pa r  détermination de la densitt! du 
vin désalcoolisé, une table spéciale indiquant la qnantité d'ex- 
t rai t  correspondant (procédé indirect). Ide premier procédé est 
employé pour les vins donnant jusque 3 g r .  d'extrait, e t .  avec 
quelques modifications, pour  ceux jusque 4 g r .  ; le second est 
réservé exclusivement a u x  vins ayant  u n  extrait  supérieur 
4 gr. On peut trouver étrange l'indication de  deux proc6dés aussi 
essentiellement différents, m&me pour des classes différentes de  
vins ; on y a été amené parce qu'on a reconnu que, pour  les vins 
sucrés, le procédé direct donne des valeurs trop faibles, méme 
parfois inférieures a u  dosage direct du sucre. Le procedé di t  
direct est d'ailleurs p r e i n e n t  conventionnel et donne  facilement 
des résultats discordants suivant les conditions dans  lesquelles 
on  opère. Aussi la Commission de statistique vinicole a-t-elle 
décide en 1907 de n'indiquer l a  teneur en extrait  qu'avec deux 
décimales. Les auteurs ont entrepris de démontrer que ce pro- 
cédé direct ne satisfait n i  a u x  exigences pratiques ni a u x  condi- 
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tions théoriques niixquelles un dosage de ce genre doit réponrlrc.. 
Ils ont recherchs comment se comportent seules ou associées un 
certain nombre de suhst,ances existant natiimllement dans les 
vins, dans les conditions imposées pour le dosage direct dt. 
l'extrait. Voici en résume les constatations faites : 

1' L'acide acétique et ses homologues ne se retrouvent plus 
dans I'extrait. 

2" Une partie indéterminée de l'acide lactique est perdue. 
. 30 L'acide tartrique se transforme partiellement en acide meta- 
tartrique. 
40 L'acide succinique n'est pas modifié. 
50 L'acide malique est partiellement transformé en acide rnnlo- 

malique (C6H703 (C02H)3!. 
60 Tous les acides non volatils sont presque intégralement, 

combinés sous forme d'éthers (acides?) B la glyckrine. 
70 L'acidité totale (acides titrahles) de l'extrait est, par suite 

de ces transformations, plus faible sur l'extrait que dans le vin. 
80 Il semble qu'on perde peu de glycérine. 
9" Le sucre est détruit en grande partie. 
100 Le poids spécifique de la solution aqueuse de l'extrait est, 

pour les raisons qui précèdent, plus faible que celui du vin privé 
d'alcool. 

De tout cela les auteurs conrluent à l'abandon de la détermi- 
nation directe de l'extrait. Du fait des variations naturelles de 18 
composition des vins, les erreurs du dosage direct de l'extrait ne 
sontpas  constantes ; on peut, par exemple, comparer deux vins 
d'origine difrérente et différemment préparés, ou le méme vin 
jeuncet aprés vieillissement. Il est au& évident que les rapports 
d'appreciation basés sur le dosage direct de I'extrait (extrait- 
acidité, par exemple) auraient besoin d'étre revisés. 

Le dosage direct doit étre remplacé par le dosage indirect 
d'après le poids spkcifique du vin privé d'alcool. 

Cette détermination est préférable B l'application de la for- 
mule de Tabarié, qui calcule cette valeur d'après le poids sp6ci- 
fique du vin tel quel et celui du distillaturn alcoolique ; d'aprks 
certaius auteurs, cette formule peut 6tre mise en défaut par I K  
présence de l'acide carbonique, niais cela n'est k corisid6rer 
réellement que pour les biéres. L'application de la formule ne 
doit se faire que corrirrie contrble, et  les diKérences ne doivent . 
pas dépasser 31 0,0003. Du poids spécifique du vin privE d'alcool 
on passe k I'extrait par la table des richesses des solutions 
sucrées pures. E. S. 

Controle r?hlmlque do travail de  la  lalne. - 
M. M. BECKE ( Z e i t s .  f .  aqewandte C h m i e ,  4912, p. 1310, d'après 
Earber Zeit., 1912, p. 45). - II n'existe pas de méthode de con- 
trble chimico-analytique simple et rapide pour suivre les diverses 
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opérations d u  lavage, d u  foiilage, des apprêts e t  de  la teinture d e  
la laine. On n e  peut  pas di terminer  les causes qui  font var ier  
les résultats soit dans  la comnosition des bains. soit dans l a  
nature de la laine elle-même. L'auteur indique que  la  réaction d u  
biuret et celle d u  sel d'étain (la laine traitée p a r  un  alcali bruni t  
avec le sel d'étain et  l'acide acétique) peuvent étre utilisées d a n s  
le traitement de la laine. 

La réaction d u  biuret donne, par  des essais c~ lor imét r iques  
comparatifs, des valeurs chilïrées-dont la précision est suffisante 
pour les recherches en question. Elle permet le contrble d u  
lavage, du  foulage, de In teinture e t  des appréts et l'étude compa- 
rative des drogues dans leurs actions particuliéres sur  les fibres. 
De plus, on peut s'en servir pour  l'étude comparative des diffé- 
rents procédes d e  teinture et de préparation de  la laine. 

La réaction d u  sel d'étain complète utilement celle d u  biuret,  
car le  degré de brunissement peut donner des indications s u r  
l'importance de  l'action chimique antérieure. Elle permet d'ap- 
pdc ie r  à quel point un mode déterminé de traitement exerce une 
destruction de  la substance des fibres d'après la comparaison 
avec des actions connues, le dcgré de  dissolution de la laine et la 
skparation d e  soufre des corps albuminoïdes qui  l a  constituent. 

E. S. 

R é a c t i o n  d'itlrni116 dii p y r o p a i ï o ï . ~ h i .  C .  GLUCKSMAN 
(Pharmaceutische Prazis,  4912, p. 100). - D'aprks la Pharma-  
copée germanique, une solution fraîchement prkparée de pyro- 
gallol est colorke p a r  le sulfate ferreux en bleu indigo ; cette 
indication n'est pas tout à f a i t  exacle, en ce sens que  l a  réaction 
ne se  produit que  si le sel ferreux contient des traces de sel fer- 
rique. 1Jn sel ferreux p u r  ne produit avec le pyrogallol qu'un 
trouble blanc. 

La réaction suivante, indiquée par  l'auteur, serait la plus scn- 
sible pour dEceler le pyrogallol. 

On dissout une trace de cette substance dans I cc. d'acide acé- 
tique concentré; on ajoute qiiclques gouttes d'nldkhyde fornii- 
que, et l'on chauffe juçqu'à I'éhullition ; le mélange reste limpide 
et  incolore; si l'on ajoute plusieurs gouttes d'IIC1 concentré, il se 
forme une belle coloration rouge-cerise. La colcration est encore 
perceptible dans une solution à i p. iOO.OOO. A .  B. 

BIBLIOGRAPHIE 
Lnn hoiles e~sentlelles, par GILDEJIEISTER et H o ~ ~ u a s x ,  

Oe edilion, par GLLDEMEISTER, traduction d'après la S n  édition alle- 
mande de 1910, par G .  LALOUE. ( J .  B.  Baillière, éditeur, 19,rue Hau- 
tefeuille, Paris). Pr is  d u  l e r  volume : 21 fr. 50. - Onze années se  ont 
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6cou l~es  depuis l'apparition de la premiiire édition de cet ouvrage. 
Durant cette période, des pr0gri.s consideral)les, aussi bien scientifiques 
qu'industriels, o n t  été rbalisés dans le domaine des huiles essentielles. 
De nombreuses recherches on t  conduit 8 une connaissance plus appro- 
fondie des principes constitutifs des essences; la composition de beau- 
coup de ces produits naturels, alors inconnue, a été élucidée ; de nou- 
velles combinaisons chimiques, non encore signalées jusque 18, ont 
eté rencontrées en grand nombre dans  les huiles essentielles L'indus- 
trie a su tirer parti des résultats de ccs investigations en  les appli- 
quant  aux méthodes de  recherche et  en perfectionnant celles-ci. On 
a prépare aussi de  nombreuses huiles essentielles nouvelles. Aussi 
é t a i t~ i l  intért,ssünt de remettre au point cet ouvrage. 

Le premier tome de la deuxième edition, qui vient de paraître, ren- 
ferme toute la partie historique, y compris l'histoire particulikre des 
diffcirentes huiles essentielles. Cette pnrlie de l'ouvrage, qui avait é t é  
rédigée pour I &  preniikre edition par l~ ilr Frédéric Hoffmann, n'a pas 
été retouchée dans son ensemble Ce premier volume comprend, de 
plus, la description des principaux constituants et des méthodes 
d'essais des essences. 

U n  chapitre nouveau, concernant I'extraction du parfum desflr?iirs 
par épuisement l'aide de  dissolvanls volatils, par enfleuragc et  par 
maceraiion, a éte ajouté. Ces méthodes de pritparation ont acquis 
durant  ces dix derriiéres anriiies une grande irriporlance, surtout dans 
le Midi de l a  France .  

Par contre, le chapitre qui, dans l a  premibre edition, traitait des 
théories fondarnenbdes de la distillat.ion des essences a été y i i p -  

prime: 
Les tableaux pour le calcul des analyses, qui figuraient dans la pie- 

miére édition, ont dté completés, et  la presente edition en apporte 
aussi de nouveaux, qui per;nettent d 'a r rher ,  par la seule déteïmina. 
tion du volume de potasse demi- normale utile, 2 trouver sans calcul 
le coefficient de  saponification, ainsi que le pourcentage en @thers el  
en alcools, h la seule condition qu'on ait opéré sur  4 gr .  3 d'essence. 
Ces tableaux sont présentés en  double exemplaire, dont l'un, qui 
n'est qu'encarte, est destiné spécialenlent pour l'usage au laliora- 
toire.  

Le tome dcuxiCine, qui paraitra ultérieurement, contiendra la des- 
cription des diverses huiles essentielles. 

Guide de I'aclieterir da nriniiteliauc niaouhotor&, 
par P .  Pellier, irig8riieur-cliiniisle. 1 vol. de  339 p .  (H .  Dunoci et 
E.  Pinal,  &lileurs, 47 et 49, quai des Grands-Augustins, Paris, VPI. 
Prix : 10 Pr. 50. L'auleur s 'cst  applique, dans le present traité de 
caoutchouc manufacturé,  qui s'adresse de  preférence aux nombreux 
acheteurs d'objets en caoutchouc, & leur donner,  outre des connais- 
sances assez approfondies sur  l a  na ture  et les propriktes du caoutchouc, 
des renseignements pouvant les guider dans le choix des qualités 
préfërer, suivant les usages auxquels sont destines les objets fabri- 
ques. 

Après avoir rappelé les propriétés des substances diverses qui 
entrent dans  la composition des caoutchoucs manufacturés, l'auteur 
étudie le travail mécanique et les succédanés du caoutchouc, pour 
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passer ensuite au chapitre de  la vulcanisation e t  des propriétds d u  
caoutchouc vulcanis@, aifisi qiic les pr.ocCil~s divers de régénéralion. 

Le chapitre suivant traite des articles divers en caoiitchoiic e t  es t  
complete~psr les prescriptions générales de quelqiies cahiers des char- 
ges pour l a  fourniture de ces objets. 

L'ouvrage se tcrruirie par I'analyse du caoutchouc brut e t  di1 
caoutchouc vulcanise. 

En rbsumé, le livre de RI. Pellier peut rendre dc grands  services 
aux acheteurs el  leur permettre d e  se rendre compte des qualitts des 
mélanges et  de  la valeur des articles en caoutchoiic dont iki on t  
besoin. 

Beurres et graisms rinimalen, par A .  Hitrrxo, chef du 
Laboratoire central  du Ministère de l'Agriculture. 1 vol. de 300 pages 
de la collection des manuels praliques d'analyses chimiques publiées 
sous la direction de MM. Burdas e t  Roux. (Uerariper, éditeur, 15, rue 
des Saints-Péres, Paris) .  Prix :. 6 f r .  - Ce volume résume d'une 
manière claire et précise les connaissances actuelles sur I'analyse des 
graisses animales. L'auteur décrit et commente les methodes analy- 
tiques officielles; il en t re  dans des précisions qui offrent pour le pra-  
ticien le plus grand interet ,  car les methodes décrites sont souvent 
delkates, e t  ce n'est qu'en a b s e h a n t  les précautions enseignées par 
I'experience qu'on peut être certain de  l'exactitude des résultats. 

Aprés avoir décrit, dans  le premier chapitre, la méthode officielle 
d'analyse di1 beurre, M.  Bruno donne, dans le deuxième chapitre, la des- 
cription d e  l'ancienne niéthode offici~lle française; il compare ces 
methodes ; il donne aussi d'autres méthodes de recherche de la 
pureté du beurre, qui, dans  certains cas particuliers d e  l'expertise, 
peuvent rendre  de grands services. 

Le troisiéme chapitre, sera lu dgalement avec interAt et  profit par 
les experts, car il traite de l 'interpretation des rbsultats. 

La seconde partie du volume traite des diverses graisses auimales : 
margarines, saindoux, graisses alimentaires ; une partie de  ce cha- 
pitre est également consacrée aux  suifs, stéarines et glycérines. 

Eufin, l 'auteur a placé en appendice les lois, décrets, arrêtés, regle. 
ments et  circulaires concernant les matieres grasses. 

Supplement h 1s quatrième édlîlon de  In notice 
uur les Instruments de précluion appliquks h 
l'œnologie d c  J. IBujardiii. 1 vol. de 300 pages. (Chez 
l'auteur, 24, rue Pavée, Paris) .  Prix : 4 f r .  - M .  Du,jardin, suc- 
cesseur d e  Salleron, dont  les travaiix sur la vu lgar i sa l i on  de la 
chimie œnologiyue  mise la portee du viticulteur et d i inégociant  sont 
si apprécies, vient de  publier u n  supplément B sa notice Cditée en  
1906, qui a eu un succbs considérable parce qu'elle arrivait à un 
moment où I'analyse du vin était  devenue pour le commerce une ques- 
lion très imporlantc.  Ce supplCment était rendu necessaire par les 
nombreuses nouveautés œnologiqnes qui ont été la conslquence d e  
la loi s u r  le ripreasion des f raudes ,  des règlements e t  circulaires 
qui les ont  accompagnées de 1906 h ce jour. Il contient Ics rbglernents 
d 'admini~tration publique, les méthodes officielles d'analyse, les nou-- 
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ve8utks œnoiogîques de  1906 à 1912 e t  les renseignements et  docu- 
ments pour l 'interprétation des r>sult:lts de l':~ri:~lyse des vins par le 
service de la repression des fraudes d'apr2s ces methodes. 

Ce travail compléte tiSPs heureusement la notice de  1906; comme 
elle, il est appelé ?i se trouver constamment sous l a  main de tous ceux 
que le vin interesse, soit qu'ils le produisent. soit qu'ils le vendent ou 
l 'achètent; i l r en fe rme  450 figures, parmi lesquelles des reproductions 
empruntées aux ouvrages d'cenologie rélrosptictive, d n n l  l'auteur est 
un  collectionneur passionné. 

Bolletin ueientlfirlue et Industriel de Im malson 
Roure-Bertrand fils, de Gr~nse .  Numéro d'octobre 1912. - 
Ce numero contient une étude tri's coinplete sur  les essences de pri- 
mevhre, par M M .  Goris, hlascré e t  Visciiniac. On y trouvera aussi, 
comme dans les numéros précedents, une revue industrielle et une 
revue des travaux scientifiques. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMENTS 

Nomlnatlon de chimiste-expert. - Nous apprenons 
avec plaisir la nomination de BI. Coignard, prCsident du Syndicat des 
chiniistes, cornine expert aiijirks du Tribunal de l a  Seine. Kouslui 
adressons nos sincères fdicitations. 

DEMANDES ET OFFRES D'EMPLOIS. 
Nous informons nos lecleiirs ou'en uiialite rie secrétnire gi.néral du 

Syndicat des chimistes, nous n o 6  chargeons, lorsque l e sdc rn~ndes  et les 
offresle oermettent. de orocurerdes chimistes aux industrielsaui en ont 
besoin 2 des au; chimistes qui sont à l a  recherche d ' u i  emploi. 
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont absoliiment gra- 
tuites. S'adresser à M .  Crinou, 45, rue Turenne, Paris, 3.. 

Sur l a  demande de  M. le secrbtaire de l'Association des anciens éléves 
de  l'Institut de chimie appliquée. nous informons les industriels qu'ils 
peuvent aussi demander des chimistes en s 'adressant B lui, 3, rue 
Michelet, Paris, 6.. 

- L'Association amicale des anciens bli!ves de lïnstiliil. national agrono- 
mique est a méme chaque :iiince d'otYrir a M M .  les industriels, chi- 
mistes, etc., le concours de plusieurs ingénieurs agronomes. 

PriBre d'adresser les demandes au siège social de l'Association, 16, rue 
Claude Bernard, Paris, 5'. 

L'Association des anciens élrves du laboratoire de chimie analytique de 
l'Universil8 de Genbve nous prie de faire savoir qu'elle peut  offrir d e s  
chimistes capables et  expérirncnti;~ dans tous les dumaines se rattachant 
B la chimie. - Adresser les demandes i YEcole d e  chiiiiie, a Geneve. . 
- - ~ - -  

Le Gbant : C. CRINON. 
LAVAL. - IYPRIIEBIE L. BARICEOUD 1T CL*. 
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TRAVAUX ORIGINAUX 

A propom d u  dosage des nitrites dans l e n  eaux, 

Par M. D m ,  

Chimiste du'Minist8re dos Finances et d u  MinistCre des Travaux publics 
de Belgique. 

II a été publié dans ce Recueil (1) un article de JI. Rlanc qui cri- 
tique la valeur du réactif de Trornrnsdoi-fT appliqué au dosage des 
nitrites dans les eaux. 

Si séduisiinte que paraisse la these soutenue par RI. Blanc, la 
conclusion à laquelle elle aboutit est assez grave pour faire rkflé- 
chir les chimistes qui considèrent le principe de la mEthode comm* 
n'étant pas contestable. 

Etant au  nombre de ces derniers et me servant depuis long- 
temps du rkartif de  Trommsdorff, non seulement pour recher- 
cher, rriüis aussi pour doser les nitrites dans les eaux, je crois 
devoir, en me basant sur l'expérience acquise, démontrer h 
M. Blanc que la methode critiquée par lui est excellente. 

L'auteur conslale qu'en onze heures, I'oxygéne de I'air, agis- 
sant sur l'acide iodhydrique, met en liberté de petites quantités 
d'iode, dont l'apparition, révélbe par la coloration bleue du 
liquide, permettrait de  croire à la  d'acide nitreux 

On sait que la solution d'acide iodhydrique se fonce graduelle- 
ment à I'air, par suite de mise en liberté d'iode; la réaction peut 
étre attribuée à la présence concomitante d'une particule &an- 
gére, peut-ktre d'un catalyseur rendant atomique l'oxygène mole- 
culaire de l'air, condition sans laquelle on ne peut que diffieile- 
ment expliquer le phénomène. 

Mais on sait aussi que, dans la pratique de l'analyse de l'eau, 
il n'en va pas ainsi; on considère coriiine ne renfermant pas de 
nitrites une eau qui, en milieu acide, ne donne pas, au con tact du 
réactif, la coloration bleue caractéristique au bout d'une dizaine 
de minutes, délai dans lequel l 'oxyghe atmosphhique n'a pas eu- 
le temps d'agir. 

Aussi bien, en cas de doute, peut-on recourir au réactif de 
Griess, recommandé par AI. Blanc, ou mieux B celui de Lunge, 
avec sa coloration rose plus ou moins foncée, spécifique de la pré- 
sence de l'acide nitreux. 

Arrivons maintenant au dosage du composé en question. 

(1) Annales d e  chimie analytique, 191.2, p .  416. 
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II est évident que, vu les conditions dans  lesquelles M. Rlanc a 
opCr6 dans ses expériences, on conclut volori t ie~.~ avec lui qu'en 
vase clos ou non, (( l'oxygène de  l'air, agissant sur  une solution 
r contenant de l'acide nitreux et  d e  l'acide iodhydrique est inté- 
r gralement absorbé et  régénère d'une façon continue de  I'acidt: 
a nitreux, qui  met en libertt! l'iode . 

Mais les choses se passent normalement s i  l'on a soin d'agir 
en l'absence d'oxygène, d a n s  I'atmosphbre d'un gaz inerte. 
Mjb en 1899, M. L. N.  Winkler  avai t résolu la  question (1 ) .  
L I  dérnuntrait aloi's, ce qui  est  contraire 2 I'opiriion de RI. Blanc, 

qu'en présence de l'acide nitreux, d e  I'iode est mis  en liberté dans 
la proportion d'un atome pour une molécule du  premier, suiyant 
1'Cquation : 

BAzOP + III = AzO + H20 + 1 
ou mieux 

Az203 + 2HI I 2hzO + Ie + H 2 0 .  

. Théoriquement donc, on  peut calculer l a  quantité d'acide 
n i t reu t  e n  présence, e n  t i t rant  à l'aide de l'hyposulfite de  soude 
l'iode mis  en liberté. 

Mais, disait  le chimiste allemand, lorsqu'on essaye de titrer 
I'iode, on ne peut point mener  ?i bonne fin i'opération. Dès le  
commencement, on emploie une quantité d'hyposulfite plus forte 
que la  quantite théorique, e t  la liqueur, décolor6e avec beaucoup 
de  difficult6, reprend immédiatement sa  coloration prernikre. Ce 
phénomène est dû  sans conteste la présence du bioxyde d'azote, 
qui, de rneme que dans la fabrication d e  l'acide sulfurique, joue le 
rble d'absorbant de  l'oxygbne. 

Cela est  conforme a u x  observations kmises p a r  M. Blanc. 
Et alors Winkler imaginai t  et appliquait sa méthode de dosage 

en milieu inerte, dans  laquelle aucune trace d'oxygkne ne pouvait 
venir se combiner au  bioxyde d'azote pour  rendre celui-ci actif 
vis-&-vis de l'iodure de potassium. 

C'est ainsi qu'à une eau contenant des nitrites on ajoute par  
exemple de l'acide sulfurique p u r  et  u n  peu d e  bicarbonate de 
potasse. Le gaz carbonique qu i  se  dégage d a n s  ces conditions 
entraîne non seulement l'oxygène enfermé dans le récipient, 
mais encore I'oxygkne inclus dans  1'6chantillon soumis à l'essai. 
Eh dissolvant alors d e  l'iodure potassique, on peut parfaitement 
bien titrer I'iode mis  en liberté, sans craindre l'intervention des 
facteurs défavorables dont il vient d'étre question. 

Voici le modus operandi indique p a r  Winkler : on préléve 

( 4 )  Chemiker Zeitung,  4899, no 4 3 ,  p .  4 3 4 .  
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100cc. de l'eau suspecte, laquelle doit dtre limpide et esernpte 
de toute trace de composé ferrique (1); on les introduit dans ua 
ballon de 200cc. à col assez long et 6troit; on acidifie par 20 cc. 
d'acide chlorhydrique à {O p. 100, et l'on ajoute 2 à 3 cc. de solu- 
tion d'amidon; ce mélange est additionné de 5gr. de bicarbonate 
potassique pur, cristallin, qu'on projette par petites partions, 
Igr .  environ A la fois. et, après chaque addition, on attend pen- 
dant quelques minutes, de crainte que le liquide ne déborde; 
lorsque la pliis grande partie du bicarbonate de potasse (413 envi- 
ron) a été employée, on jette dans la solution un petit cristal 
d'iodure potassique et ensuite le reste du bicarbonate, pour que 
le bioxyde d'azote qui se forme par l'action de l'acide nitrcuxsur 
l'acide iodhydrique soit chassé du hallon. L'iode mis on liberté 
est titré avec une solution très étendue d'hyposulfite de soude de 
titre connu. Après la réaction terininCe, le liquide doit rester 
incolore pendant dix minutes; le contraire indiquerait une 
expulsion incomplhte de l'air ou du bioxyde d'azote, 

,T'ai vtrifie cette méthode, que je considére comme trks eaacte 
et, dans tous les cas, beaucoup plus exacte que celles qui repa- 
sent sur la colorimétrie, telles que celles à la métapbénylhedia- 
mine, h l'acide sulfanilique et Ci l'a-diphénylamine en milieu 
acétique, méthodes excellentes en elles-mSrnes, mais seulement 
pour des recherches quali tat i~es.  

La méthode de Trommsdorf reste donc debout et apte ir rendre 
les scrviccs attendus d'elle, si l'on applique la modification de  
Winkler. 

Le déverdlsmemcnt dem vins  p m r  Ic rroltl, 
Par M. P. CARLES. 

Tous les viticulteurs savent que, sous I'inthence du froid, les 
vins perdent leur verdeur, c'est-à-dire l'acidité tenace (2) com- 
muniquée par les raisins insuffisamment rnûris ; le bitartrate de 
potasse, et aussi les birnalates ou autres sels analogoes en sont 
la premihre cause ; mais, en sus de ces sels acides par nature, 
il existe aussi parfois un peu d'acide tartrique et mSme d'acide 
rnalique en excks, non combinés ou libres. 

Kous estimons que cette derniére circonstance ne se présentera 
guBre cette année, du  moins en Gironde, parce que, malgr6 tout, 
la potasse paraît largement suffisante dans les vins nouveaux. 

(1) Et nous dirons de toute matibre oxydante (peroxydes, hypochlori- 
tes. etc.). 

(2) Cette ténacité tient aussi a ce que les vins verts sont toujours pauvres 
en glycérine. 
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La s6paration s'appréte donc sous la forme de sel acide d e  
potasse, ce qu i  est plus rapide et plus prorond. Redisons-le, elle 
séra sirrtout l'œuvre du froid. 

Nous avons appris que certains praticiens partagent sur  ce 
point notre avis ; car, déjà, ils s'apprhtent à mettre leurs vins à 
la belle étoile. Cela confirme les bons résultats de la mEthode que 
nous leur avons recorrirriand6e il y a plus de 35 aus  (1). 
; En dépit de  i'économie, au  moins apparente, d u  froid naturel, 
n'oublions pas les avantages du  froid artificiel ou industriel. 
' 

Ainsi, on peut le produire à volonté et degré fixe, le  garder 
invariablement ii ce degré, l'élever ou l'abaisser vite ou lentement 
selon les besoins ou la fantaisie. 

Puisque le  commerce prétend que,  cette année surtout, une 
prime respectable at tendles  vins hAtivement déverdis,nous enga- 
geons les détenteurs de  ceux qui  sont verts à songer a notre 
méthode pour bénéficier d c  la pr ime.  Qu'on y réfléchisse bien, 
l'agent physique dont nous avons pr6coriisé l'emploi est non seu- 
lement licite, mais à tout point devue  recornrnaridatile. Cri giürid 
partisan de la pasteurisation nous disait  même nagukre qu'au 
demeurant,  le froid présentait des avantages aussi grands que la 
stérilisation 2. chaud.  

Les usines frigorifiques agencSes pour  le traitement des vins 
ne sont plus rares d a n s  les centres viticoles ; clles sont relative- 
ment  nombreuses e n  Gironde (2). 

Puisque la réfrigération s'impose pour  le déverdissement hâtif 
d'un grand nombre de v i m ,  rappelons qu'il existe un  moyen de 
favoriser cette hâte  et  d'exalter le  pouvoir du froid : c'est, en 
cours de réfrigération, de  choquer entre elles les molécules du  
vin,  c e  qui revient à agiter vigoureusement le vin. On prati- 
que  cette agitation, soit en bat tant  le contenu des fûts avec u n  
fouet de  chai, soit e n  berçant les barriques o ù  l'on a ménagt! un  
creux, soit pa r  tout autre  n-ioyen industriel. 

'Lorsqu'on soumet à une action mécanique analogue une solu- 
tion de  bitartratc d e  potasse dans l'eau pure  artificiellement 

( 1 )  Voir Le uin, le çermouth. les ap&ififs et le froid (3' kdition), par le 
Dr P. Carles (chez M M .  Fcrct  e t  fils, Cdileurs à Rordeaux) ; franco pur poste, 
4 fr.  05. 

(2) Nous connaissons u n  Girondin qui, après  avoir bprouvé, sur  nos 
instances, l'action bienfaisante du i'ruid naturel s u r  les vins nouveaux e t  
ceux d e  coupages. a fait construire u n e  grande installation frigorifique chez 
lui, niais il a irripose pa r  écrit à son çoristructeur le seclet pour  sept ans. 
En agissant ainsi, i l  ne  redoutait certes pas la loi des fraudes, mais il tenait 
essentiellerr~ent a garder jalousenient et le plus longtemps possible les 
bénéfices d'un traitement dont  il connaissait par expérience les grands 
avantages. 
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refroidie, on accélère le  dépiit du  tar t re  e t  l'on en augmente In 
proportion. 

Si. a u  lieu d'eau, le dissolvant est du  vin, et sur tout  du  vin 
nouveau ou encore un niklange d a n s  Iq i ie l  ent,rent des  vins 
jeunes, l a  quantité relative d e  ta r t re  déposé est plus  grande 
encore. 

Cela tient à deux causes indépendantes l'une de l'autre, mais  
aboulissü~it  a u  niSrrie but .  

La première, toute physique, repose sur  l a  capacité d'entraî- 
neillent d u  tar t re  : Ic vin nouveau étant en rkalité une  solution 
siirs;it.iir6e de tar l re ,  le froid rompt l a  sursaturation et  diiiiiniie 
1:1 capacité de  dissolution du liquide d'autant plus qu'il est plus  
vif e t  sur tout  plus prolongé. Lorsque le tar t re  est  ainsi insolubi- 
lisé d i ~ n s  u n  milieu renfermant des substnnces en équilibre insta- 
ble ou pseudo-solution, il a le privilége de  se  lier i'i elles et d e  les 
entrainer a r e c  lui. Cette union, cette juxtaposition (ce qui  ne  
veut pas dire combinaison proprement dite) est d6signi.e sous le  
nom de  laque. 

La seconde cause est plutbt chimique : lorsque, dans 1ü barri- 
que a u x  trois quarts  pleine de vin nouveau refroidi, on fait ou u n  
foucttage vigoureux ou encore lorsqu'on soutire ce vin refroidi 
en grande surface à l 'air, on introduit dans ce vin de l'air, c'est-à- 
dire de l'oxygène, qui est plus soluble dans le vin vers zéro qu 'a  la 
température ordinaire ; en se dissolvant, cet oxygéne se  fixe d e  
préfkrence sur  les éléments du vin les plus oxydables, a u  nomhre 
desquels figurent en premiére ligne les pigments bleus ; e n  
s'oxydant, ces pigments perdent progressivement leur solubi- 
lité, d e  telle sorte que,  aprEs étre devenus pseiido-solubles, ils 
deviennent totalement insolubles. 

Or, nous avons dit que le tartre posséde une  nffinitE spéciale 
pour ces pseudo-solubles qu'il ravit a u  vin jusqu'à ce qu'il se  soit 
mis lu-niéme e n  Qui l ib re  de dissolution. Mais ici la réciproque 
est telle qu'il est impossible à ces pigments oxydés, à ces tan-  
iioïdes ferrugineux insolubilisés, de se siiparer d u  vin sans entraî- 
ner à leur tour une part de  tar t re  normalement dissous, et cela, 
méme dans les vins les plus vieux. 

C'est ainsi que,  dans  les vins nouveaux, après le déhourrage, 
simple action mécanique, se forment les premières Lies, e t  telle 
est aussi  l a  cause d e  leur abondance. Cette précipitation des 
premières lies constitue u n  auto-collage de premier ordre. 

On le  voit, l'action du froid physique est en réalité doulilt':e de 
l'action chimique de l'oxygène de  l'air e t  peut  I'&tre davantage 
encore par  l'agitation du  vin sous ses diverses fornies. 
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Tel est le secret du dkverdissement des viris riouveaux par  le 
froid e t  de l'élimination générale de leurs pseudo-solubles. L'ex- 
périence montre que ces d e u x  effets sont suivis d'un Qui l ib re  et  
d'une stabilitkqui les rapprochent des  vins vieux. Le vin soumis, 
duran t  cette période de  froidure, à des soutirages assez fréquents 
acquiert le rubis et la limpidité que les viticulteurs admirent  
aprEs les longs hivers B bise soutenue. 

REVüE DES PUBLICATIONS FRBACAISES 

Le manganèse dans l e  repne vegétal. - MM. JADIN 
et  ASTRUC (Comptes rendus de  i'dcadimie des sciences d u  
5 août  191 2). - MM. Gabriel Bertrand et Bledigreceanu ont d6- 
iiiontré l'existence constante du manganbse dans le règne animal 
ct s e  croient autorisks h attribuer h ce métal une place impor- 
tante  h cOté des autres élénients catalytiques de la rnatiére vi- 
vante  (1). 

Depuis ! ' J I ! ,  MM. Jadic  e t  Astruc se  sont livrés 5 des recher- 
ches analogues sur  le règne vé:étnl. et i lsont  suivi,  pour doser le  
manganèse, l a  méthode colorimétrique au  persulfate de potas- 
s ium en présence du nitrate d'argent,  prbcisée par  M Bertrand. 
Ces recherches leur ont permis de  constater la présence cons- 
tante  d u  manganése d a n s  le rEgne végétal;  leurs expérienoes o n t  
porté  sur  des plantes appartenant  à des familles différentes 
(Champignons, ConifEres, Grarninécs, Broiriéliacées, Musacées, 
Cruciferes, Légumineuses, Rosacées, Composées, etc.) ; ils ont 
trouvé dans les plantes desdoses de manganèse variant de  O mil- 
ligr.04 k 20iriilligr. pour  100gr.  d'organes frais. 

Voici les résultats qu'ils ont obtenus en opérant  sur  des  végé- 
t a u x  utilisés p a r  I'horriine pour son alirneritatiou : 

Pour 100 gr. d'organes frais 
- 

Champignons (truffes, morilles) . - De O milligr. 44 2 i niillipr. 57 
Légumes secs (riz, pois, haricots, len- 

tilles) . . . . . .  . . . .  D e 0  - 8 0 h 1  - 83 
Légumes frais (artichauts, laitues, epi- 

nards, asperges, etc.). . . . . . De O - 0 3 à 1  - 13 
Fruits secs (noix, amandes. dattes. etc,). De 1 - 0 0 à 3  - 20 
Fruits frais (chitaignes, pommes, oran- 

ges, bananes. etc.). . . . . . . De O - 0 3 h O  - 70 

Ces expbriences tendent à démontrer,  tout au  moins e n  partie, 
In prksence du  niansanése dans l'organisme aninial.  

d i )  Voir Annales de chimie analytique, 1912,  p .  3%4 
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MM. Jadin e t  Astruc ont dosé le manganèse dans diverses par- 
ties d'un m6me v6g6tnl (radis, navet,  carotte, ciste, salsifis, 
liananes), e t  ils on t  constate que les organes aériens, pourvus d e  
chlorophylle, contiennent une proportion de ce rnétnl plus consi- 
dérable que les organes souterrains ou que ceux dépourvus d e  
chlorophylle. 

MAI. Jadin et  Astruc poursuivront leurs recherches en opérant  
sur  d'autres végétaux, mais ilsse croient autorisés à conclure que  
les organes chlorophylliens des v6gétaux sont généralement les 
plus riches en manganèse. 

Ils ont constaté qu'il existe, pour un méme végétal, des  diver- 
gences qui  peuvent surprendre;  ils ont fait des essais sur  le gui,  
qui nc subit pas  l'influence directe du  sol e t  qui exige des condi- 
tions climiitériques spaciiiles ; en opérant sur  du  gui  vivant  s u r  
des supports différents e t  cueillis & la niéme kpoque, ils o n t  
obtenu les résultats suivants  : 

ManganEse M a n g a n b e  
pour 100 gr. d'orga- pour 4 00 gr. d'orga- 

nes frais. nes  frais d u  support. 
- - 

Gui sur  pommi:r . . . 2 rnilligr. 50 . O milligr. $0 
- sur  sorbier . . . . 1 - GO 4 - 16 
- sur aubépine . . . 1 - O0 1 - O!, 
- sur robinier. . . . 1 - 20  2 - 1 0 
- s u r  chéne . . . . 16 - 00 3 - 20 
- sur  peuplier. . . . 20 - 00 8 - 00 
- sur sapin . . . . 4 - 00 5 - ,  O O 

Ces chiffres montrent  que, dans  une même plante, riche e n  
chlorophylle comme le gui,  In teneur en rnanganhse peut cepm-  
dant  varier d a n s  dcs proportions considérablp.  

ACtaqae leutc dc l'aloniinium par le@ eaor gazéfi- 
fiées. - M .  BARILLE (Résumi  d'une cornmunication faite à la 
Société de  pharmacie d e  Paris  dans  sa séance du  3 juillet 1912). 
- Dans une communication antérieure, M. Barillé a signalé les 
dangers que présente, pour la santé publique, l'action exercée 
par  l'eau de  Seltz sur  les métalix qui  constituent ordinairement 
l'alliage avec lequel on fabrique les tétes de siphon (étain, plomb 
et  antimoine) (1). L e  seul moyen d'kviter ces dangers  consisterait 
à interdire l'emploi des alliages de  inetaux nocifspour la fubriea- 
tion des montures de  siphon, et cette interdiction s 'appliquerait  
même h l'étain fin contenant seulement 0,50p. l00 d e  plomb, qui, 
d'aprés les recherches d e  M. Rarillé, est aussi dangereux la  
longue qu'un etain contenant plus  d e  plomb. Une mesure aussi  
radicale Etant impossible, M. Barillé avait conseillé de garn i r  les 
montures métalliques d'un revétement isolateiir en Verre ou  en 

(1) Voir Annales de chimie analgtique, 19  j 1 ,  p .  384. 
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porcelaine fine et resistante, e t  quelques industriels ont d6jk con- 
struit, sans y être obligés par  une décision administrative, des 
montures de siphon dans lesquelles aucune partie métallique 
n'est en contact direct avec l'eau gazhfiée, la soupape étant en 
Cbonite durcie. 

M .  Barillé a méme fait  observer que ce que certains fabricants 
français font sans y être obligés est imposé a u x  fabricants d'eau 
de  Seltz par  l a  municipalité de Buenos-Ayres et  de  plusieurs, 
autres villes de  l'hrnériqiie. 

DI. Barillé avait,  lors de s a  première corninunication, rccom- 
mandé d e  remplacer les alliages d'étain p a r  I'alurninium p u r  
dans la confection des têtes d e  siphon, tout en se  réservant de se 
rendre compte de l'action que  pouvait exercer l'eau de  Seltz sur  
ce métal. 

II a donc fait des essais qui  lui ont prouvé que I'cüu tenant de 
l'acide carbonique en. solulion at taque superficiellement I'nlumi- 
nium pour l 'oxyder; on voit se former u n  précipité floconneux 
d'alumine hydratée, qui se dépose s u r  la lame rriétûllique. 

Au moment oii RI. Baril16 exécutait ses expériences, MM Heyn 
e t  Bauer publiaient en Allemagne un  travail signalant les altérn- 
lions qu'ils avaient constatées lorsqu'ils mettaient de  la tOle d'alu- 
rniniurn en contact avec I'eau tenant  en solution de l'acide 
carbonique. Les observations d e  ces expérirnentatcurs confir- 
maient donc celles faites p a r  M .  HariIlB. Le mémoire publié par  
A I M .  Heyn et Uauer contient, de plus, certaines indications inté- 
ressantes. L'altération que subi t  l 'aluminium se manifeste pro- 
gess ivement  et  s e  traduit par  l 'apparition, & la surface du métal, 
d'efflorescences et  de boursouflures conslituées p a r  de  l'alumine 
hydratée, de  la chaux,  d e  la silice et  de  I'eau. L'eau de boisson 
attaque et détériore profondement l a  tôle d'aluminiuin écrouée, 
sur tout  la tdle d u r e ;  s i  cette eau est abandonnée B 1'6vaporation 
spontanée dans u n  récipient en aluminium, elle arr ive B percer 
ce récipient.. 

Au contact de l'eau distillée, l 'attaque est presque nulle, sur- 
tout  avec la  tôle dure  ; la couche d'alumine forinée est superfi- 
cielle ; elle ne nuit pas  h l a  solidité de  I'ob,jet e t  peut etre enlevée 
avec une brosse. 

Une plaque d'aluminium, chaufïée k 4500, ne  subit qu'une fai- 
ble altEration chiinique a u  contact de  l'eau. 
. Pour  e n  revenir & l'action de  l'eau d e  Seltz s u r  l'aluminium, 
RI. Barillé a constaté qu'en suspendant  pendant  40 jours des 
lames de tôle d'aluminium dans I'eau satur6e d'acide carboni- 
que, ces lames avaient perdu 50 centigr. de  leur  poids;  la perte 
de poids est  environ quatre  fois moindre dans  I'eau ne conte- 
nan t  pas d'acide carbonique. Dans les appareils à eau  de Seltz, 
la dkt6rioration d u  metal est à la longue plus accentuée ; elle est 
proportionnelle & la pression du  gaz. 
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En admettant  que  la recuite e t  la fusion d e  I'aluminiiim contri- 
h i e n t  à n t t h i e r  l'action de l'eau gazéifiée, ce  niétal ne  semble 
guEre plus  apte  que  les a u t r e s  métaux usuels à être  employé 
pour les armatures  de s iphons.  

Sans doute I'aluininiuiiî n'est pas  toxique, e t  son altération ne  
saura i t  occasionner aucun accident, mais les flocons d'alumine 
qui se for,ment au  sein de  l'eau d e  Seltz donnent  a u  liquide u n  
aspect peu agréable, ce qui fait  que M. Barillé conclut en disant 
que, si  l 'aluminium doit é t re  employk pour la fabrication des 
têtes d e  siphon à cause de  son prix infkrieur à celui de  l1étain,on 
devra le revêtir d'un enduit  protecteur en porcelaine fine. 

Esmai de I'aleool cmmphré. - Ri. BATAILLE (Bulletin 
des sciences pharmacoloyiyues de  juillet 1922). - Pour  essayer 
I':ilcool camphré,  le Codex iridique deux dorinées : I:L derisité e t  la 
déviation polaririiétrique. 

Les fabricilrits qui préparent  l'alcool camphré  pratiquent deux 
genres de  fraiide; ils ahaissent le titre de  l'alcool e t  diminuent la 
proportion d e  carnphre. T,e premier moyen a pour résultat d'aug- 
menter  l a  densité, et l e  d m x i é m e  la diminue, de  sorte que les 
indications données p a r  le densirnktre sont h elles seules insuffi- 
santes  pour  déceler la fraude. On  peut,  en efret, concevoir un  
alcool camplire ayan t  la densité réslementaire de 0,845 et  qui,  
prkpar6 avec l'alcool à 8g0,  ne contiendrait que  9p.100 environ 
d e  camphre. 

Pour  déceler la fraude, h1. Untaille conseille u n  procedé consis- 
tant à y o u t e r  de I'enu h l'alcool cnmphrE et  à précipiter ainsi le 
ciirnphrc. A l 'aide d'unepipette jaugée, on prend 10 cc. de l'alcool 
ciirnphré ù essayer. qu'on introduit dans  un  iniitras; ?i l'aide 
d'une burette de  Mohr, on ajoute de l'eau en ayant  soin d'agiter le 
inatr:is, et l 'on arrSte l'affusion lorsque le  précipit6 cesse de se  
redissoudre ; on note alors le  nombre de  cc. employés; cc 
nombre de cc. a reçu de M. Bataille le nom d'indice depr.écipita- 
lion. 

P o u r  un  alcool camphré  préparé d'après le Codex avec 
I'nlcool à 900 et  :ivec !Op. 100 de camphre,  cet indice est de  
!) cc. 

1)e méme que pour la densité, cet indice d e  précipitation peut 
cZtre donné p a r  des alcools carriphrés de composition diffkreote, 
mais les variations d e  cet indice étant eri sens inverse des varia- 
tions de deiisitk, il e n  résulte que jarriais on rie peut trouver deux 
alcools camphrés de  composition différente ayant  à la fois l a  
n18me densité et le  même indice de précipitation 

P a r  exemple, supposant un  alcool camphré de  densiti: rsgle- 
nientaire 0,845, si l'on en determine l'indice de précipitation, on 
trouve 10,s; ces deux chiffres correspondent à un alcool A 880 
renfermant environ 6p.100 de  camphre. 
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II es t  évident que  I'nbaisqernent du  titre alcoolique ne peut des- 
cendre au-dessous de  8605 s a n s  étre iiniiiédiaternent décelé par  Iii  

densité, mais on peut t rouver  des alcools c a r ~ i p h é s  titra111 89" 
d'alcool et 8 p.lOO d e  c a m p h r e ;  l'iiidice de précipitation atteirit 
9,8 ü 10cc. 

M. Biitaille a tlressé des talileaux dont les chiff& indiquent les 
variatinns des densités et des  indices d e  prbcipitation pour les 
solutions de camphre dans l'alcool 2 !IO0. 

Teneur en ramplire  Alcool R 90D Indice de précipitation 
- - - 

3 O, 833 90 environ 
4 0,8362 1 6  
5 0,8375 13,7  
6 0,8389 12,s 
7 0 , 8 i 0 1  11 
8 0,8418 10 
9 0,8(3 9 ,4  

10 0,8444 9 
11 0,8657 8 . 8  
12 0,8C7 8 
13 0 , 8 i 8 2  7.2 
1 4  O, 8494 6,9  
1 5  0,8506 6.6 

II est évident qu'on n'a guéreà  craindre que  les fabricants d'al- 
cool camphré ne livrent u n  produit contenant plus de camphre 
que la quantité prescrite p a r  le  Codex et préparé avec un  alcool 
plus fort ; aussi M. Bataille ne donne-t-il qu'à titre de curiositi:. 
las renseignements suivants  : avec l'alcool h 950, la derisitk 
6,845 corresponcl un?  teneur  en camphre de  22,5p.100 ; alors 
l'indice de  précipitation serait  de 4 c c . l .  

Motiftic~tion du procédé du Codcx poor Ic donagc 
de 1'~ntipyrine. - R I .  ASTRE (Bul/etin de pl iamacie  du Sud- 
Est d'août 1912). - Le Codex indique, pour  le dosase de l'anti- 
pyrine, u n  procédé consistant à. opérer s u r  Ogr.50 de produit, 
qu'an additionne de l g r . 3 0  d'acetate de  sodi~irn e l  de 50gr .  
d'eau. S faire bocillir, ajouter une  solution d'iodure de potas- 
siuni iodé jusqu'à ce q u e  le mélange bouillant se colorc en jaune, 
h recueillir le précipité, le sécher et le peser ; l g r .  de  ce précipite 
d'iodo-antipyrine correspond à Ogr.70 d'antipyrine. 

Ce procédé est critiquable, attendu que ,  si le rilélange est 
devenu incolore par  le refroidissement ou  bien si, au contraire, 
il est t rop  coloré p a r  l'iode, les résultats obtenus sont trop 
faibles. 

Si l'on ajoute que lques  gouttes d'ammoniaque a u x  liquides 
filtrés, si  l'on porte le niélange B l'ébullition et si  l'on additionne 
d'iode ce mélange jusqu 'à  production d 'une coloration jaune, 
persistant pendant u n e  ébullition d e  quelques minutes, on obtienl 
u n  prbcipité dont le poids, ajouté ü. celui du prbçipité prirnilive- 
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ment obtenu, fournit un nombre qui, multiplié par  0,70, donne 
très sensiblement In quantité d'antipyrine soumise à I'expk- 
rience. 

M. Astre propose donc de  procéder au dosage de I'antipyrine 
de  la manière suivante : on prend, dans un matras de 100 cc., 
Ogr.50 d'antipyrine, qu'on dissout dans 50gr .  d'eau ; on plonge 
le matras pendant 10 minutes dans l'eau d'un bain-marie houil- 
lant; on retire le matras ; on y verse d'abord 10 gouttes d'ammo- 
niaque à 220 Baumé, puis peu à peu une solution d'iodure de  
potassiuin iode (Gar. d'iode, 8gr. d'iodure de potassium et 30gr. 
d'eau) jusqii'k coloration jaune persistant Pendant quelques 
secondes ; il se forme des cristaux qui envahissent la masse, 
pendant que le liquide prend une Iégére odeur d'iodoforrrie et se 
décolore ; l'addition d'iode ou liquide coloré est continuée jus- 
qu'au moment où le liquide, chauffé au bain-marie conserve sa 
(dorat ion jaune aprés quelques minutes de chauffe ; nprés refroi- 
disserrierit du matras. on filtre; on lave le précipité sur le filtre 
avec 5Ogr. d'eau distillée ; on le sèche et on le pèse. 

Dans les norribreux dosages qu'a faits M. Astre pour vérifier 
l'exactitude de sa méthode, il a toujours trouvé, coriirrie poids dit 
précipité fourni par  Ogr.50 d7antkyrine,  des norribres 'cornpris 
entre Ogr.710 et Ogr.720, ce qui  correspond à des quant.itCs 
d'antipyrine comprises entre 0gr.497 et Ogr.504, si l'on admet, 
avec le Codex, qze  1 gr. d'iodo-antipyrine représente Og.70 d'an- 
tipyrine. 

REVUE DES PUBLICATIONS ETRANGERES 

Dosage de I'ricide soifurique. - MM. J. JOLIKSTON et  
L. II. ADAMS (Leits. f. nizalylische Chemie, 1912, p. 493, d'aprés 
J o u m .  of the Amel . .  c h m .  Soc., t.  33, p. 839). - Les auteurs ont 
continué les études de  E. T. Allen et J .  Johnston sur le phéno- 
mène de I'occlusion des sels dans le précipité de sulfate d e  
baryum. La proportion de ces sels est en relation avec la compo- 
sition de la solution initiale et la finesse du pr6cipite; celle-ci est 
réglée par la solubilité du sulfate de  baryum dans le liquide, la 
façon dont se fait la précipitation et le temps qui  s'kcoule entre la 
précipitation et la filtration. On a observE que de  gros cristaux, 
formés en plusieurs jours par la diffusion lente de deux solutions 
de sulfate de sodium et de chlorure de baryum, ne conienaient 
pas d'impuretks en quantité apprbciable. Tous les résultats ten- 
dent 3 montrer que l'occlusion d'autres sulfates par le sulfate du 
baryum doit étre considkrée comme une adsorption ?i la surface 
des particules de précipité. 
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Les auteurs ont,  d'aprés leurs observations, établi une méthode 
exacte de  dosage dcs sulfates qui est généralement applicable et 
qu i  n'exige que de petites corrections, faciles B déterminer. La 
solution dc sulfitlc, dont le  volume doit ètrc de 300cc. pour cnvi- 
ron , 2  gr. de  sulfate d e  baryum, est additionnée de 50 cc. d'HU 
concentré; on chauffe A I'dbullition, et l'on précipite en agi- 
tant  constainment avec une solution de chlorure de  baryum ü 
4Op 400. Cette opération doit Stre efîectuée en 4 niinutes environ, 
les 22 cc. nécessaires étant versés à l'aide d'une burette A ajutage 
capillaire. On évapore alors le tout h siccité a u  bain-marie; on 
reprend par  I'eau chaude;  on filtre s u r  papier,  e t  on lave jusqu ' i  
disparition de la réaction du  chlore ; on calcine d'abord modéré- 
ment, puis siir un Bunsen jusqu'h poids coustant.  La correction 
nécessaire est dbtcrminée en ajoutant une quantité équivalente 
pesée de sulfate de sodium ou de  potassium dans  nn milieu iden- 
tique, de façon a obtenir une solution de composition aussi serii- 
blüble que possilile à celle du liquide analysé. Le sulfate est alors 
délerrriin6 comrrie ci-dessus ; la différence eritre la quanlité théo- 
r ique et la quantité obtenue représente la correction à apporter B 
l'analyse. 

Ce  procédé est plus facile H appliquer que  celui de  Allen c l  
dohnston, niais il est moins frPqiien~iiient usi té ;  i l  peiit toiijniirs 
étre utilisti lorsque la composition de In solution d e  sulfiite ktudike 
est approximativement connue. Les résiiltiits sont. exacts à k 0,OS 
p. 200 prEs. I I  est niiturellement prCf(:rnhle d'opPrer siir des solu- 
tions exemptes de  métaux lourds et de  nitrates. 

Rlème s i j e t .  - M. K. K. J A R V I N E U  (même revue, p. 494, 
d'après Ann. ncnd. Scie~ttiarium Fenniccc, sér .  A ,  t .  II, p. 4 e t  16). 

Lorsqu'on précipite lentenient SO?l2 p u r  à l 'aide du chlorure 
de  baryum, on obtient du sulfate de  haryum pur ,  e t  les résiiltats 
sont exacts. En présence d e  métaux, ceux-ci précipitent il l'état 
de  sulfates, ce qui  rend les résultats trop faibles; naturellement, 
ces rksultats sont encore plus niauvais lorsqu'on purifie le préci- 
pité avec un  acide. l lans ce cas, il est plus exact de précipiter 
aussi I'eau de lavage, d'évaporer et de joindre le sulfate de  
baryum obtenu au  premier. On doit aussi rejeter la fusion du  
précipite calcin6 avec des carbonates alcalins, parce que de  
grandes quantités de  sels alcalins se solul~ilisent. Tous les acides 
qui  se  trouvent dans la solution précipitent en quantité variable 
B l'état de  sels d e  baryum correspondants et forcent le résultat;  
d a n s  ce cas, la purification d u  prlcipité peut être bonne. L a  pré- 
cipitation à froid entraîne encore plus d'irnpuretks. 

Les sulfates d e  stroutiurri, de  calcium e t  de  plomb eutraînent 
aussi des impuretés et  rie se  preterit pas a u  dosage. On peut éli- 
miner tous les rriktaux de  la solutiori de  sulfale e t  enfin les alcalis 
par l'acide hydrofluosilicique pour  avoir S04Ra p u r  précipiter, 
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niais l e  procédé est trop long et t rop compliqué. Les meilleurs 
résiiltats sont  obtenus en précipititnt d'abord SOLIIQpûr le chlor- 
hydrate de benzidine e t  reprtrcipitant ensuite p a r  le chlorure de  
baryum le sulfate redissous dilns 11CI fort;  toutefois cette riiéthode 
n'est pas ahsoluiiient exacte;  I'erreur atteint 0 ,2  p. 100. 

Les dosages volumétriques ne donnent pas de n~ei l leurs  résul- 
t a t s  que le dosage pondér;ll, CL I'on ne peut arr iver  à des chiffres 
plus précis que si I'on a une compensntion des sels occlus. Seule 
la méthode a In Iienzidine parait  d'un emploi général ; ses causes 
d'erreur résultent de ce que le sulfate de benzidine est un  peu 
soluble et  qu'une certaine proportion de chlorure de hcnzidine 
est  entrainbe dnris In p rk ip i ta t ion  à froid. M. Jarvineu a tenté d ' y  
rcrriedier en concentrant le  liquide après la précipitation et en 
employant ,  pour le lavage, de I'eau saturée de sulfate de benzi- 
dine. Pour eirip$cher la prbcipitation de sels de benzidine étrnn- 
p i s ,  on opkre A chaud et  lent,ement, et l'on fait  bouillir ensuite. 
La méthode suivante est applicable d 'une façon ç h S r a l e ,  e t  l'on 
at te int  presque la même exactitude que dans les titrages acidimé- 
triques des acides forts. Les indications se rapportent à iine qiinn- 
t i t é  Equivnlente h 2 cc. 5 de  SOLH2 2N : on peut en déduire les rnp- 
ports de  coricentration pour d'autres quantités, mais i l  n'y a pas 
lieu de les observer k la leltre. Les 40 A 50cc.  de prise d'essai 
sont neutralisés de  facon i~ avoir seulenient 1 3 6quirnlents 
.d'HCI libre. I,orsqiilil y a t 2 4 éqiiivalents de S P I S  ferriques, on 
i-bdiiit. A I'éliullilion avec { / Y  A 3 6qiiivalcnt.s rl'hydroxylninine. 
En l'absence de  ces SPIS. la so1iit.ion est portke b I'bbullition dans 
une fiole de 300cc. e t  précipitée avec 40cc. (= 1,s équivalent) de 
chlorure de  benzidine, qu'on i i j o ~  te lentement ( 3  ù 4 ininutesj. 
Le liquide et  le précipité sont évaporés h chaud jusqu'h réduction 
,de moitié; on refroidit;  on filtre aprEs quelques minutes et  on 
lave 10 fois avec de  l'eau saturée de s ~ ~ l f i l t e  de henzidine. Le pré- 
c ipi té  est passé quantitativement dans la fiole de  précipitation, e t  
le filtre est lave $ l'eau chaiide pour  éviter toute perte ; on chnulTe 
4a solution B l'ébullition, et l'on titre en prksencc de  la phénol- 
phtalkine avec une liqueur sodique O , 2  3 exenipte d'acide cnrlio- 
nique. Avant la fin, on  cliautfe encore une  fois A I'ébiillition e t  
I'on titre jusqu'a coloration rouge faible, mais persistante. Les 
~ é s u l t a t s  sont gbnéralernent trop forts d e  O , t  h 0,2 p. 100 e t  
d 'autant  plus exacts qu'il y a moins de sels et d'acides étranqers  
en présence. E. S. 

Dosage do fluor. - M. P. DRAJVE ( Z ~ i t s .  f .  n n g r w a i i d t ~  
ChPrnie, t g  12, p .  137.1). - L'application des miithodes actuelle- 
ment connues donne souvent lieu à des mCcornptes inexpliqués. 
L'auteur a perfect.ionn6 le proc6rlC: d e  dkplacement di1 fluor ?I l 'état 
de fluorure de  siliciiim. La première condition est d'éviter toute  
trace d'humidité dans la fiole de décomposition et dans les con- 
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duiles pour qu'aucune partic du  fluor n'échappe au  déplacement. 
La réaction : 2CaF2 + 2SOiH"- SiOL = ?CaSO4 + 11J20 $ S i P  
mettant d é j k  dci'eciu en libertk, i l  faut opt2rer d e  telle sortcqu'clle nc 
puisse agir  e t  se combiner ail fluorure d e  silicium. J I h e  obser- 
vation pour l'eau que  peut  conlcnir l'acide employé. Pour rendre 
I'eau inactive, on ajoute du sulfate de  cuivre déshydraté au 
mélange de fluorure, de  silice et  de  SOIHL ; il se forme un  sulfate 
CuSOb + 1320, qui  n'abandonne son eau dc cristiillisatioii 
q u ' i  2110". 

Une au t re  criuse d'erreur réside daris I R  teiiipérature de 130- 
140" adoptee pour faire la dt:cornposition piir S0'+I12. Uaiis ces 
conditions, on ne peut pas  ohtenir une  décomposition totale et 
un di.placenierit coiilplet du fluorure de  silicium. K.  Daiiiel ;i 

constaté que la réactiori n'est corriplète qii'àla teiiipératurerlel'él~ul- 
lition de SO'H', ce qui  a des iiicunvénieiils, car celui-ci se décoin- 
pose. Four faire hgir SO1ll%ur le fluorure & une températurenussi 
élevée que  possilile, on se ser t  de fioles de Stirnstrijrn, einploy6es 
dans  les lahnratoires rnétalliirgiqiies. La fiole garnie  du fluorure, 
de  ln silice et  d u  sulfate de  cuivre est remplie d'air sec exempt 
d'acide carbonique ; on verse ensuite S O L I 1 ~ o ~ i c e n t r e  par  le  tube 
latéral;  on fait  passer de  l 'air,  et l'on chaufïe à SOU0 environ, en 
agi tant  souvent ; on maintient cette température jusqu'à ce que 
la mousse rassemblée s u r  I'aciie a i t  disparu, ce q u i  exige environ 
deux heures ; on cesse de chauffer e t  l'on fait encore passer dc 
l'air durant  trois heures A la suite d e  la fiole, l 'auteur place un 
tube d'absorption vide et un  au t re  rempli de chlorure de  cül- 
cium neutre avan t  d'envoyer lc gaz d a n s  l'eau. 11 n'y a pas i ' ~  
craindre dans ces conditions d c  d6gager des vapeurs de SOqIe. 

L'addition de  silice doit é t re  exactement r6glSe. K .  Danicl 
a montré que  le dégasement  du fluorure d e  silicium peut 6ti.o 
totalement arrété  lorsqu'on fait  entrer  dans  le mélange en réac- 
tion u n  grand excès de  la  modification facilement attaquablc de la 
silice ; il se forme dans  ce cas un oxyfluorure de silicium très 
stable en présence d e  SOttl? On n e  doit pas  employer la poudri: 
de quartz ,  mais la poudre d e  feldspath finement broyée et bien 
calcinée; ce réactif contient d e  la silice facilement attaquable, et 
il faut  en Bviter un  excès ; l 'auteur donne comme indication les 
proportions suivantes : Ogr.3 à Ogr.4 de  spathfluor, O g . 5  il 
Ogr.6 de  feldspath, 5gr .  de  sulfate de cuivre desséché et  50cc.  
de SOçH" concentré. E. S. 

A n ~ ï y s e  d o  elmeni. - hi. B. BLOIJNT (The Analyst, 1922. 
p.  208). - Dosage de la szlice e t  des principales 6nses. - Ogr.5 d u  
ciment k analyser sont rnélangés avec quelques cc. d'eau dans 
une capsule ?i. Cvnporer à fond t r&s plat ; on ajoute 20 cc. d'II(:I 
concentré; on agite jusqu'h ce que presque tout le ciment soit 
dissous ; on  évapore à siccitC, e t  l'on chauffe pendarit une heure 
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A la température d'au inoins 200°; le r is idu sec est traité par  
30cc .  d'fIC1 concentrb ; la solution est étendue d'eau et filtrée 
pour  séparer l a  silice ; le filtratum est précipité prir I'amrno- 
niaque, aprks addition d'un peu d'eau hromée ; on chauffe jus-  
qu'$ ce que la liqueur soit à peine alcaline; on filtre pour séparer 
I'aluniine et le fer 2i l 'état de sesquioxyde: ?L ce dernier filtr:ituiii 
on ajoute ,10 cc. d'ainnioniaque (D = 0,880) ; on porte i l'ébulli- 
tion ; on :i.joute 23 cc. de solution d'oxalate d'ammoniaque k 
& p .  100 afiii de  précipiter la chaux ; ce précipité est maintenu il 
l'ébullition pendant 2 ou 3 minutes, a p r h  quoi on le laisse dépo- 
ser pendant une heure, puis on le filtre ; le filtratum est évnpori! 
j u s c ~ u ' ~ c o n s i s t n n c e  sirupeuse ; on y ajoute 50cc.  d',lzO:'II con- 
ceniré;  on couvre la capsule ; on continue de  chaufïer jusqu'b 
destruction complète des sels aiiiiiioniacaux. Le résidu obtenu 
est dissous dans quelques cc. d'eau étendue d'un peu d'IICI, et la 
solution ohtenue, additionnée d'ammoniaque, est portée à I'él-iul- 
lition et précipitée par  quelques gouttes de solution d'oxalate 
d'nmrrioniaque ; on obtierit ainsi uri léger précipith d'oxülate de  
chaux,  qui est séparé par  le filtre et dorit le poids n'eircéde,jnrriais 
Og.0015, qii;iritité néslige:rlile dans les t ravaux ordinaires. Au 
filtraturri on ajoute un tiers de son voluirie d'Azl13 conce~l rée ,  et 
la rnr iyésie  est précipitée par nddilion de 2 à 3cc.  d'une solution 
(le phosphate de soude à 10p.  1 0 0 ;  le précipité est abandonni. 
pendant deux heures, durant  lesqnelles on l'agite de temps en 
temps ; nu bont de ce t,eiiips, on filtre ; on lave et  l'on calcine. 

1,es prtkipités de silice, de fer e t  d'aliirnine, pnis de  chaux  sont 
r.haiiffi:s avec leurs f i l ths  et  calcin6s pendant  tint: 1iriii.e II In  plus 
liaute t e r n p h t u r e  du  inoufle. 

Dosage du  rés idu  insoluble dans  les ricirl~s el dc l'ncide s u l f u r i q ~ i ~ .  
- O gr.  5 d u  ciment à analyser sont dissous cornnie ci-dessus : 
on évapore siccite ; le résidu est trnitrl pa r  10 cc. d'IICI, e t  la 
solution est  filtrée aprks nvoir kté étendue d'eau ; dans  le filtrn- 
t u m  l'acide sulfurique est précipilé par  le chlorure d e  haryuril et 
tlétcrrniné suivant  la méthode habituelle. 

On remet dans ln capsule le précipitb d e  silice et de résidu 
~nsolntile,  qu'on fiiit digérer avec une solution saturée de  carbo- 
iiate de sodiuni ; d a n s  ces conditions, la silice seule se  dissout ; 
on filtre; on lave et  l'on pèse le résidu insoluble aprés  l'rivoir cal- 
ciné. Le poids de celui-ci, diminué du  poids de silice obtenu prh- 
cédemment, donne la proportion de silice réellement combinée. 

Dosa,,qr d e  l 'acide cnrboniqzte e f  de l 'eau. - O gr.  5 de  ciment sont  
chü~i f f i s  dans  u n  creuset de  platine à une température voisine 
de  8000. 

Dosage d e  l 'acide crwboniqiie. - 2 5 5 gr. d e  ciment sont  décom- 
110sés p a r  I lCl;  le CO2 dégagf est,  après purification, absorbé 
d m s  u n  appareil à potasse taré. 

Dosage des alcalis. - 1 gr.  de cinierit est traité coirime il a étE 
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d i t  e n  premier lieu ; la silice e t  les principales bases sont élinii- 
nées ; le dernier liltrütum est évaporé en consistance sirupeuse; 
on détruit les sels arnmonincnux ; on sipiire la magnésie par l i t  

baryte, e t  l'excés de ccllc-ci est s6pnré par le  carbonate d'amiiio- 
niaque. Lcs alcalis sont pesés 5 i'étüt de chlorures et séparés par  
le  chlorure dc platine. 

Dosugr des sul/ùrcs. - Le cirnent est décoiiiposé par  1IC1 daus 
une  atrnosphére de gaz d'éclairage ; 11% dc5çagé est absorh6 dans 
une solution d'acétate de plorrib et pes6 ensuite 2 l'état de sulfate 
de  plomb. 

Bans une analyse courante, le dosage de  l'acide carbonique, 
des alcalis e t  des sulfures n'est pas nécessaire. 

Siparation de l'nluminc e t  de l'ox.yde f'errique. - Le rnél;~nçe des 
deux oxydes oliteriu conirne plus hau t  est traité par le bisulfaic- 
de  potasse fondu ; on reprend p a r  I'eau additionnée d'HCI ; on 
précipite p a r  I'ninrnoniaque ; on redissout le rnélange des deux 
oxydes clans 1jCl : on concentre la solution i un  petit volume, 
puis or1 la verse dans une sol~itiori coric.critrée de soude pure ; 
après  digestion auflis;irite, le précipité d'oxyde ferrique est filtré, 
redissous dans IlCl et reprécipité avec l'airi~rioniaque. 

ITn dosage plus rapide peut &tre olitenu en dissolvant 1 gr. de 
ciment dans  11CI dilué. réduisant la solution avec du zinc p u r  
granulé e t  l i trant en liqiieur très diluée le sel ferreux avec une 
solution NI20 de pernianganate tlc pot,nssiiiin. 

Annlyse das pipri.es calçtrlres. - Si celles-ci sont presque pures, 
elles peuvent ètre analysées coinme il a et6 d i t  pour le ciment. Li: 
résidu insolulile siliceux, après  calcination, est traité par  l'acide 
fluorhydriqueet S0411-, puis calciné; s'il y a un  résidu apprécia- 
ble, on  le traite par  le carbonate d e  soude en fusion et l'analyse 
en est faite à la manière habituelle. 

P o u r  les calcaires siliceux ou  argileux, qui contiennent une 
forte proportion d e  matière insoluble, il est préférable de  calciner 
au  préalable, pendant une heure,  Z gr .  de  l'échantillon finement 
pulvérisé à. la température d u  inoufie ; le produit d e  la calcina- 
tion est presque complètement soluble et peut être analysé sui- 
vant  la méthode qui  vient d'étre indiquée pour  le  ciment. 

i les portions skparécs des subslanccs sont prises pour le dosage 
de  S041i2 et d e  CU2 à la maniére habituelle. 

S'il est nkcessaire. les pyrites peuvent ètre estimées en faisant 
digérer avec d e  I'eau régale l'échantillon très finement pulvérisé, 
éliminant AzO"1 p a r  evaporation avec I1C1 et précipitant par  Ic 
chlorure de  baryum les sulfates totaux dans la solution diluée et 
filtrke. 

Antr lye  des q i l e s .  - On fond dans un  creuset de  platine, pen- 
dan t  une  heure, O gr :  5 de l'échantillon fiiierrient pulvérisé avcc 
3 g r .  d e  carbonate d e  soude pur .  La niasse fondue est dissoule 
dons l'eau chaude e t  iiC1, et l a  solution est 6vaporEe à siccitb 
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comme il a été di t  pour le ciment. Le filtraluiii est évaporé une  
seconde fois ii siccité pour séparer une  petite quantité de  silice ; 
l 'analyse est ensuite conduite comme plus haut.  Cependant u n e  
double précipitation doit étre faite s'il existe une proportioii 
'notable de  magnésip. La pureté de la  silice est ttiihlie par  I'actioii 
de l'acide fluorhydrique et de  SCYI12. L'aluniine et l'oxyde d e  fer  
sont séparés p a r  fusion avec le hisulfate d e  potasse, et, pour  u n  
essai rapide, In masse de hisiilrate fondu est d i ssouk  cluns tICl 
@tendu ; la solution, iiprEs réduction par  le  zinc, est tit1.t.e avec le 
permanganate de  potasse. 

Le dosage des éléments volalils, des  suIfilles e t  des  pyrites est 
fait  A la rrianiere habituelle. 

S'il est nécessaire, les alciilis peuvent Stre déteiiiiinés p a r  
décomposition de I'tcchantillon finement pulvérisé avec l'acide 
fluorhydrique e t  S04112. Après avoir éliminé I'exc&s de SOil l% 
une douce chaleur, le résidu est redissous dans HC1 ; I P S  hases 
principales sont séparCes à la manière ordinairp, et le dosage est  
continu6 comme pour le ciment. 

Pour  les argiles qui  contiennent une grande proportion d e  cal- 
cnirr,  il est prkférable d c  traiter la substance par  lICl et  d c  fairr 
l 'analyse séparément sur  In portion soluble et sur  In portion 
insoluble. H. C. 

Dosages eolorlmttrlq~irs ao moyen d'na nouvrao 
color1métre.- M. W. AUr~EN11IETII (Zeits.  f .  altgew. Chemie, 
1912, p. 1148). - L'auteur estime que  les intithodes colorirnétri- 
ques ne sont pas  appliquées aussi généralement qu'elles le rnérite- 
ra ien t ;  celarésul te  principalement de  ce qu'il-n'existe pas,  en 
dehors des instruments de  haute prkcision des physiciens. d'ap- 
pareil pratique, exact et peu c o û k u x  ~ ' a ~ ~ a r e i l -  construit s u r  
les indications du professeur J. Karnigsberger (1) se  compose 
principalement d'un coin en verre creux K. qui reçoit la solu- 
tion type ; ce récipient est fixé s u r  u n  chAssis en bois A cdté d'un 
verre  dépoli 31.9 et d'une échelle S ; ce châssis est mobile vertica- 
lement ; à c a t i d u  coin, s e  trouve une  auge en verre T, q u i  reçoit 
l a  solution à examiner. L'appareillage optique est place d a n s  
une  caissette en bois, dont le côté avant  est constitué p a r  u n  
registre noirci portant une fente d'observation. P a r  cet orifice, 
on voit à gauche la  solution essayée et  B droite le type ;  derrikre 
l a  fenêtre d'observation, se trouve une double plaque d e  Ilelrn- 
holtz 1)P, qui permet d e  voir les deux bandes colorées s a n s  
aucune séparation ; il n'y a aucune ligne pour  séparer les deux  
plages. Le support  du colorimètre porte un  index %, devant 
lequel on peut faire voyager l'échelle fixée sur  le méine chAssis 

(1) Cet appareil est const.ruit par M. Fr. Hellige e t  0, à Daruistadt. 
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que la plaque dépolie et le coin type ; les deux rkcipients étant 
garnis des liquides nécessaires, on écartc des yeux le colorimétrr, 
jusqu'k vision ricttc, en pointant soit vers le ciel soit vcrs un  
m u r  blanc e t  en évitant I 'éclairn~e direct par  le soleil ; on fait  
inonter et descendre le chhssis jusqu'h égalité d e  teinte du  
c h a m p ;  on  recornrnande de faire 4 L 6 observations et de lire, 
l'échelle B~L-dessus de l'index ; on prend la moyenne arithmétique 
des 1et:tures ; la premihrc lectiire est généraleinerit fausse. Lors- 
qu'il s'agit de doser des traces de sul)stünces, et que les colora- 
tions sont faibles, on emploic iine auge plus longue, et I'ori 
éclaire i l'aide d'une source de  lurniére diffuse ; cette dispositiori 
a donn6 dr! lions i.tjisult;lts pour le dosage de I 'ammoni:que, des 
x i d e s  nitreux et  nitrique, d u  plorrib et  d e  l'hydrogène sulfuré 
dans  les eaux naturelles et résiduriires. 

Le travail avec ce coloriin6tre est t rès  rapide ; l 'étalonnage du 
coin de verre avec la solution type pour  6tablir les coefficients ne 
prend pas plus de temps que la fixation d u  titre d 'une liqueur. 

L'exactitude d e  l'appareil est trés grande, ca r  les lectures ne 
diffèrent pas de plus de 1 à 2 divisions; cette précision est obtenue 
grâce a la double plaque de  IIelrnholtz ; lorsqu'il y a u n  intermé- 
diaire sombre entre  les deux plages colorées, l a  précision dimi- 
nue de moitié. 

Un autre  avantage de l 'appareil  consiste en ce que les réci- 
pients contenant les solutions ont  des parois parallèles ; on a 
donc s u r  toutes les sections des intensités de  coloration régu- 
lières. 
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P o u r  les dosages exigeant des liqueurs types dont  la conserva- 
tion est limitée, l 'auteur recominande d'éviter la pr6paratioii 
répétée d e  ces types en se servant de solutions colorées de  inêirie 
valeur optique ; par  exemple, pour  le dosage d e  I'hématine, la 
solution chlorhydrique d'hématine type. qu i  prkcipite rapidc- 
ment ,  est rcmplacéc p a r  une solution dkterrninée d'une matikrc 
colorante stable. 

Avec cet appareil ,  on peut doser par  coloriiiiétrie les sucres, 
l a  créatinine, la créatine, I'indican et  l'acide urique dans  I'urinc, 
I'hérnoglobine et le fer d a n s  le sang,  le lactose d;ins le lait, I'iode 
dans  la glande thyroïde e t  ses préparations, les produits nzotSs. 
le  fer,  le ploiiib, HZS dans  les eaux,  In inorpliiiit: dans I'opiiirn e t  
ses dkrivés. le clirome, le cuivre, le m a n p n é s e ,  le titane, Ic 
vanadiurn, etc. E. S, 

Dosage de I ' a l i l ~ l i y t l e  IOrrniqae dans le îorniol. - 
M .  A. DE BOURNONVILLE (Annales  de phnrmucie de Louvain d e  
juillet 1912). - L'auteur a essayé les procédt5s indiqués par  les  
diverses PharmacopSes pour le dosage de l'aldéhyde formique 
dans le formol, e t  il a constaté que  la méthode la plus rapide e t  
l a  plus exacte est celle indiquée dans la Pharimcopke suisse;  
cette méthode est bas6e sur  l'oxydation d e  l'aldéhyde forrnique 
e t  s a  transformation en acide formique p a r  I'iode e n  présence 
d'une solution de  soude. La réactio~i,  qui est presque iristanta- 
née, s'eflectue suivant l'équation suivante : 

HCOH + 21 ; 3NaOH = HCOONa + SNaT + 2H20 
30 254 

En présence d'un excès de  soude, I'iode en excès se  combine 
avec elle pour  former d e  l'iodure et  de  I'iodite de sodium selon 
l'équation suivante : 

31Z + 6NaOH = 3NaI + 3NaIO + 31120 

Si l'on traite l a  solution ainsi obtenue par  u n  excés d'IICI, 
celui-ci dkgage d e  I'iode proportion~iellernent à I'iodile forrnt!. II 
n'y a donc que l'excés d'iode qu i  est mis  en liberté, su ivan t  
1'Cquation : 

3NaIO + 3NaI + tiIICl = GNaCl + 3HW + 61 

Connaissant p a r  différence la quantite d'iode qu i  a servi à oxy- 
der  le formol, il suffit d'établir le  rappor t  

454 - x - - - 

30 Y 
9 est la quantité d'iode trouvke p a r  différence. 

Pour  les détails de l'opdralion, voici cornmeiit la Pharrnaco- 
pée suisse recommande d'opérer : on prend 20 cc. du  formol II 
t i trer ; on  le dilue d e  manière à obtenir 400cc. ; 04 prélève 5 cc. 
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de cette solution, qu'on additionne de  60 cc. de  solution d'iode 
S/10, puis on njoiite de ln lessive de  soude jusqu'a ce que la cou- 
leur du melange devienne jaune clair ; aprés  10 minutes de repos, 
un ajoute 2cc 5 d'HCI dilué, et l'on titre l'iode en retour avec une 
solution NIZO d'hyposulfite de sodium. 

On pourrait  simplifier cette rrittkiode, au poirit de  vue des cül- 
culs, en opérant sur  des quaritités représeritarit 0 g r .  l O  de  formol, 
mais  il est plus sirriple de conserver les cliifYres d e  la Plinrniaco- 
pée suisse et de rriultiplier le nombre d e  cc. -d'iode N j l 0  eniployk 
pour l'oxydation du formol p a r  le coefficient 1,1981 que  JI. de 
Bournonville n r:iilciilé. 

M.  de Bournnnville s'est assiiré de l'exactitude de cette inkthode 
en opérant sur  des solutions de  titre connu préparées p a r  lui. De 
plus, le dosage peut étre effectué en une demi-heure au  maxi- 
iiiurn : enfin, les rksultüts obtenus sont indépendants de l'acidité 
du  formol. 

A 

BIBLIOGRAPHIE 
Chiinle légale, guide de l'expert-chimiste, par B.  DE FOHCRAXD, 

corrcmspondant de l'Institut. - 1 vol. de 393 pages. (H .  Dunod et 
I r .  Pinal, éditeurs, 47 et 49, quai des Grands-Augustins, Paris). 
Prix : 9 fr. - A mesure que les industries cliiiniques se d6veloppent. 
et que se multiplient les conflits d'intérêts qu'elles peuvent provoquer, 
l'expertise chimique devilnt de plus en plus fréquente et s'impose aux 
triburiaut coinrrie le seul irioyen d'élucider les questions techniques 
qui leur sont posbes. 

De plus, certaines lois récentes, comme celle du 1er  août 4905, ont 
édicté des prescriptions spéciales en matière de falsification. 

Aussi devenait-il nécessaire, aujourd'hui que la plupart de nos Uni- 
versités préparent des ingénieurs-chimistes, de donner & ces étudiants 
des nolions de chimie légale. 

Des l e ~ o n s  spéciales ont été failes dans ce but ti I'Universilé. d e  
.\Iontpellier depuis plusieurs années, et leur rédaction conslitue le 
livre de M. de Forcrand. . 

S'adressant surtout à des chimistes, l'auteur s'est abstenu de leur 
apprendre l'analyse chimique, qu'ils doivent connaitre. Il a insiste 
surtout sur les formes de procëdure, qui sont presque toujours etran- 
gères aux chimistes, et sur les régles pratiques que l'expert doil suivre 
dans les cas les plus usuels. 

L'ouvrage se términe par des explications sur la rédaclion des 
rapports. 

La fubrloation do saare, par D. SIDERSKY, ingénieur-chi- 
iniste, U n  vol. de 360 pages. (Doin, éditeur, 8, place de l'Odéon, 
Paris). Prix : 5 fr. - La technologie siicriére interesse un monde nom- 
breux et varie, comprenant les industriels et leurs collaborateurs 
directs, les ingénieurs, les chimistes, les agriculteurs, les planteurs 
coloniaux, les constructeurs, elc., qui, tous, en suivent atteentivment 
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tous les prcgrés. Pendant que lm industriels ont  perl'eclionné les pro- 
cedes d e  Iabrication et de  raffinage du sucre, les producteurs des 
niatières preinieres ont  modernise leurs m<;thodes deculture et  les o n t  
rendues plus rationnelles. Ces progrés intluslriels e t  agricoles sont l a  
conséquence du prodigieux développement des sciences physiques e t  
chimiques et  de  leurs applications, aussi bien dans les usines qu'aux 
champs  de  ciilture. C'est ce que I'auteiir de ce volume a cherche ,2 
faire ressortir, en rcsiitnant, dans  un premier chapitre, la cliirriic des 
sucres e t  leurs proprieles caracteristiques, en cxposaiit l'liisioire de  
cette industrie depuis ses origines jusqu'à nos jours, en  wnsac ran t  
ensuite des chapitres sp6ciaux aux diffrrentrs matiCres premières qui  
sont uiises a la disposiiion'de cette industrie sous les dilTerents cliinals, 
et  en  traitant 'enfin des (iifftirenles phiises de  la fabrication, tiii raffi- 
nage, d u  c o n t r d e  chimique e t  des emph i s  industriels du sucre. Si  
I 'ampleur du su,jet traité et  la place restreinte n 'ont pas permis t2 l'au- 
teur d'tlnlier dans  de grarirls d6veloppernerits, le lecteur pourra tou- 
 ours coinpleter ses références à l'aide de la vasle bibliographie qui 
termine le voliime. 

A signaler, coniirie une innovation heureuse, le chapitre consacré 
aux  sucres d'érable et  de palmier, ainsi que celui résumant les emplois 
industriels des sucres, susceptibles d'ouvrir des debouches nouveaux 
pour la consornnialiori d'une matière dont la production tend toujours 
à progresser. 

NOUVELLES ET RENSEIGNEMEN TS 
D E M A N D E S  E T  O F F R E S  D 'EMPLOIS .  

Nous informons nos lecleiirs qu'en qualite de secrétriire génkral d u  
Syndicat des chimistes, nous nous chargeons, lorsque les demandes et les 
oifres leperinettent,  de  procurer des chimistes aux industriels qui en ont 
besoin et  des places aux chimistes qui sont à l a  recherche d'un emploi. 
Les insertions que nous faisons dans les Annales sont absolilment gra- 
tuites. S'adresser M.  Crinon. 45, rue Turenne, Paris, 30. 

S u r  la demande de  M.  le secrétaire de  I'Associalion des anciens éléves 
de  I'Iristitut de  cliirnie appliqu6e. nous informoris les industriels qu'ils 
peuvent aussi demander des chimistes en s'adressant à lui, 3, rue  
Michelet, Paris, 6.. 

L'Association amicale des anciens éléves de l'lnslilut nalional agrono- 
niique est a mérne chaque minée dlotfi.ir t i  MM. les industriels, chi- 
iiiisteç, etc., le concours de plusieurs ingbnieurs agronomes. 

L'rikre d'adresser les demandes au siége social de l'Association, iG, rue 
Claude Bernard, Paris, 5 0 .  

L'Association des anciens élbvcs du laboratoire de cliiniie analglique de 
l'lniversilé de Genkve nous prie de faire savoir qu'elle peut offrir des 
cliimistes capables et expérirnentbs dans tous les domaines se raltachant 
a la chimie. - Adresser les demandes a 1'Ecole de chiiiiie, à Genéve. 

\isitant les agriculteurs et ayant de bonnes relalions REPR~SENTANT i gricoles désire représenter dans la Seine-inferieuro 
et la Norrnandic une Maison d 'engra is  chimiques.  - Ecrire à 
M. Dufour-Voisard, 4, rue Bellevue, Sainte-Adresse (Seine-infdrieure). 
A VENDRE Microscope Stiassnie n o 3  en parfait état. Oculaire 3 Huyghens 

et 6 conipensateur. Revolver 4 objectirs i ,  4,  7 a sec, 1/25 a 
immersion hornogéne. Eclairage Abbe. Adresser les deniandes au bureau 
des Annales, 45, rue Turenne, Paris, aux initialcs 1I.D.-86. 

Le Gérant : C. CRINON. 
LAVAL. - IMPRIMERIE L. BARNEOUD BT CL'. 
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pa r  M. Klapproth . . . .  113 

- réaclions colorées, par  
M Reichard. . . . . . .  272 

A c i d e  o x a l i q u e :  son dosage 
dans les  aiguilles de conif&- 
ren, pa r  M.  Otto . . . 1.32 

A c i d e  p e r b o r i q u e  ; s a  recber- 
che,  p a r  MM. Lciiz e t  Richter. 2 i  

A c i d e  p e r c a r b o n i q u e  ; sa 
rocherche, pa r  MM.  Lenz et 
Richter . . . . . . .  24 

A c i d e  p e r c h l o r i q u e  ; sori do- 
sage dans  cierlains perchlo- 
rates, par  hl.  Golhlun . . 69 

A c i d e  p h o s p h o r i q u e  ; son 
dosage & I'otat d e  phosptio- 
rnolybdate en presencr de la 
silice, par  M .  Melilroff . . 133 

-; action d e  l'acide phospho- 
rique sirupeux s u r  certains 
:illiag(?s obt.enus au four 6Lec- 
trique, pa r  MM. Wunder  et 

. . . . . .  Jeannerel. 135 
-; sur l a  rnbthode de Lorenz 

pour son dosage, par MM. . . .  Neubaucr et  Liicker 183 
A c i d e  s a l i c y l i q u e  ; sa carac- 

térisation au moyen d u  mi- 
thylglyoxal, pa r  M .  Denigbs. 49 

-; nouvelle réaction, pa r  MM. 
. . . .  Sherman e t  Gross 108 

- ; emploi du rkactif de Iiohert 
pour sa recherche, pa r  M. 
Crac . . . . . . . .  1% 

A c i d e  s i l i c o t u n g s t i q u e  ; ses 
combinaisons avec i'antipy- 
rine et le pyramidon, par 

. . . . . .  M. Javillier Zik 
A c i d e  s u l f u r i q u e  ; analyse 

des mélanges eullonitriques 
p a r  l a  nietliodc des conduc- 
tibilitrs élcctriq~ies, par  M. 
Corrazier. . . . . .  . 26:3 

- ; son P.cliantillonnage 392 
- ; son dosaoc, par  MM: . . .  Johnston et ~ 8 a m s  455 
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A c i d e  v a l é r i a n i q u e  ; son cs- 
sai, p ~ i r  M. Mossler . . .  

A c i d e  v a n a d i q u e ;  son do- 
sage v n l u r r i ~ ~ r i q ~ i ~ ,  par MM. 

. .  Muller e t  Dielenthaler. 
A c i d e s  ; rbgle i~inCnioriiqiie 

poiir leur conr:rntration, par  
. . . .  hl.  Iîiesenfeltl 

A c i d e s  g r a s  : jcitcrininatioii 
du poids iiiolei.ulaire de pe- 
tites quantitt'r d'acides gras. 

. . .  par M.  Arnold 
A c i d i m é t r i e  ; voir ~ l r a l i m i  

trie. 
A c i e r s  ; dosage du vhrornc e t  

sa sépar.ition d'avec Ic vana- 
dium, 11ar M .  Cain. . . .  

- ; dos:ige du cuivre, pa r  h l .  
Zin ber- . . . . . . .  

A l c a l i m B t r i e  . mPlhode ra -  
pide pour. l'ajustage des li- 
qtieiiis titrÇes, par  M. Klin- 
kerfrs t :~ . . .  

A l c a l o ï d e s  : Ieiir cxfracli& e t  
leur dosage dans  les sirops 
et liquides sucres, pa r  M. 

. . . . .  Kobn-Abrest. 
A l c o o l  ; sa recherche colorimb- 

trique en prksenrie de i'acb- 
toile, par M. Agiilhon. . .  

- : poids sp8cifique de l'alcool 
absolu, par hl. Kallau. . .  

- : rer:herctir, rie l'alcool déria- 
tiiré dans les preparations 
alcool iques,  . . . . .  

A l c o o l  c a m p h r é  ; son essai, 
. . . . .  par  hI. Bataille 

A l c o o l  m é t h y l i q u e ;  s a  re- 
che dans l a  teinture d'iode, 
par  M .  Voisenet . . . .  - (dosage de petites quanti- 
tes d'). pa r  M Simmonds. . 

A l d 6 h y d e  f o r m i q u e  ; son  
dosage, par  M. Herrnann. . 

- ; son titrage, pa r  Ri. Elvove. 
- ; niérne sujet, p a r  M. d e  

Bournevi l le .  . . . . .  
A l u m i n i u m  ; s a  séparation 

d'&vec le fcr et le zirconiuai, 
par  MM. Wunder  et Jean- 
rieret . . . . . . . .  

- ; dosage d u  fer  en s a  pr6- 
senr:e, par  M. Kric:ger. . .  

- ; sa si?paration d'avec le glu- 
ciniurn, pa r  MM. Wuiider et 
Wenger . . . . . . .  

- .  , son attaque p a r  les eaux 
qaz6iiides. par M. Barillé . . 

A l u m i n i u m  ( b r o m u r e  d') ; 
son emploi comme dissol- 
vant, pa r  MM. Isbekow et  
Plantikow . . . . . .  

A m i d o n  ; s a  séparalion d'avec 
le glycogPne dans  le saucis- 
son,  pa r  RIM. Baur e t  Po- 
lenske . . . . . . .  

'ages 

149 

266 

23 

308 

223 

268 

191 

85 

50 

149  

275 

453 

e i 4  

436 

3 Y 
72 

463 

102 

i88  

363 

451 

4 92 

231 

A m m o n i a q u e  ; ses c:uriitiiriai- 
noris ;ivre l'eau. par M M .  
Schrnitz et  Poslm;i. . .  

-; bon dosape. par  M. Roche. 
reau . . . . . . . .  

- ; sa rectierchc par un nou- 
veau i,c'actiT, p:ir hl .  Carney. 

A n a l y s e  é l e m e n t a i r e  ; utili- 
sation de divers oxyies  nié- 
talliques coninle oxydmts.  
pa r  M. Kiirtcnacher . . .  

A n a l y s e  q u a l i t a t i v e  : non- 
velle nibthode sans I'eriiploi 
d'li,vilrogi.ne sulfuré, par  
M .  ï r a p p .  . . . . . .  

A n t i m o i n e  ; sri recherche, 
son dosage et s a  sciparatii~n 
d'avec l'iliseniç, par  M Bres- 
sanin . . . . . . . .  

-; s a  séparalion d'avec l'étain, 
par  M. l'lato. . . . . .  

- (essai d e  1'Brn;iil conlmant  
d e  1'1: par M. Rickmann . . 

- ; s a  séparation d'aver l'arse- 
nic. par M. Stanley W. Col- 
lins . . . . . . . .  

A n t i m o i n e  (sulfii r c  double de 
cuivre et  d'ariliiiioiriei; son 
analyse, par  RI. Kretschmw. 

A n t i p y r i n e  ; s a  combinaison 
avec l'acide silicolungslique, 
par M .  Javillicr. . . . .  - ; son dosage, pa r  M.  Astre. 

A n t i s e p t i q u e s  : Ieiir einplni 
pour  la pri?paration ou la  
consr~rvation des aliriieiits . 

A p p a r e i l s  ; bain-marie a ni- 
veau constant, pa r  M Rliniot. 

-; d6terniin;ilion di1 point de 
fusion d t ~ s  nintiéres grasses, 
par  M. Prouzergue. . . .  

-; dispositif simple pour la 
lectuie des burettes, par  M. 
Sacher . . . . . . .  

- ; nouvelle t rompe aspirante 
. . . . .  à cannelures. 

- ; appareil pour  la  produc- 
tion de l'ozone . . . . .  

-: nouveau gazomhtre univer- 
sel, par  M. Kochereaii . . - ; nouveau drrisivoliini~tre 
p u r  la diiterrriiriatiori d e  la 
densitb des  minerais r t  pro- 
dui ts  industriels, par M. 
Escard . . . . . . .  - ; nouveau colorim15tre. pa r  
M .  Autenrieth . . . . .  

A r g e n t  ; son dosage blectroly- 
tiqiie, par  MM. Gooch e t  
Feiser. . . . . . . .  - ; son dosage, p a r  M. Trcuk- 
nev. . . . . . . . .  

A r s e n i c ;  son dosage dans les 
pyrites, par M IIattensaur . 
, ; s a  recherche, son  dosdge e t  

ages 

1%' 

304 

353 

30 

433 

8 1 

97 

3'18 

385 

i O4 

214 
454 

197 

56 

56 

72 

300 

301 

303 

368 

461 

102 

221 

23 
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s a  sbparatiori rl'i~vec l'anti- 
moine, pa r  M. Bressanin. . 

- ; sa reclierche e t  son dosage 
dans Irs coniposds organi- 
ques, par M. Bressaniii . . 

- ;- analyse d e  I'arseniata d e  
soude deslinb a u x  emplois 
viiicoles, par M. Corrninibmuf. 

- ; son dosage, pa r  M .  Ney . 
- ; sa recherche dans  les vins, 

lies e t  pCpins provenant des 
vignes trailees h I'arscniale 
de ploiiib, par M M .  Ciirles 

. . . . . .  et Barlhe. 
- ; appareil pour s a  recherche 

par la niéthode J e  Marsli, par  
MM. Jarlin et Aslruc . . .  - ; sk séparation d'avec l'anti- 
moine et quelques autres mi -  
taux : application aux re- 
cherches loxicologiq~~es,  par  
M.  St,inleg W.  Colliris . . 

- ; s a  prbsence dans quelques 
aliments. par MM. Jadin et 

. . . . . . .  Astrui: 
A t r o p i n e  ; s a  rrcherche dans 

les collyres, pa r  M. Pohl. . 
A z o t e  ; son dosage dans le ni- 

t ra te  de Norvège el les com- 
post% azotes calciques syn- 
thi'tiqiirs, pa r  M.  Dinslage . 

B a r y u m  ; s a  separaiion quan-  
titative du s tront ium et  di1 
calcium, par M.  Vtin den 
Horn van den Bos. . . .  
- ; son dosage volumetric~ue, 

p a r  M M .  Hill e t  Zinc . 
B e l l a d o n e  ; falsification 'de; 

feuilles d e  belladone par les 
feuilles d'ailanle, par  M. Mit- 

. . . . . . .  lacher 
- ; dosage des alcaloïdes dans  

son extrait . . . . . .  
B e r i l l i u m  ; voyez Glucinium. 
B e u r r e s  ; recJierche d e  leurs 

falsificutions. pa r  M .  Robin. 
254 et - ; mDme sujet, p a r  M. Ma- 

. - . rion . . . . . . . .  
- ; les limitas des beurres d e  

l a  Tripdilaine, d e  la Cyré- 
naïque et  de la  Cri:te, p a r  

. . . . .  M. Vamvakas 
B e u r r e  de c a c a o  : recherche 

d e  ses falsifications, par  M. 
Duyck . , 

B i b l i o g r a p h i e  :'Tr;i tè'dechi: 
mie giini:rale, pa r  Nernrl . 

- ; Traite d'aiialyse chimique 
appliquec aux essais indus- 
triels par  Post et Neuriiann. 

-; L't~volution de l'eleetrochi- 
mie, par Ostwald . . . .  

- ;  Le lait, Son analyse, son 
utilisation, p a r  Mouvoisin . 

- ; Les matieres cellulosiques, 

pa r  Bellzer, e t  les papiers 
par  Persoz . . . . . .  

-; Eléments de  niarchandises. 
Produits cl~iiniqiies, par Son 
et Martin. Matieres alirnen- 
taires, par  Brottet el ïoni-  
hecl;. Matiércs grasses. ma- 
tières testiles, mati3res colo- 
rantes, pa r  Brottct et Tom- 

. beck . . . . . . .  
- ; ~ é i e n d e z  votre cçtoniac 

contre les fraudes alimentai- 
r e s , p a r M a r r e .  . . . .  

- ;  Bulletin scientiii iie e t  in- 
dustricl, p a r  ~oure .%er t rand .  

77. 237 ~, ~. 

- -  ; Soude, potasse, ~ e l s ,  par 
Meker . . . . . . .  - ; Matières tnnnantes, cuirs 
pa rJaco ine t .  . . . . .  

- ; Alcool, par  Calvet . . .  
-; Alcool méibylique, viiiai- 

grrs ,  pa r  Calvet . . . .  
-; Huiles minArales, pa r  De. 

lahaye . . . . . . .  - ; Chaux, ciments, plitres, 
. . .  par  Leduc e t  Cheiiii 

- ; Cours d e  lechnologie, par  
Lombard et Nasviel . . .  - ; Cours d e  chimie indus- 
trielle, pa r  Tombeck e t  

. . . . . . .  Gouard 
-; Cours d e  ctiiiiiie, par Cha- 

rahot et  Milhau . . . .  
- ; Notionsfondameritales d'a- 

nalyse qualitative, par Tho- 
m a s  et Gautier . . . . .  

- : Trait6 de la  fabrication d u  
sucre d e  betteraves. pa r  
Horsin-Déon . . . . .  

-; Le lait, p a r  Villain el Pe- 
tit, . . . . . . . .  - ; Les peintures, pa r  Mar- 
gi val . . . . . . . .  - ; Trait6 de l a  fabrication des 
vernis, p a r  Gouillon . . .  - ; Couleurs e t  colorants dans  
l'industrie textile, pa r  Vas- 
sart . . . . . . . .  

- ; Huiles et graisses comesti- 
hles vegétalcs, p a r  Halphen. 

-; Cours d'analyse quantita- 
tive des produils des indus- 
tries chimiques, p a r  Meii- 
rice . . . . . . . .  

- ; L'acide formique, par Du- 
bosc . . . . . . . .  

-; Traité de la  fabrication des 
cuirs et d u  travail des peaux, 
par  \'ilion et. Thuaii . . .  

- ; Trailo de cbiiriie analyti- 
. . . . .  que, pa r  Blas 

- ; Lesencres, par  hfargival . - ; Recherches s u r  le facies 
des cfistaux, p a r  Gaubert . 
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- : Cliiniie an;ily tique, pa r  
T r ~ a d w e l l  . . . . . .  

--; E t u x  douces c l  eaiir minc- 
rales. par Uibneri. . . .  

- ; Les iiérivPs tar t r iques du 
vin, pa r  Carles. . . . .  

- ; Les nouveantcs chirniqiics. 
polir 1912 par  Poulenc . . - ; Vins, par  Güyon et  La. 
borde . . . . . . . .  

- ; L'analyse iles vins par vo. 
luinetrie ph!.sico-rhiiiiiqiie, 
pa r  Duloit e t  D U ~ O U X  . . - ; Uie Aiialyse der  Selienen 
Erilen und der  E r d s a l ~ r z n .  
p a r  Mcycr e t  Ilauser . . .  

-; Ln. teinluro d u  coton, par 
Serre . . . . . . . .  

-; Les impuretés des alcools, 
eaux-de-vie e t  ueniévres fa- 
briquks eii Brlgique, par 
Schools . . - ; Annali ( i d  1aBorator'io dellé 
gabelle, par Villavecchio . 

- ; Les hiiiles essentielles. 
Dar Gildemeister e t  Hof- 
fmnnn . . . . .  

- ; Guide de fac ie teur  d e  
caon tcliouc nianufactur6,par 
Pellier . . . . . . .  

- ; Beurres e t  griiisses anirna- 
les pa r  Bruno. . . . .  

- ; Kotice sur  les instruments 
d e  prkcision appliques B 
l'cenologie par  Dujnrdin. . - ; Chiniie Ibgale, par de Por- 
cran d . . . . . . . .  
; La fabrication d u  sucre, 

p a r  Sidersky . . . . .  
B i c a r b o n a t e s  : leur recher- 

che en présence des carbo- 
nales. par  M. Haslarn. . .  

B i c h r o m a t e  d e  p o t a s s i u m  ; 
rbduction do ses solulions 
pa r  le courant a l t~ rn ;< l i f ,  par 
b1M. Wenger  el Midliat . . 

B i s m u t h  ; action de l'eau oxy- 
gkné'e et du p e r o x y d ~  de so- 
dium s u r  sen sels, par  Mhl. 
Hanus et  Kallauner . . .  

B o u g i e s  ; bougies steariques 
renfermant dii lornb . . 

B o u i l l i e  h o r d e r a i s e  f nou- 
veau réactif pour son essai. 
p a r  M. Crouzel . . . . .  

B r o m e  ; caraetei.isation de 
petites quantitks de brome a 
l'état de bromure alcalin ou 
alcalino-terreux, par M. Ls- 
bat . . . . . . . .  

-; son dosage en pri!sence d u  
chlore e t  d e  l'iode, par M. 
Sarvonat. . .  . . .  

C a d m i u m  ; s a  précipitation 
en solution ammoniacale . 

C a f é i n e  ; son dosage daus le 

Psgcs  

salicylale rlouhlc tir! soiliuiri 
e t  clc caîa;iri~-. pa r  hlY Leh- 

. . . .  m a n n e t N u e l l e r  148 
- ; siln dosaxe, p a r  M .  Costes 24th  
C a l c i u m  ; s a  separation q u m -  

Iitalivr dii barvuni e l  du 
strontium, liai* %. T a n  di n 
Horn van den 130s. . . .  21 

C a m p h r e ;  t rneur  en miriplire 
des diffiirentes parlies d u  

. . . . . .  camphrier 76 
- ; son riosaye dans l'huile 

cüiiiptir6e, par  M .  h'orth. . 153 
- ;  son dosage dans  1'irli.oul 

cmiphré  par  l'liydr3xyla- 
. . .  niine, pdr iM. Fuller 233 

- ; son dosage clans l'alcool 
carriphr8, par  M. Bataille. . 453. 

C a n a d i u m  ; nouvel e l h e r i t ,  
. . . .  par  M. F rench .  439 

C a n t h a r i d i n e  ; son dosage, 
p a r # .  G a ~ e  . . . . .  73 

- ; rriCrne sujel, par I l .  Kneip 111 
C a r b o n e  ; son dosage rapide 

dans le ferro-chrome, p a r  
MM.  Gercke et  I1~:zukoB. . 344 

C e l l o p h a n e  ; sou emploi pour 
envelopperles substances ali- 
meniaires . . . . . .  2 3 7  

Cel lu lose  ; recliori~lie micro- 
chiiriiquc de l a  cellulose di-  
~ a s t i b l e  diins les feces, pa r  

. . . . . .  M. Arnann 74 
C e n t a u r s e  ; recherclies phy-  

tochiiriiques de la petite cen- 
taurke. par  M .  Reiss . . .  19k 

CBrium ; actioii des carbonates 
alcalins, par MM. Wunder  e t  
Scliapira. . . . . . .  323 

C h a r b o n s ;  dosage d e  l'humi- 
dité. par  MM. Archibald et  
Samence. . . . . . .  354 

- ; leur  échantillonnage . . 392 
C h a r c u t e r i e  (dbcret concer- 

nant  l'application de la  loi 
su r  les fraudes aux  produits 

. . . . . . .  de la). 311 
C h a u x  ; son dosage en prC- 

sence de la magnlsie, pa r  M. 
. . . . . . .  Carron 127 

- ; son dosaae dans l'eau d e  
chaux, par  MM. Ekekrantz e t  

. . . . . . .  Palme 22% 
C h l o r a l :  son essai, p a r  M. 

. . . . . .  Bourdc!. 19 
C h l o r a t e s  ; leur analyse, par  

. . . . . .  M. Rultliir 2% 
-; mCme sujet, par M. Kolb. 268  
C h l o r e  ; son dosage dans les 

combinaisons organiques, 
. . .  par  M. bIonthul6. 133 - ; son dosage cn présence 

d u  brome et d e  l'iode, pa r  
. . . . .  M. Sarvonat 381 

C h r o m e  ; son dosage et s a  se- 
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Pnges 1 Pages 

paration d'avec le vanadium 
daris les aciers, par M .  Cain 

- ; sa rechr>rctie 14 son dosage, 
p a r i l .  hlcneghini .  . . . 

- ; itlenlifiration dii sesqui- 
oxyde d e  cliroiiie insoliible 
dans les aciiles. par  M. Jan- 
kowilsrh. . . . . . . 

C h r o m i t e  ; son att;iqiic, p a r  
M. W a i u n i s .  . . . . . 

C i m e n t  ; dosaqe riipide de 
l'oxyde d e  fer. par  M .  Golu- 
binxelf . . . . . . . 

- ;  son analysi., Iinr M. Rlount. 
C i r e s  ; rndtliorle d'aniilyse ries 

cires d'abeille e t  de Carnau- 
b a .  rlosagc (les hydrocarbu- 
res  etrangers. pa r  M. Leys. 

C o b a l t  ; valeur di: I'essiii d e  lù. 
perle d e  borax pour sa  1.e- 
cherche. par  M. Ciirtrnarin . 

- ; spi prBcipitalion amnionia- 
cale . . . . . . .  

- : analyse des rilaiifires con- 
tenant  d u  ciiivrc, du nickel 
et du cobiilt, par 31. L'eder- 
sen . . . . . . . . - ; son dosage, ,pnr  11. Dcrle. 

C o c a ï n e  ; réaïlioris riiicroclii- 
riiiques. p ~ i r  hl .  A'inkin . . 

C o l o r a n t s  ; la  coloration des 
m iliPrt:s iiliriieritaires. . . - ; nidthode polir la  r d i e r -  
che el la séparation des sept 
colorants autorisPs dans les 
siihstances :ilirii~nlaires aux  
Etats-Unis, pa r  hl .  l'rice. . 

- ; identification c t  séparation 
de certains colorants, par 
MM. Cliapnian et Siebold . 

C o l o r i m é t r i e  ; nouveau colo. 
rirnklre, par hl. Autenrieth. 

C o n f é r e n c e  i n t e r n a t i o n a l e  
pouri'unification des irii~tlio- 
des d'analyse des prodnits 
aliinrntüires. . . .  92 

C o n f é r e n c e s  de 1; Soci6té 
d'hygiéne alimentaire . . 449 

C o n g r è s  d u  f r o i d  . . . . 359 
C o n s e r v a t o i r e  d o s  a r t s  e t  

m e t i e r s  ; fonctioiineinent de 
son laboratoire en 1911 . . 3.78 

C o n s e r v e s  a l i m e n t a i r e s ;  do- 
sage de l'elain, pa r  MM. 
Schreiber et Taber. . . . 27 

- ; dosage colorimétriqnr? du 
cuivre. par M. Çerger  . . 973 

1 3  

349 

391 

390 

400 
458 

3 3 i  

l k 4  

181 

222 
2 -4  

75 

127 

228 

432 

661 

- jdrwei concern&t I'appli. 
cation de la loi sur  les frau- 
des R U X )  . . . . . .  

C o t o n  h y d r o p h i l e ;  son essai, 
ptir M. Kilnier . . . . . 

C r é o s o t e  ; essai du carbonate 
d e  créasote, par  M. Fernau.  

C u i v r e ;  son dosage dans la 
pyrite. . . . . . . . 

- : s a  prhcipitation en soln- 
lion ariiiiioni~cale . . . . 

-; soi1 d o s ~ g e  daiis Ic sulfate 
de cuivre, pa r  M. Bolis . . 

- ; analyse des niatii.res con- 
tenant  dii cuivre, dii nickel 
et d u  cobalt. par  M.  l'cdersen. 

- ; son dosage dans  l'acier, 
p a r 3 1  Zinberz.  . . . . 

- : son rlu.a,oe colorirnélric~uo 
dans 11,s conserves, pa r  M. 
Serger . . . . . . . 

- ; son dosnge dans  lias pyri- 
tes et les rdsidiis, p a r  hl .  Iwa- 
now . . . . . . . . 

- ; son Jos:ige p a r l a  riiAihode 
indomelrique, par  M Kendall 

C u i v r e  ( i o d u r e  d e )  ; méthode 
siniplifi~ie pour son andlyse, 
pa r  31. Bardt. . . . . . 

- ; s u r  l'obtention d e  l'iodure 
cuivriqur, pa r  M. Dentiam . 

C u i v r e  ( s u l f a t e  d e )  ; dosage 
du cuivre, pdr N. Bolis . . 

C u i v r e  (siilfiire double de ciii. 
vre et  d'antinioinei ; sori ana- 
lyse. par M .  Krctsct i~ncr .  . 

C u r c u m i n e  (prbparation de 
papier reactif de )  . . . . 

C y a n u r e  de m e r c u r e  (aciion 
de l'iorlure d e  ~iolaasiui~i  su r  
le). pa r  11. lie Lluurnuriville . 

C y a n u r e  d e  p o t a s s i u m  ; son 
titrage en présence du ferro- 
cyaiiure, pa r  M.  'l'readwell . 

D e n s i t é s  ; noiivcau densivolu- 
rriktre pour  leur déterniina- 
tion, par M. Eccnrd . . . 

D i d y m e  : action des carbona- 
tes ~ lca l ins ,  par MM. Wunder 
e t  Schapira . . . . . . 

D i g i t a l e  ; sa teneur eu man- 
sankss,  rxir M. Ruzrriiinn. . 
u 

Eau; son dos;igc a u  rrloyen dr,s 
composés o rgar i iqu~s  rriagn6- 
siens, notaniinent le mFthyl- 
iodure de magnésiuin, .par 
Zercmitinoff. . . . . . 

- ; rcchcrchc c t  dosage des 
nitrales e t  des nitrites, par 
MM. Tilliiians et Lutthoff. . 

- ; dosage colorimbtrique des 
phcnols  dans les eaux rCsi- 
duaircs, par hl. Biicti . . . 

- ; dispositif ~ O I I ~ I P R  analyses 
bactcriologiqiies à la source, 
DarR1.Vandevelde. . . . 163 

311 

193 

453 

107 

- ; dosage de l'azote nitreux 
et nitrique. par M. Huizinga. 191 

- ; crimparaison des n~ktliodes 
de Tronimsdorff e t  de Griess 
pour le dosaxe des nitrites, 
par M. G. Blanc. . . . . 216 

- ; dosage d e  l'acide carboni- 
que libre, p a r  Xi. Nrill. . . 270 

- ; application des méthodes 
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de volumdtrie physiro-chiini- 
que i son analyse, par hlM. . . .  Dirnerl et Guillei,il. 

- ; méiiie sujet, par ?rI Dirnert. 
- : Dosage des nitiites, par 

M. Duyk . . . . . . .  _ .  , attaque lente de l'alumi- 
nium par les eaux g a z c i f i h ,  

. . . . .  parM.Bari l lb  
E a u  o x y g é n é e :  rt:aclion noii- 

velle, pdr M .  Labbe . . .  
- (iuodific:atioris a l i i  ri!ac- 

t ion du cobalt pour la  re- 
cherciie de traces d'), par  M. 
Leucliter . . . . . . .  

- ; son titrage, par M .  Hoclie- 
reau . . . . . . . .  

E a u x  d e - v i e ;  leur anal! s e  
dans le cas pdrliciilier ou l'on 
rie dispose que  d'b~:Iianiilloris 
de vriliiriii? tri33 rkduit, par  

. . . . .  . M. X. l~ociliies 
- ; leur coloraiion . . 
- (aclion de l'eau osygénke 

sur  les). par SI. Chauvin. . 
E c h a n t i l l o n n a g e  des produits 

industriels et coniiiierciaiix . 
E m a i l  ; essai de l'Cmail conte- 

nant  de l'antinioirie, par  M .  
Hickrnaiin . . . . . .  

E s s e n c e  d e  c i t r o n n e l l e ;  do- 
sage d u  gtiraniol, par MM. 
Dupont e l  Ldbaune . . .  

E s s e n c e  d e  l a v a n d e  ; s a  fal- 
sification par  I'éiher phlali- 
que, par  h i  Uelphin . . 

E s s e n c e  d e  m o u t a r d e  ; son 
dosage dans  les tourteaux d e  
cruciferes et  dans  les farines 
de moutarde, p a r  M .  Brioux. 

-; son dosage dans l a  farine 
de moutarde, pa r  M. Dorner- 
gue.  . . . . . .  

E s s e n c e d e s a n t a l ;  caractéres 
d'une essence servant a l a  fal- 
sifier, pa r  M. Lenz. . .  

E s s e n c e  de t 6 r 6 h e n t h i n e  ; 
recherche du white spirit, p a r  

. . . . . .  M. Delfour 
- ; rc:hercbc di1 pétrole . . - ; recherilhe d e  sa purele a u  

moyen d u  ttrerrnotértibentho- 
mètre, pa r  M. Tortelli. . .  - ; son essai rapide au moyen 
d u  térbrnbtw, parM. Delfour. 

E t a i n ;  son dosage dans les 
conserves alimentaires, p a r  
M M .  Schreitier e t  Taber  . . - ; s a  skparation d'avec l'tin- 
timoine. p a r  M.  Plato. . .  

Ether ; présence d e  I'acetone 
e t  de l'aldéhyde forriiique 
dans  certains échantillons 
d'éther officiniil, pa r  M .  Gu& 
rin . . . . . . . . .  

ages 

366 
407 

443 

4 5 1  

108 

IYi 

305 

86 
119 

958 

392 

348 

210 

309 

3 

131 

277 

136 
508 

381 

123 

27 

97 

137 

Pages 

E x p e r t i s e s  c h i m i q u e s ;  riou- 
veaiilaril'. . . . . .  403 

E x t r a i t s  f l u i d e s  : leur titrage, 
pa r  M.  Lawal . . . .  4 5 2  

F a r i n e s ;  docuiiienis pour I'in- 
tcrprrtalion iles résultats de 
l eurana lyse .  . . . . .  3 7  

F è c e s  : recherche niicrochimi- 
que d e  lacelliilose iligeslitile. 
p a r  M. A m m n  . . . . .  7C 

Fer ; son &)sage vo lum~t r ique  
par  le pcrmmgariate de po- 
tasiiurn, par MU. Muller e t  
W e g e l i r i .  . . . . . .  22 

-; sa sepaixtiond'avec le riiari- 
g inèse ,  par  h l .  Sanchez . . Ei!) 

- ; sa si;pai.aiion d'avec le zir- 
coniuiii e t  I'alurriiniuiri, pa r  
M M .  Wunder et Jeaniieret . 10s 

- ; dosage de la silice dans  
les minerais de fer, par M. 
Moldtinbaurr . . . . .  107 

- ; sa pri?cipitnlion par  I'tiy- 
drdte d'hydrazine, par  M .  
Schirin . . . . . . .  106 

--; son dosage en prbsence de 
I'aluiiiine. p,ir M. Krieger. . 189 

- ; dosage ilu phosphore dans  
l e  ier suns séparation d u  sili- 
cium . . . . . . . .  18% 

- ; d o ~ a g e  rnpiile de 1 oxyde de 
fer  diiris le ciment, par  M .  
Golubinzefl . . . . . .  190. 

- : sa si!paratioii d ' a rec  le ti. 
tane, par hl. Bourion . . .  284. 

- ; sa tli'teriiiiiiation volum8- 
t r i q i ~ e  dans  les ferro-alliages. 
pur  h1M. \%-under et stoicoff. 361 

F e r r e u x  ( s e l s )  ; emploi d e  la  
dir i ié thyl~lyoxiuie  cornrne 
rkactif trCs sensible, par  M .  
Slamik. . . . . . . .  22% 

Ferro a l l i a g e s  ; determination 
volurnhtrique du fer, p a r  MM. 

. . .  Wunder  et  Stoïcoff. 36Li 
F e r r o c h r o m e  ; dosage rapide 

d u  carbone. pa r  M M .  Gercke 
e l  Patzukoff. . . . . .  34 

F e r r o - n i c k e l  ; analyse d 'un 
ferro-nickcl contenant  d u  
zinc, d e  l 'aluminium e t  d u  
rnariganése, p a r  M. Carron . 21); 

F e r r o - u r a n e  : son analyse, 
p a r  M .  l 'raulmann. . . .  l n 1  

F e r r o - v a n a d i u m  ; prhsence 
e t  dosaqe d u  nickcl. pa r  M. 

. . . . . .  Schi l l ing .  22L 
F e r r o - z i r c o n e s  : leur analyse. 

p a r  MM. Wunder  e t  Jeanne- 
re t .  . . . .  . 101 - ; riiémesujrt,  p a r h l ~ :  \i'eiss 
e t  Trau tmann  . . . .  i 8 B  

F d v e  d e  C a l a b a r  ; litrage des 
alcaloides, p a r  M. Salway . i4!) 

F l u o r  ; son dosage. p a r  MM. 
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I'ages 

Starck et  Thorin . . . .  223 
- ; m6iiie sujet, pa r  M. Stiirck. $71 
- ; son dosage, par hl. Drawe . 457 
Fonte ; dosage d u  phosphore 

saiis sepnraliuri du silicium . 189 
- ; son 6ehanlilionnage. . .  392 
F r u i t s ;  analyse du jus de 

truits. pa r  MM. Crochetelle et 
Milion. . . . . . . .  178 

F u s i o n  ; points d e  fusion de 
divers nietaux, parMM. Doy 
et Sosman . . . . . .  I'i6 

G a z ;  le rnctrogaz, appareil 
pour le dosage de l'azote 
dans le gaz d'eclairage, par 

. . . . . .  M X .  Evans 399 
G 6 r a n i o l ;  son dosage dans 

l'essence de citronnelle, par 
hl%.  Dupoiit e t  Labaune. . 210 

G l u c i n i u m  : s a  sbparation 
d'avec I'aluininium, pa r  MM. 

. . .  Wunder et Wenger  363 
G l y c e r i n e ;  son analyse . . 73 
- : son poids spcciOque, pa r  

M. Kalliiu. . . . . . .  193 
G l y c y r r h i z a t e  d ' a m m o n i a -  

q u e ;  dosage de l'acide gly- 
cyrrhizique, par  M. Coriniin- 
bœiil . . . . . . . .  47 

- ; rnSine sujet, par  M. Goui- 
rand . . .  . . .  291 

G o m m e  ; circula& relative au 
d~ gninnie . . . .  4 f i O  

G ~ ! ~ ~ i t ~ ;  dntermination de 
s;i valeur, par M. Mayer .  . 150 

G r a i s s e s  c o n s i s t a n t e s  ; do. 
sage d u  savon, par M .  Boc- 
kerinanri.  . . . . . .  232 

G r a s s e s  (rnatibres) ; d6tcrmi- 
nation d e  leur  point de fu- 
sion, par M .  Prouzergiie . . 56 

- ; dosage des acides grü5 li- 
bres en iirésence des savons, 
pa r  MM. Ilolde et  Marcusson. 231 

G r e n a d i e r  ; rvaction d'identiti: 
d e  l'extrait d'ixcirce de racine 
d e  grenadier, par  N. Glucks- 
m a n n .  . . . . . . .  152 

H a l o g e n e s ;  leur  dosage dans 
les coinposés organiques, p a r  
M.Sain1-Waruriis. . . .  Y 7 3  

H u i l e  d ' a m a n d e s  ; recherche 
de ses falsifications. , , 277 

H u i l e  de t h 6 ;  ses caraet&es, 
par  M .  Lawall . . . . .  278 

H u i l e d e  v e r s  A s o i e  ; ses ca- 
racteres, par  M. Lawall . . 309 

H u i l e s  ; recherche du sulfure 
de  carbone, p a r  Y.  Milliau . 1 

H y d r a s t m e  ; son dosage d;ins 
l'extrait d'hydrastis, p a r  M .  
\'an de r  Haar . . . . .  231 

H y d r a z i n e ;  son dosage volu- 
mktriquu, par  M. Jauiieson . 351 

H y d r o g è n e ;  réaction 1ri.s sen-  

1 

sible pour sa  rectierche. par  
M. Zeoghelis. . . . . .  

H y d r o g d n e  a r s é n i e  ; foriiia- 
lion et pwpribtés d e  I'hyriro- 
g h e  arsenik solide. par M M .  
Rercklehen et. Sche i i i~ r  . . 

H y p e r o l  ; son emploi dans les 
. . . .  laboratoires. 

~ ~ ~ o ~ h o s ~ h i i ~ d e c a l c i u r n  ; 
son essai, par  M M .  Hupp et 
Kroll . . . . . . . .  

H y p o s u l f i t e s  (reaclion eolo- 
ree dus). par  hl.  Casolasi. . 

I c h t h y o l ;  essai des ichlhyols 
du commerce, par  M. Car- 

. . . . . . .  boriesctii 
I o d e  ; dosage d e  trés petites 

quaniités d e  clilore e t  d e  
brome dans l'iode coiiiiner- 

. . .  cial, par M Wasion 
- ; suri dosage en prksence d u  

chlore et  d u  brome. par  M.  
. . . . . . .  Sarvonnt 

-; son dosage dans Ic sirop 
iodotannique, p a r  Mhl.  Goris 
et  Wirth . . . .  . . 

I o d e  ( t e i n t u r e  dm) ; reçherclie 
de 1';ilcool méthylique, par  
M .  Voiscnet . . .  . . 

J a l a p  ; essai de la ra&e d e  
jalap, par  M. Noi th. . . .  

J u s q u i a m e  idoaage d e s  alca- 
loïdes dans l'extrait dei . . 

K o l a  ; msai de ses prkpara- 
tions, pa r  M. hfeillere. . .  

L a b o r a t o i r e  m u n i c i p a l  de 
P a r i s :  nrrht d u  Conseil 
d'Etat docidant qu'il a le 
droit de faire, pour le public, 
des analyses pay;in(es . . 

L a i n e  ; con traie ctiiniique de 
son travail, par  M .  becke . 

L a i t ;  nouvelle rnéthode pour 
la recherctie d e  son  niouil- 

. . .  lage. par  M .  L~der i t  
- : dosage dii phosphore, par  

M. Sloniewski . . . . .  
- ; recherche d e  son rnouilla:e 

par la  constante de Cornalha, 
. . . .  par M. Leperre. 

- : teneur du lait en fer, par  
MM. Kdelstein e t  Csonka. . 

- : comparaison d m  méthodes 
de dosage du beurre, pa r  M. 
Hammstedt . . . . . .  

- ; recherche d e  l'acide benzol- 
que, pa r  M .  Philippe . . .  - (nouvel antiseptique pour 
le), par  M. Stokes . . . .  

- : cnns~rva t ion  des éehantil- 
lons destines l'analyse, pa r  
hl. X .  Rocques. . . . .  - : dosage d u  bichromate, par  
31. 'ï'arbourieeh. . . . 

-- ; recherche de l'acide ben- . . .  zoïque, p a r  M,  Rcvis 
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- ; recherche rt dossgc des ni- 
trates, par  MM. Tilliiiariii et 
Spilttxerier . . . . .  

Lait d e  f e m m e ;  dosage du 
lactose, p ~ i r  M Deniges . . 

L a n t h a n e  ; action d m  carbo- 
nates alcalins, par  XIM. Wun-  
d e r e t S c h a p i v a .  . . . . 

L é c i t h i n e  ; sou dosage, par 
M.  Virchow. . . . . 

L i n ;  nature d u  aiucilaPe d e  la 
graiiie de lin, par  M. Neville. 

L i t h o p o n e  : son ailalyse, pa r  
M.\.I. Austin et  Keane. . 

L o i  sur l e s  f r a u d e s :  arréi  
agréant  le lalioratoire rnuni- 
cipal de Pal is  . . . . . 

- ; drcrct  conccroant son ap- 
pliciilion : 4 0  disliositions 
gènérales ; 2' dispositions 
spéciales aux viandes, pro- 
duits de l n  charciitcrie, con- 
serves aliriienlaires. . . . 

- ; arr6tC concernant son ap- 
pliration . . . . . . -. 

- ; loi modifiant et coriiplbtant 
celle du 1.1' aoiit 4'205 sur  les 
f ra~ ides  et celle du 29 juin 
1007 sur  le m u u i l l ~ g e  e t  le 
sucrage des viris . . . . 

M a g n J s i e  ; son dosage calori- 
métrique dans le carbonate 
de niiignbsie et  daris son in;: 
lange avec I'ainianle, par hl. 
Fortirii . . . . . . . 

M a n g a n é s e  ; s a  si!parat.ion 
d'avec le ter, pa rY.  Sanchez. - ; snn dosaxe a I'élat d'oxyde 
salin, p a r  MM Haikow et  
Tischkow. . . . . . 

- (teneur de la  digitaie en); 
pariM. Biiziriarin . . . . 

- ; sa prAcipitation en solution 
aniruoniacala . . . . . 

- ;  soii dosage dans le ferro- 
tungstène, pa r  hl. Slawik . 

- ; le man9anése normal du 
sang ,  par  M M .  G. Rertrarirl e t  
Medigrectanu . . . . . 

-; s a  présence et  s a  i d p ~ r t i -  
tion dana les organes des 
animaux.  par  MAI. G .  Bcr- 
t r and  ~t Medigreceanu . . - ; caraclbrimtion de traces d e  
manadn6se par  u n  nouveau 
réactif, par  M. Carne7 . . 

- ; le manganere normal, par  
hl. Carles. . . . . . . - ; s a  presence dans les végé- 
taux,  Mhl. Jadin et Astruc . 

M a t é  ; proredé pnnr diff6reii- 
cier les infusions d e  the d e  
celles d e  mate, pa r  Y. d e  
Lylle . . . . . . .  

M a t i è r e s  o r g a n i q u e s  ; leur  
destruction p a r  l e  brome dans  

Pages 

les analyses toxicologiques. 
pa r  hl. Manniri . . . . . 

- ; leur destruction par  l'acide 
azotique e t  l'eau oxygenée, 
par  M .  Jannasch . . . . 

- (influence de  l a  solution d e  
permanganate de potassiuni 
sur les), par  M .  Hetper . . 

M e r c u r e ;  son dosage voluiiik- 
trique, par  hi. Jdniieson . . 

M e t a u x b l a n c s  ; niarcbesysié- 
inatiilue pour leur analyse. 
par  M .  Kopcmhague . . . 

M é t h g l g l y o x a l  ; son eniploi 
coninic rkactif de l'acide sa- 
licylique, pa r  AI. Deiiigés. . 

M i e l ;  s a  t eneur  e n  riianga- 
nèse, par  M. Golifricd . . 

- (irilervrrsion du saciba-  
rose pa r  le), pav  M. Achert 

M i n e r a i s  ; leur séparation iiib- 
caniqiie, par  M. Clerici . . 

- ; leur Cchaiitillorinage . . 
M i n i u m  ; son analyse, pa r  M. . . 

Sacher. . . . . . . 14t; 
M o l y b d è n e  ; dosage dii tung- 

stène en s a  prc'cnce, parR1. 
Traulniann . . . . . 6.5 

- ; son dosage élecii~olytique, 
par  M A l .  Fischer et  Woise . 392 

- (rbiictif sensible du) ,  pa r  
M. Kafku. . . . . . 426 

M o r p h i n e  ; recherche de  la  
narcotine dans  le clilorlig- 
drale de iiiorphinc, pa r  M. 
Labat  . . . . . . . . 420 

M o u t a r d e  (dosage d e  l ' e ~ -  
sence de iiioiilarde dans  ln 
fiirinR de), par  M. Hrioiir. . 3 

- ; n i h e  sujet. par M .  Doiner- 
gue. . . . . . . . - 131 

-; même sujet, pa r  M .  Haquet. 174  
N a r c o t i n n  : s a  recherche dans  

le chlorhydrate de inorphine, 
par  M. Labat . . . . . 420 

Nickel ; valeur de l'essai d e  
la  perle d e  borax pour  sa  re- 
cherche. pur M. Curtnlann . i4L 

- ; son d o s a ~ e  dons les allia- 
ges, par MM. Parr  e t  Lind- 
green . . . . . . . . 489 

- ; su fieparalion d'avec le 
palladiurri par la dirnbi hyl- 
glyoxime, p a r  hlM. Wunder  
etThuri i iger .  . . . . . 201 

- ; analyse des matières con- 
tenant  d u  cuivre. du nickel 
et du cobalt, pa r  M. Pedersen. 2% 

-; son dosage dans le ferr* 
vanadiurii, par M.  Schilling. 824 - ; son dosage. par hi. Dede . 224 - - son dosage sous forme 
d'oxalate, par M Ward  . . 350 - ; son dosage e t s a  séparation 
d'avec le zinc dans  les altia- 
ges, p a r  M. Duclos. . . . 418 
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N i t r a t e  de N o r v d g e ;  son 
analyse. par  M. I)insiage . 

N i t r a t e s  ; voyez Acide azoli- 
que 

N i t r i t e s  : voyez Acide azo- 
teux. 

a n a n t h e  s a f r a n d e  ; s a  corii- 
position cliirnique, par  M. 

. . . . . . . .  Tiitin 
O p i u m  ; nouvells riiétliode 

pour soi1 essai, par M. Carlcs 
O r  ; son dosage. par  M. Trcuk- 

nev . . . . . . . .  - ; s a  recherche par  un nou- 
veau rhactif'. I.ar M. Carney. 

O r t h o s u l f o a r s é n i a t e  de p o -  
t a s s i u m  e t  d e  b a r y u m  ; s a  
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dique pour son dosage, pa r  
M Ricloux . . . . . .  

- ; s a  coriibustion en présence 
di1 piiiadium, par hl. Wie- 
land . . . . . . .  
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cedij pour  colorer sus prC- 
parations, par hl. Kiaiisncr. 193 

S t r o n t i u m  ; Si i  séparation 
quant i ta t i ie  dii ba ryum e t  
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Schatïer et Philippi: . . .  230 - , dosage des sulfates par la 
volumc'trie physico-chimique, 
pa r  MY. Bruno e t  ' ï 'urqumd 
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